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zwischen 282° und 28205 constant blieb. Die nach den obigen
Daten berechnete Correctur betrigt 7.679. Der corrigirte Siede-
punkt betrigt darnach 289°.67 bis 290°.17. Das Glycerin war
farblos und geruchlos geblieben; das Destillationsgefdss enthielt nur
wenige Gramm eines ziihen Syrups (nach Berthelot aus Polyglyce-
rinen bestehend), der bei weiterem Erhitzen einen acroleinartigen Ge-
ruch entwickelte.

Das destillirte Glycerin wurde nun einer zweiten Bestimmung
unterworfen. Das dafiir dienende Thermometer, vou Hrn. Dr. Geiss-
ler in Bonn mit Hilfe von Naphtalindampf verfertigt, hat eine Scala,
die bei 85° beginut. Es tauchte bis zum Scalentheil 220° in den
Dampf ein; in der Mitte des herausragenden Theils betrog dic Tem-
peratur 60°. Das Glycerin ging fast vollstindig und constant bei
2880 iiber. Nur voéllig gegen das Ende der Operation stieg die Tem-
peratur auf 288°.5, Im Destillationsgefidss war wiederum eine gering-
fiigize Menge von Syrup zuriickgeblieben.

Die nach obigen Daten berechnete Correctur betrigt 20.4, der
corrigirte Siedepunkt demnach 290°.4,

Die beiden Bestimmungen stimmen also unter einander sowohl,
wie mit der von Hrn. Mendelejeff veridffentlichten so genau iiber-
ein, wie es bei hoch siedenden Substanzen nicht oft der Fall za sein
pflegt. Das Mittel' aus den drei von uns angefiihrten Zahlen betréigt
290.08.

Der Barometerstand betrug 756™%.55.

Hierbei war die Destillation nicht etwa rasch vor sich gegangen;
sie hatte in jedem Falle etwa 15 Minuten in Anspruch genommen,
ohne, wie gesagt, einen mehr als geringfiigigen Riickstand von Poly-
glycerinen zu hinterlassen.

Das iibergehende Glycerin liess sich trotz seiner Reinheit bei
— 129 bis — 20° innerhalb einer halben Stunde nicht wieder in den
festen Zustand zuriickfiihren.

Der feste Siedepunkt des reinen Glycerins diirfte sich dazu eignen,
Thermometer fir hohe Temperaturen zu verfertigen, deren Scalen vom
Siedepunkte des Naphtalins beginnend aufwirts gehen.

467. C. Graebe: Ueber die Reduction einiger aromatischer Ketone
durch Jodwasserstoffsdure und Phesphor.

(Eingegangen am 3. December.)

Im Anschluss an friihere Versuche iiber die Reducirbarkeit aroma-~
tischer Kohlenwasserstoffe durch Jodwasserstoffsiiure bei Gegenwart
von amorphem Phosphor habe ich das Verhalten einiger Ketone ge-

gen diese Reagentien untersucht. Ich habe speciell diese Klasse von
Berichte d. D, Chem. Gescllschaft. Jahrg. VIL 109
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Verbindungen fiir ein eingehenderes Studium ausgewéhlt, da sich hof-
fen liess, auf diesem Wege neues Material zur Entscheidung der
Frage nach der Constitution der Chinone und specicll des Anthrachinons
zu sammeln. Letzteres wird, wie Liebermann und ich fanden,
schon bei 1500 darch Jodwasserstoffsiiure und Phosphor in Anthracen
verwandelt.

Sehr leicht und glatt wird durch die genannten Substanzen
Benzophenon reducirt. Die Reaction lisst sich schon bei 130 bis
1400 auasfihren, sie war nach 6 Stunden noch nicht ganz, aber zum
grossten Theil vollendet. Bei Anwendung einer Temperatur von 1500
war in derselben Zeit das Benzophenon vollstindig in Diphenyl-
methan verwandelt. Es ist hierbei von keinem Einfluss auf das Er-
gebniss des Versuchs, wenn die Temperatur bis 2000 steigt. Der
Phosphor, von dem nur eine Kleinigkeit mehr genommen wurde, als
nbthig ist, um die Ausscheidung des freien Jods zu verhindern, wenn
man der Rechnung die Anuahme zu Grunde legt, dass er in phos-
phorige Siure iibergehe, war fast verschwunden; doch zeigten sich
einige Krystalle von Jodphosphonium, Hatte man die Rohre voll-
stindig erkalten lassen, so war der Kohlenwasserstoff in derselben
erstarrt. Durch Waschen mit Wasser von der Jodwasserstoffsiure
befreit und durch Losen in Aether von dem (berschiissigen Phosphor
getrennt, erstarrte er sofort nach Verdampfen des Loésungsmittels wie-
der und destillirte bis auf einen sehr geringen Rilckstand bei einer
Temperatur von 260-—-265°. 10 Grm. Benzophenon, welche mit 2 bis
2.2 Grm. amorphem Phosphor und 10—13 Grm. Jodwasserstoffsiure
(1270 Siedep.) 6 Stunden auf 160—170° erhitzt waren, lieferten 8.5
Grm. Diphenylmethan, wihrend theoretisch sich 9.2 Grm. bilden
konnten. Der Vorgang entspricht also fast quantitativ folgender
Gleichung:

C,H,.CO.C;H, + 4HJ = C, H; CH, C; H; + H,0 + 4J.
Das Diphenylmethan stimmte in seinen Eigenschaften vollstindig mit
dem nach der Reaction von Zincke erhaltenen und sorgfiltig gerei-
nigten fiberein,

Es verhiilt sich demnach Benzophenon gegen Jodwasserstoffsiure
und Phosphor genau, wie nach Staedel’s Beobachtung gegen Zink-
staub.

Auch von dem so erhaltenen Diphenylmethan habe ich constatirt,
dass es beim Durchleiten durch eine glihende Rohre Diphenylenmethan
liefert. Wie bei meinen friheren Versuchen wurde das durch Ein-
wirkung der Hitze entstandene Produkt fractionirt. Es destillirte zu-
erst Benzol und Toluol, dann kam immer ziemlich viel unveriindertes
Dipkenylmetban. Der von 290—310° iibergegangene Anthcil, wel-
cher zum grosseren Theil erstarrte, lieferte durch Umkrystallisiren
aus Alkohol sofort Diphenylenmethan vom Schmelzpunkt 112 bis
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113°., Bei dem mit Diphenylmethan aus Benzophenon angestellten
Versuch, konnte ich aus den hiher siedenden, schmierigen Produkten
kein Anthracen isoliren, sodass dies die schon frither ausgesprochene
Ansicht unterstiitzt, dass bei Anwendung von Diphenylmethan aus
Benzylehlorid nnd Benzol das Anthracen hauptsichlich aus beigemeng-
tem Benzyltoluol entstanden war. Bei Anwendung einer stark gli-
henden Rohre wird sich aber auch Anthracen aus dem Toluol bilden.

Zur Wiederholung meiner friiheren Versuche sah ich mich durch
die Angaben von DBarbier veranlasst, dass Diphenylmethan beim
Erhitzen zur Rothgluth nur Anthracen, geringe Mengen Phenanthren,
Benzol und Toluol liefere, wihrend der durch Reduction von Benzo-
phenon mit Zinkstaub erbaltene Kohlenwasserstoff, der der Haupt-
meuge nach sicherlich aus Diphenylmethan bestand, geringe Men-
gen Toluol und einen schmierigen Kohlenwasserstoff bilde.

Genan wie Benzophenon verhilt sich auch das Diphenylen-
keton von Fittig. Bei sechsstindigem Erhitzen auf 130—140° war
die Reduction zum grdssten Theil erfolgt, sodass sich das so erhal-
tene Diphenylenmethan durch Destillation und einmalige Krystallisa-
tion sofort rein erhalten liess, Beim Erhitzen auf 150—160° war in
derselben Zeit kein Keton mebhr unverindert. In geringer Menge
bildet sich bei dieser Reaction als Nebenprodukt ein in Aether und
Alkobol unléslicher Kérper, der mit dem iberschiissigen Phosphor
zuriickbleibt. Es lieferten jedoch 10 Grm. Diphenylenketon 7.5 Grm,.
Kohlenwasserstoff, der zum ganz iiberwiegenden Theil bei ungefihr
300° iiberging und fast den richtigen Schmelzpunkt zeigte. Ein-
malige Krystallisation gentigte, um ihn rein zu erhalten. Er unter-
schied sich in Nichts von dem nach Fittig durch Zinkstaub aus
Diphenylenketon und von mir aus Diphenylmethan erhaltenen Koh-
lenwasserstoff, Folgende Gleichung entspricht obiger Reduction durch
Jodwasserstoff:

Cs H,o Cg Hy
i SCO+4HI = | ~CH, +H,0 + 4J.
CeHy” CeHY

Wesentlich anders, wie bei den genannten Ketonen verlief die
Reaction beim Acetophenon. Es zeigte sich hierbei, dass es fiir
die Natur des erhaltenen Produkts von Einfluss ist, welche Tempera-
tur man verwendet; aber selbst bei htherer Temperatur war von dem
fir die Bildung von Aethylbenzol berechneten Phosphor ein sehr
grosser Theil unangegriffen geblieben, Bei einer Temperatur von
130 —150° entsteht als Hauptprodukt ein sauerstoffhaltiger Korper.
Nach 8- bis 1Ostiindigem Erhitzen auf diese Temperatur war nach
dem Erkalten an Stelle des fliissigen Acetophenons eine krystallinisch
erstarrte Substanz getreten. Zuweilen trat das Erstarren des Produkts
erst nach dem Oeffnen der Réhre ein. Zur Darstellung wurden auf

109*
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20 Grm. Acetophenon 1.8 Phosphor und 10 — 15 Grm. Jodwasser-
stoffsiure angewendet.

Das Reactionsprodukt wurde von Jodwasserstoffsiure und Phos-
phor getrennt und von upveriindertem Acetophenon und sehr hoch-
siedenden Produkten, unter denen sich Triphenylbenzol befand, durch
Destillation getrennt. Die von 300 — 340° iibergehende Portion lie-
ferte ihn nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol sofort rein.

Er krystallisirt in weissen Blittchen oder, bei langsamer Krystal-
lisation, in farblosen, durchsichtigen Tafeln, schmilzt bei 700 und
pestillirt bei 340—3459 (Quecksilberfaden ganz im Dampf). In Aether,
Schwefelkohlenstoff, Benzol und heissem Alkohol ist er sehr leicht
l6slich, etwas weniger in kaltem Alkohol und nicht in Wasser. Die
Analyse fiihrt zar Formel C;  H,, O.

Das Acetophenon erleidet demnach unter dem Einfluss der Jod-
wasserstoffsiure gleichzeitig eine Condensation und Reduction.

2C,H,.CO.CH; + 2HJ = C,(H,; O + H,0 + J,.

Der Zusainmensetzung nach steht diese neue Verbindung zum
Acetophenon in derselben Beziehung, wie das Pinakolin zum Aceton.
Ob es auch in Bezug auf Consitution dem Pinakolin entspricht und
demnach mit Beriicksichtigung der neusten Untersuchung von But-
lerow f(iber diesen Korper in folgender Weise:

(CH,)
Co Hy == €O - C ' s

aufzufassen ist, werden die angefangenen Versuche wohl entscheiden
lassen. Der Bildung aus Acetophenon wiirde jedoch eine von den fol-
genden beiden Formelin besser entprechen.

CsH; - C--CH, C¢H; CH--ClH,
. 20 .

CeH; ---C2. _CH, CeH; ---CO--CH,
L II,

Nach den bisherigen Versuchen scheint mir vorliufig von diesen
beiden die letztere die wahrscheinlichere zu sein. Der oben beschrie-
bene Korper gcht bel weiterer Reduction durch Jodwasserstoff in
einen Kohlenwasserstoff, C; ¢ Hy4, fiber, welcher mit dem von Ber-
thelot, Radziszewsky und Engler und Bethge untersuchten,
aus Brométhylbenzol entstehenden Diphenyldimethylithan,

Cy H, - -CH. - CH,
{

CoH,---CH-.-CH,
nicht identisch ist. Diese Thatsache lidsst sich besser mit der zweiten
Formel, als mit der ersten in Einklang bringen.
Wenn weitere Versuche die Richtigkeit dieser Formel bestétigen,
so wiirde die Bildung des sauerstoffhaltigen Ko6rpers sich in sehr ein-
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facher Weise durch eine Condensation zweier Molekiile von Acetophe-
non unter Wasseraustritt und gleichzeitiger Reductior einer Verbindung

C:H,~--C--CH,

i,

C¢H,--CO---CH
welche man als Zwischenprodukt annehmen kann, erkliren. Der
Kohlenwasserstoff wiirde dann als Dibenzylmethylmethan,

(CgH; .CH,), CH---CH,,
zu betrachten sein. Derselbe entsteht auch aus Acetophenon direct,
wenn man dasselbe mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 160 —180°
erhitzt. Er bildet sich dann als Hauptprodukt und ldsst sich durch
Destillation leicht rein erbalten. Sein Siedepunkt liegt ungefihr bei
3009; in einer Kiltemischung war er nicht zum Erstarren zu bringen.
Vermathlich tritt bei seiner directen Bildung aus Acetophenon das
sauerstoff haltige Reductionsprodukt, welehes dann durch Austausch
des einen Sauerstoffatoms gegen zwei Atome Wasserstoff weiter redu-
cirt wird, als Zwischenprodukt auf:
C¢H,,O+4HI, =C(H,{ + H, 0, +J,.

Zur Darstellung wurden 10 Gr. Acetophenon, 2.5 Phosphor und
10— 12 Jodwasserstoffsiure benutzt,

Im Anschluss an die mitgetheilten Resultate schien es von Inter-
esse auch ein Keton, welches kein Methyl, aber Methylengruppen ent-
hilt, der Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor auszusetzen.
Ich habe daher das Dibenzylketon, (Cq Hy CH,), CO, in dieser
Richtung untersucht, Dasselbe wurde mit Jodwasserstoffsiure und
soviel Phosphor eingeschlossen, als zur Reduction bis zu Dibenzyl-
methan erforderlich ist. Bel 6 stiindigem Erhitzen auf 140—1500
war noch viel Phosphor unangegriffen und der grésste Theil des Ke-
tons unverindert. Als darauf bis auf 1800 erhitzt wurde, war der
Phosphor vollstindig verschwunden. Es hatte sich ein dickfliissiges
Produkt gebildet, welches nur za etwa einem Drittel aus einem Koh-
lenwasserstoff, zu zwei Drittel aus einer phosphorhaltigen Siure be-
stand. Auf Natronzusatz erstarrte meist die ganze Masse zu einem
Krystallbrei, dem darch Extraction mit Aether der Kohlenwasserstoff
entzogen wurde, Letzterer ging zum gréssten Theil zwischen 230 bis
3009 Gber und wurde in einer Kiltemischung nicht fest. Die Analyse
gab Zahlen, welche genan der Formel C;g H;, entsprechen. Es ist
nach der Zusammensetzung and Bildung wohl kaum zweifelhaft, dass
derselbe als das bisher noch nicht bekannte Dibenzylmethan,
CH, (CH, .CyH,),, aufzufassen ist. Man kann ihn aach als Di-
phenylpropan bezeichnen; doch ist der erstere Name wahl geeigneter,
da er jede Verwechselung mit den anderen Diphenylpropanen, von
denen ja vier denkbar sind, ausschliesst.

Ich beabsichtige auch diesen Kohlenwasserstoff etwas genauer zu
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studiren. In Bezug auf Reduction verhélt sich dagsDibenzylketon demnach
wie das Benzophenon, und es unterstiitzt dies die oben in Betreff des
Acetophenons ge#usserte Anschauung, dass vermuthlich eine der Me-
thylgruppen bei der Condensation mit in Betracht kommt,

Auffallend ist bei dem Dibenzylketon die reichliche Bildung einer
phosphorhaltigen Siure.

Dieselbe ist in heissem Wasser ziemlich leicht, wenig in kaltem
Wasser und leicht in Alkohol und Aether 16slich. Sie krystallisirt in
dicken und grossen Nadeln, schmilzt bei 142°, Ibre Analyse fihrt zur
Formel C,; H,,; PO;. Sie kénnte hiernach zum Dibenzylmethan in
derselben Beziehung stehen, wie die Phenylphosphorsiure von Michae-
lis zum Benzol. Ich habe, um dies zu priifen, dieselbe mit Natronkalk
erhitzt. BEs trat aber verhiltnissméissig wenig eines bei 3000 sie-
denden Kohlenwasserstoffes auf, zum gréssten Theil war Toluol ent-
standen, dem vielleicht etwas Aethylbenzol beigemengt war. Es ist
desshalb wohl wahrscheinlicher, dass das Phosphoratom direkt oder
durch Sauverstoff mit demselben Kohlenstoffatom zusammenhingt,
welches im Keton mit Sauerstoff verbunden ist.

Nach der Analyse des Bariumsalzes ist die Sdure zweibasisch,

Da bei der Reduction mit Jodwasserstoffsdure und Phosphor mehr
wie die Hilfte des Ketons in die phosphorhaltige Sdure verwandelt
wurde, so versuchte ich, dasselbe ohne Phosphor in Dibenzylmethan
tiberzufiihren. Nach 12—14 stiindigem Erhitzen mit der 5—=6 fachen
Menge Jodwasserstoffsiure auf 180° war der Inhalt der Réhre zwar
stark braun gefirbt, aber die Jodausscheidung in keiner Weise eine
solche, wie sie bei einer Reduction in der erwarteten Weise hiitie auf-
treten miissen. Es zeigte sich anch beim Fractioniren der von Jod
und Jodwasserstoffsdure getrennten organischen Substanz, dass Di-
benzylmethan keinenfalls in erheblicher Menge entstanden war; der
grosste Theil des Dibenzylketons war in eine hochsiedende, schmierige
Masse verwandelt.

Auch bei der Reduction durch Ueberleiten des Dibenzylketons iber
erhitzten Zinkstaub wurde kein Dibenzylmethan erhalten. Als Haupt-
produkt trat Toluol und ausserdem in geringer Menge ein iiber 300°
siedender fester Kohlenwasserstoff auf.





