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zwischen 2820 und 2820.5 constant blieb. Die nach den obigen 
Daten berechnete Correctur betrlgt 7.67O. D e r  c o r r i g i r t e  S i e d e -  
p u n k t  b e t r h g t  d a r n a c h  2890.67 b i s  290O.17. Das Glycerin war 
farblos und geruchlos geblieben; das Destillationsgefass entbielt nur 
wenige Gramm eines zahen Syrups (nach B e r t b e l o t  aus Polyglyce- 
rinen bestebrnd), der bei weiterem Erhitzen einen acroleinartigen Ge- 
ruch entwickelte. 

Das drstillirte Glycerin wurde nun einer zweiten Bestimmung 
unterworfen. Das dafiir dienende Thermometer, von Hrn. Dr. G e i s s -  
l e r  in Bonn mit Hulfe von Naphtalindampf verfertigt, hat  eine Scala, 
die bei 85" begintit. Es taucbte bis zum Scalentheil 220° in den 
Dampf ein; in der Mitte des herausragenden Theils betrug die Tem- 
peratur 600. Das Glyceriri ging fast vollstandig und constant bei 
2880 uber. Nur vollig gegen das Ende der Operation stieg die Tem- 
peratur auf 288O.5. Im Destiilatiotisgefass war wiederum eine gering- 
fiigige Menge von Syrup zuruckgeblieben. 

Die nach obigen Daten berechnete Correctur betragt 20.4, d e r  
c o r r i g i  r t e S i e  d e p u n k t d e  m n a c  h 290O.4. 

Die beiden Bestimmungen stimmen also unter einander sowohl, 
wie mit der von Hrn. M e n d e l e j e f f  reriiffentlichten so genau iiber- 
ein, wie es bei hoch siedenden Substanzen nicht oft der Fall zu sein 
pflegt. Das  Mittel. aus den drei von uns angefuhrten Zahlen betriigt 
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 Polp- 
glycerinen zu hinterlassen. 

Das Gbergehcnde Glycerin Less sich trotz seiner Reinheit bei 
- 1'L0 bis -- 20" innerhalb einer halben Stunde nicht wieder i n  den 
festen Zustand euriickfubren. 

Der  feste Siedepunkt des reinen Glycerins diirfte sich d a m  eignen, 
Thermometer ffir hohe Temperaturen zu verfertigen, deren Scalen vom 
Siedepunkte des Naphtalins beginnend aufwarts geben. 

467. C. Qraebe: Ueber die Reduction einiger aromatischer Ketone 
durch Jodwasserstoffsaure und Phosphor. 

(Eingegangen am 3. December.) 

I m  Anschluss an friihere Versuche iiber die Reducirbarkeit aroma- 
tiscber Kohlenwasserstoffe durch Jodwasserstoffsaure bei Gegenwart 
von amorphem Phosphor habe ich das Verbalten einiger Ketone ge- 
gen diese Reagentien untersucbt. Ich babe specie11 diese Klasse von 
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Verbindungen fiir ein eingehenderes Studium ausgewahlt, da  sich bof- 
fen liess, auf diesem Wege neues Material zur Entscheidung der 
Frage nach der Constitution der Chinone und specie11 des Anthrachinons 
zu sammeln. Letzteres wird, wie L i e b e r m a n n  und ich fanden, 
schon bei 1500 durch JodwasserstoffsSiure und Phosphor in Anthracen 
verwandelt. 

Sehr leicht und glatt wird durch die genannten Substanzeri 
B e n z o p h e n o n  reducirt. Die Reaction lLsst sich schon bei 130 bis 
1400 ausfuhren, sie war  nach 6 Stunden noch nicht ganz, aber zum 
grossten Theil vollendet. Bei Anwendung einer Temperatur von 1500 
war i n  derselben Zeit das Benzophenon vollstandig in Diphenyl- 
methan verwandelt. ES ist hierbei von keinem Einfluss anf das Er- 
gebniss des Versuchs, wenn die Temperatur bis 200" steigt. Der 
Phosphor, von dem nur eine Kleinigkeit mehr genommen wurde. als 
nijthig ist, um die Ansscheidung des fri4en Jods zu verhindern, wenn 
mati der Rechnung die Annahme zu Grunde legt, dass er in phos- 
phorige Saure iibergehe, war fast verschwunden; doch zeigten sich 
einige Kr j  stalle von Jodphosphonium. Hatte man die Riihre voll- 
stSindig erkalten lassrn, so war der Kohlenwasserstoff in derselbrn 
erstarrt. Durch Waschen niit Wasser von der Jodwasserstoffssure 
befreit und durch Losen in nether  von dem iiberschiissigen Phosphor 
getrenrit, erstarrtc e r  sofort nach Verdampfen des Liiisungsmittels wie- 
der und destillirte bis auf einen sehr geringen Biickstand bei einer 
Temperatur von 260-265O. 10Grm. Benzophenon, welche mit 2 bis 
2.2 Grm. amorphem Phosphor und 10- 13 Grm. Jodwasserstoff4ure 
(1270 Siedep.) 6 Stunden au f  1G0-170° erhitzt waren, lieferten 8.5 
Grm. Diphenylmethan, wkhrend theoretisch sich 9.2 Grm. bilden 
kiinnten. Der  Vorgang entspr icht also fast quantitativ folgender 
Gleichung: 

C , H , . C 0 . C , H , - i - 4 H J = C , H 5 C E T 2 C , H 5  + H 2 0 + 4 J .  
Das Diphenylmethan stimmte in seinrn Eigenschaften vollstiindig mit 
dem nach der Reaction von Z i n c k e  erhaltenen und sorgfaltig gerei- 
nigten iiberein. 

Es verhiilt sich demnach Benzophenon gegen Jodwasserstoffsaure 
und Phosphor genau, \vie nach S t a e d e l ' s  Beobachtung gegen Zink- 
staub. 

Auch von dem so erhaltenen Diphpnylmethan habe ich constatirt, 
dass es beiru Durchleiten durch eine gliihende Riiihre Diphenylenmcthan 
liefert. Wie bei meinen friiliereri Versuchen wurde das durch Ein- 
wirkung der Hitze entstandrne Prodnlrt fractionirt. Es destillirte zu- 
erst Benzol und Toluol, dann kam imrner ziemlich vie1 unveriindertes 
Diphenylmethan. Der  von 290- 310° iibergegangene Anthtil,  web 
cher zum grosseren T h d  erstarrte, lieferte durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol sofort Diphenylenmethau vom Schmelzpunkt 112 bis 
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113O. Bei dem mit Diphenylmethan aus Benzophenon angestellten 
Versuch, konnte ich aus den hiiher siedenden, schmierigen Produkten 
kein Anthracen isoliren, sodass dies die schon friiher ausgesprochene 
Ansicht unterstiitzt, dass bei Anwendung von Diphenylmethan aus 
Benzylchlorid und Benzol das Anthracen hauptsachlich aus beigemeng- 
tem Benzyltoluol entstanden war. Bei Anwendung einer stark glii- 
henden Riihre wird sich aber auch Anthracen aus dem Toluol bilden. 

Zur Wiederholung meiner friiheren Versuche sah ich mich durch 
die Angaben von B a r b i  e r  veranlesst, dass Diphenylmethan beim 
Erhitzen zur Rothgluth nur Anthracen, geringe Mengen Phenanthren, 
Benzol und Toluol liefere, wiihrend der durch Reduction von Benzo- 
phenon mit Zinkstaub erhaltene Kohlenwasserstoff, der der Haupt- 
menge nach sicherlich aus Diphenylmethan bestand, geringe Men- 
gen Toluol und einen schmierigen Kohlenwasserstoff bilde. 

Genau wie Benzophenon verhllt sich auch das D i p h e n y l e n -  
k e t o n  von F i t t i g .  Rei sechsstiindigeni Erhitzen auf 130-140O war 
die Reduction zum grijssten Theil erfolgt, sodass sich das so erhal- 
tene Diphenylenmethan durch Destillation und einmalige Krystallisa- 
tiori sofort rein erhalten liess. Beim Erhitzen auf 150-160° war in 
derselben Zeit kein Keton mehr unverlndert. I n  geringer Menge 
bildet sich bei dieser Reaction als Nebenprodukt ein in Aether und 
Alkohol unlijslicber Kijrper , der mit dem iiberschiissigen Phosphor 
zuriickbleibt. Es liefrrten jedoch 10 Grm. Diphenylenketon 7.5 Grm. 
Kohlenwasserstoff, der zum ganz iiberwiegeuden Theil bei ungefahr 
300° iiberging und fast den richtigen Schmelzpunkt zeigte. Ein- 
malige Krystallisation geniigte, um ihn rein zu erhalten. Er unter- 
schied sich in  Nichts von dem nach F i t t i g  durch Zinkstaub aus 
Diphenplenketon und von mir aus Diphenylmethan erhaltenen Koh- 
lenwasserstoff. Folgende Gleichung entspricht obiger Reduction durch 
Jodwasserstoff: 

Wesentiich anders, wie bei den genannten Ketonen verlief die 
Reaction beim A c e t o p h e n o n .  E s  zeigte sich hierbei, dass es fiir 
die Natur des erhaltenen Produkts von Einfluss ist, welche Tempera- 
t u r  man verwendet; aber selbst bei hijherer Temperatur war von dem 
fiir die Bildung von Aethylbenzol berechneten Phosphor ein sehr 
grosser Theil unangegriffen geblieben. Bei einer Temperatur von 
130 - 150O entsteht als Hauptprodukt ein sauerstoffhaltiger KBrper. 
Nach 8 -  bis 10stiindigem Erhitzen auf  diese Temperatur war nach 
dem Erkalten a n  Stelle des fliissigeu Acetophenons eine krystallinisch 
erstarrte Suhstanz getreten. Zuweilen trat das Erstarren des Produkts 
erst nach dem Oeffnen der Rohre ein. Zur Darstellung wurden auf 
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20 Grm. Acetophenon 1.8 Phosphor und 10 - 15 Grm. Jodwasser- 
stoffsaure angewrndet. 

Das  Reactionsprodukt wurde von Jodwasserstoffsilure und Phos- 
phor getrentit und von unveriindcrtcm Acetophenon und sehr hoch- 
siedenden Produkten, unter denen sich Triphrnylben7ol befand, durch 
Destillation getrennt. Die von 300 - 3400 tibergehende Portion lie- 
ferte ihn nach dem Umlrrystallisiren aus Alkohol sofort rein. 

Er krystallisirt in weissen Bliittchen oder, bei langsamer Ibystal- 
lisation, in farblosen, durchsichtigen Tafeln , schmilzt bei 70° und 
pestillirt bei 310-3450 (Quecksilberfaden ganz im Dampf). In Aether, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol nnd heissem Alkohol ist er sehr leicht 
loslich, etwas weniger in kaltem Alkohol und nicht in Wasser. Die 
Analyse fiihrt zur Formel C,, H,, 0. 

Das Acetophenon erleidet deninach unter dem Einfluss der Jod-  
wasserstoffsaure gleichzeitig eine Condensation und Reduction. 

2 C ,  H,. C O .  CH, -I- 2 H J  = C,, H160  + H 2 0  + J,. 
Der Zusa-nmensetzung nach steht diese neue Verbindung Zuni 

Acetophenon in derselben Beziehung, wie das Pinnkolin zutn Aceton. 
Ob es auch in Bczug auf Consitution den1 Pinakolin etitspricht und 
demnach rnit Berticlisichtigung der ncuaten Untersuchnng von B u t -  
l e r o w  iiber diesen Kiirper in  folgender Weise: 

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

C, H, - - C; - - C H ,  

C ,  H, - - CL. -CH, 

C, H, C H -  - C H ,  

C, H, C O  - - C H ,  

. . . :0 

I. 11. 

Nach den bisherigen Versuchen scheint mir vorliiufig von diesen 
beiden die letztere die wahrscheinlichere zu sein. Der  oben beschrie- 
bene Kiirper gcht bei weiterer Reduction durch Jodwasserstoff in 
einen Kohlenwasserstoff, C,, H,,, iiber, welcher mit den1 von B e r -  
t h e l o t ,  R a d z i s z e w s k y  und E n g l e r  und R e t h g e  untersuchten, 
aus Bromltbylbenzol entstehenden DiphenpldirxIethyIathan, 

C, H, - - CH - - C H ,  
I 
I Y 

C ,  €I5 - - C H  C H ,  
nicht identisch ist. Diese Thatsache Iisst sich besser mit der zweiten 
Formel, als mit der ersten in Einklang bringen. 

Wenn wcitere Versuche die Richtigkeit dieser Formel bestatigen, 
so wirde  die Bildung des sauerstoffbaltigen Korpers sich in sehr ein- 
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facher Weise durch eine Condensation zweier Molekiile von Acetophe- 
non unter Wasseraustritt und gleichzeitiger Reductioc einer Verbindung 

c, €1, - -c-  -CHCJ 
==:- , 

c, €1, - - co CII  
welche man a19 Zwischcnprodukt annehnien kann , erkllren. Der  
Rohienwasserstoff wiirde dann als Dibcnzylmcthylmethan, 

zu betrachten sein. Derselbe entsteht auch aus Acetophenon direct, 
wenn man dasselbe mit Jodwasserstoff und Phosphor au f  160- 1800 
erhitzt. Er bildet sich dann &Is Hauptprodukt und l b s t  sich durch 
Destiilation leicht rein elhalten. dein Siedepunkt liegt ungefiihr bei 
300O ; i n  einer IGltemischung war er nicht zum Erstarren zu bringen. 
Vermuthlich tritt bei seiner directen Kildung aus Acetophenon das 
sauerstoff haltige Reductionsprodukt , welches dann durch Austausch 
des einen Sauerstoffatoms gegen zwei Atome WasserstofT weiter redu- 
cirt wird, als Zwischenprodukt auf: 

c,, I-Il60 + 4 H J ,  = c,, €Il8 + 8, 0,  + J,. 

(c6135 .CH,) ,  C H -  -cH,, 

Zur Dmstellung wurden 10 Gr. Acetophenon, 2.5 Phosphor und 
10- 12 Jodwasserstoffsaure benutzt. 

Iui  Anschluss a n  die mitgetbeilten Resultate schien es von Inter- 
esge auch ein Keton, vvelches liein Methyl, aber Methylengruppen ent- 
halt, der Eiowirkung von Jodwasserstoff und Phosphor auszusetzen. 
Ich habe daher das D i b e n z y l k e t o n ,  (C, H ,  CH,), CO, in dieser 
Richtung untersucht. Dasselbe wurde niit Jodwasserstoffsiiure und 
sovie1 Phosphor eingeschlossen, als zur Reduction bis zu  Dibenzyl- 
methan erforderlich ist. Bei 6 stiiridigem Erhitzen auf 140- 150° 
war noch vie1 Phosphor unangegriffen nnd der grijsste Theil des Ice- 
tons unverandert. Als darauf bis auf 180° erhitzt wurde, war der 
Phosphor vollstandig vrrschwunden. Es hatte sich ein dickflhsiges 
Produkt gebildet, vvclches nur zu etma einem Drittel aus einem Koh- 
ienwasserstoff, zu zwei Drittel aus einer phosphorhaltigen Siiure be- 
stand. AuE Natronmsatz erstarrte meist die ganze Masse zu einem 
Krystallbrei, dem durch Extraction rnit Aethrr der Kohlenwasserstoff 
entzogen nrurde. Letzterer ging zum grijesten Theil zwischen 290 bis 
3000 iiber and wurde in einer Iialteniischung nicht fest. Die Analyse 
gab Zahlerr, welche genau der Formel C, HI entsprecben. Es ist 
naeh dcr Zusarnmensetzung urid Bildung wohl liaum zweifelhaft, dass 
derbelbe als das bisher noch nicht bekannte D i b e n z y l m e t h a n ,  
CH, (CII, . C, El5), , aufdufassen ist. R1:m kann ihn auch nls Di- 
phenylpropan bedeichnen; doch ist der erstere Kame wohl geeigneter, 
da  e r  jede Verwechselung niit den anderen Diphenylpropanen, Ton 
denen j a  vier denkbar sind, ausschliesst. 

I& beabsichtige auch diesen Kohlenwasserstoff etwas genauer zu 
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studiren. I n  Bezug auf Reduction verhalt sich dasDibenzylketon demnach 
wie das Benzophenon, und es unterstctzt dies die oben in  Betreff des 
Acetophenons geausserte Anschauung, dass verrnuthlich eine der Me- 
thylgruppen bei der Condensation rnit in  Betracht kommt. 

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

Dieselbe ist in  heissern Wasser ziemlich leicht, wenig i n  kaltem 
Wasser und leicht in Alkohol und Aether liislich. Sie krystallisirt in 
dicken und grossen Nadeln, schmilzt bei 142O. Ihre Analyse fiihrt zur 
Formel C,, H I ,  PO,. Sie konnte hiernach zum Dibenzylrnetban in  
derselben Beziehung stehen, wie die Phenylphosphorsaure von Mi c h a e -  
lis zum Benzol. Ich habe, urn dies zu prifen, dieselbe rnit Natronkalk 
erhitzt. Es trat aber verhaltnissrnassig wenig eines bei 3000 sie- 
deuden Kohlenwasserstoffes auf, ziim grijssten Theil war Toluol ent- 
standen, dern rielleicht etwas Aethylbenzol beigemengt war. Es ist 
desshalb wohl wahrscheinlicher , dass das Phosphoratom direkt oder 
durch Sauerstoff mit demselben Kohlenstoffatom zusammenhgngt. 
welches im Keton mit Sauerstoff verbunden ist. 

Nach der Analyse des Bariumsalzes ist die S h e  zweibasisch. 
Da bei der Reduction mit Jodwasserstoffslure und Phosphor mehr 

wie die Halfte des Ketons in die phosphorhaltige Saure verwandelt 
wurde, so versuchte ich, dasselbe ohne Phosphor in Dibenzylmethan 
iiberzufiihren. Nach 12-14 stindigern Erhitzen rnit der 5-6 fachen 
Menge Jodwasserstoffsaure auf 180" war der Inhalt der Riihre zwar 
stark braun gefarbt, aber die Jodausscheidung in keiner Weise eine 
solche, wie sie bei einer Reduction in der erwarteten Weise hiitte auf- 
treten miissen. Es zeigte sich auch beim Fractioniren der von Jod  
und Jodwasserstoffsaure 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 iiber 
erhitztcn Zinkstaub wurde kein Dibenzylmethan erhalten. Als IIaupt- 
produkt trat Toluol und ausserdern in geringer Menge ein iiber 300° 
siedender fester Eohlenwasserstoff auf. 




