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116. C. Engler :  Zur Bildungsweise des Triphenylbenzols and iiber 
das Produkt der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 

Acetophenon. 
(Eingegaugen am 27. Marz.) 

I m  vorletzten Heft dieser Berichte (S. 230) findet sich eine Mit- 
theilung des Hrn. H. H e y n e  iiber ,,die Einwirkung der Salzsaure 
auf Ketone und Bildung des Tripbenylbenzols", nach deren Tnhalt es 
den Anschein hat, als ob ich in einer im letzten Jabre ' )  in Gernein- 
schaft mit Hrn. B e r t h  o l  d verijffentlichten Untersucbung iiber das 
Triphenylbenzol den ausseren Verlauf der Bildung dieses Kohlen- 
wasscrstoffs unrichtig dargestellt, den Bildungsprocess desselben falsch 
interpretirt habe. Diesen Auslassungen des Hrn. H e y n  e gegeniiber 
muss ich unsere Auffassung sowobl was den ausseren als auch den 
inneren Verlauf der Reaction bei Bildung des Triphenylbenzols aus 
Acetophenon mit Salzsaure unlangt, in jeder Beziehung aufrecht er- 
halten. 

Ueber die beim Einleiten der Salzsaure in Acetophenon auftre- 
tenden Erscheinuagen sagen wir in der oben citirten Mittheiluug: 
.Leitet man vollkommen trockne Salzsaure in Acetophenen, so wird 
eine bedeutende Menge derselben unter Erwarmung und Braunung ab- 
sorbirt, und lasst man darauf das mit Salzsaure gesattigte Acetophenon 
mehrere Tage bei lauwarmer Temperatur stehen, so findet eine be- 
deutende Ausscheidung einstweilen noch gelb gefarbter Krystallnadeln 
statt.' Hr. B e y n e  bestreitet die Richtigkeit dieser von uns ange- 
fiihrten Thatsache, indem er sagt: ,Ich habe mich indess iiberzeugt, 
dass ein nur bis zur Sattigung mit Salzsaure behandeltes Acetophenon 
unter gewijhnlichen Umstanden weder in  Triphenylbenzol noch in an- 
dere Coudensationsprodukte zerfallt", sagt dabei allerdings nicht, ob 
er  das mit SalzsZiure behandelte Acetophenon bei gewohnlicher Tem- 
peratur oder hei Lauwarme hatte stehen lassen. Da Hr. H e y n e  
moglicherweise mit nur wenig Material gearbeitet hat ,  wahrend ich 
bei meinen bisherigen Versuchen immer bedeutendere Quantitiiten 
Acetophenon zur Anwenduug gebracht hatte, war  es noch denkbar, 
dass dieser Umstand eine Verschiedenheit unserer Resultate bedingte, 
und ich habe deshalb einen Versuch mit nur wenig Acetophenon in 
genauester Weise nach unseren friiheren Angaben wiederholt , bin 
aber zu ganz denselben Resultaten wie friiher gelangt. 

Durch 20 Grm. Acetophenon wurde 10 Minuten lang trockue 
Salzsaure hindurchgeleitet; es trat Erhitzung und Braunung ein, wie 
dies seiner Zeit schon beschrieben worden ist. Hr. H e y n e  meint 
zwar, es seien dies ,Erscheinungen , die einer Absorption gewohnlich 

*) Diese Ber. VII, 1123. 



nicht eigen sind", und in  Bezug auf die Farbuug lasst sich gegen 
diesen Ausspruch nichts einwenden , beziiglich der Erhitzung jedoch 
darf man wohl fragen, welche Absorption von Gasen in Fliissigkeiten 
denn ohne Freiwerden von Warme vor sich geht? - dass aber zu 
Aufang hier irn Wesentlichen nur eine A b s o r p t i o n  der Salzsaure 
vorliegt, geht schon daraus hervor, dass die Temperatur der Fliissig- 
keit bei weiterem Durchleiten der Salzsaure sehr bald von selbst 
wieder sinkt und dass von da  ab - und liingst ehe so vie1 Salzslure 
aufgenommen war, dass die Reaction in1 Sinne des I-Irn. H e y n e  be- 
endet sein konnte -, wie ich mich durch Gewichtsbestimmungen iiber- 
zeugt habe, die Salzsaure vorerst uicht weiter absorbirt wird. Die 
20 Grrn. Acetophenon hatten schliesslich 3.85 Grm. Salzsaure absor- 
birt, mehr wurde nicht aufgenommen. Mit diesen Resultaten stininien 
fruher erhaltene I )  ziemlich genau iiberein, indem ich dort gefuriden 
habe, dass 150 Grm. Acetophenon 30 Grm. Salzsaure absorbirten. 
Nach diesem letzteren Versuch losen sich demnach von dem Gewicht 
des angewandten Acetophenons bei gewijhnlicher Temperatur 20 pCt., 
bei dem neuerdings ausgefuhrten 19.25 pCt. salzsauren Gases auf. 
Nach latligigem Stehen des Acetophenons bei Lauwarme zeigten sich 
in demselben schon Wassertrijpfchen, nach 3 Tagen aber beim Er- 
kalten eine schon reichliche Ausscheidung von Triphenylbenzol. 

In der Kiirze der Zeit war es rnir nicht maglich, d e n  Versuch 
noch einmal zu wiederholen , mit Salzsaure gesattigtes Acetophenon 
bei gewijhnlicher Tempcratur langere Zeit stehen zu lassen, wohl aber 
kann ich mich erinnern, dass ich diesen Versuch letzten Sommer zur 
Ausfiihrung gebracht habe und dass icb hierbei nach mehrwijchent- 
lichem Stehen eines mit Salzsaure gesiittigten Acetophenons in gut 
verschlossenem Gefass auch bei gewijhnlicher Temperatur die Aus- 
scheidung des Triphenylbenzols beobachtet habe. Hr. H e y  n e  hat 
deshalb Unrecht, wenn er sagt, dass ein nur bis zur Sattigung mit 
Salzsaure behandeltes Acetophenon sich unter gewiihnlichen Umstan- 
den weder in  Triphenylbenzol noch in andere Condensationsprodukte 
verwandle. - Derselbe widerspricht sich iibrigens selbst, indem er in 
seiner Mittheilung einmal sagt: ,,es farbt und erhitzt sich das Aceto- 
phenon wahrend des Einleitens der Salzsaure" und darauf die Ver- 
muthung ausspricht , dass dieser Vorgang ,,van einer Reaction be- 
gleitet sei", spater aber behauptet, dass bei Destillation des noch roth 
gefarbten Einwirkungsproduktes, welches eben nur den Sattigungsgrad 
erreicht hatte, sich auch nach mehrtiigigem Stehen nur Acetophenon 
und Salzsaure zeigten. Was  war denn dann das Produkt jener 
Reaction ? 

Wie Hr. H e y n e  zu dem wunderbaren Ausspruch kommt, die 

') Sitz. Ber. d. naturforsch. Ges. Halle a. S. 1874. 9. 20. 



auffallende Eigenschaft des Acetophenons nach Behandlung mit Salz- 
saure leichter als sonst zu krystallisiren k6nne leicht zu Irrthiimern 
verleiten, ist mir unbegreiflich. Sollte e r  es wirklich f i r  rn6glich 
halten, dass wir das bei 140 schmelzende Acetophenon rnit dem bei 
170° schmelzenden Kohlenwasserstoff verwechselt haben? - Beilaufig 
bemerkt, zeigte die nur mit Aether abgewaschene aus den1 Acetophe- 
non auskrystallisirte Masse bei meinem letzten Versuch den Schmelz- 
punkt 1693O. 

Was die inneren Vorgange bei der Bildung des Triphenylbenzols 
aus Acetophenon und Salzsaure anlangt, so kann ich anch in Bezug 
auf diese den Aneichten des Hrn. H e y n e  nicht beipflichten, muss 
vielmehr an den meinigen und zwar aus triftigen Griinden festhalten. 
H e  y n  e zerlegt den Process der Entstehiing des Triphenylbenzols i n  

drei Phasen: 1. Bildung der Verbindung CS HS . C O H  . C H 3 ,  woraus 

dann 2. durch weitere Einwirkung der Salzsaure das Chlorid C6H5 
. CC12. C H 3  entsteht. Dieses letztere zerfallt 3. sofort von selbst in  
(C6 H 5 . C .  CH)3 und Salzsaure. 

Hr. H e y n e  scheint nicht zu wissen, dass sein hypothetisches 
Chlorid C 6 H 5  . CCla . CH3 von F r i e d e l  l )  scbon dargestellt und von 
demselben Cherniker 2, einer weiteren Untersuchung unterwoifen war- 
den ist. Nach F r i e d e l  bildet sich bei Einwirkung von Phosphor- 
superchlorid auf Acetophenon ein Gemisch der beiden Chloride: 
C6H5 CCla  CH3 und C 6 H 6  . CC1. CH2.  Durch Behandlung mit 
alkoholischem Kali lasst sich erstere Verbindung leicht in die zweite 
iiberfiihren, will man aber dann aus dem gebildeten Chlorstyrol 
C 6 H 5  . CCl . C H a  zur Darstellung von Acetenylbrnzol ein weiteres 
Molekiil Salzsaure abspalten , so muss dasselbe mit sfarkem, alkoho- 
lischem Kali mehrere Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 1200 
erhitzt werden. Dieses Verhalten ist jedenfalls ein schlechter Beleg 
fiir die Ansicht des Hrn. H e y n e ,  nach welcher das Chlorid des Ace- 
tophenons C6 H5 . CC12 . C H 3  naoh seiner Bildung sofort von selbst 
unter Abgabe beidcr Molekiile Salzsaure und Bildung von Triphenyl- 
benzol zerfallt! - 

Ich habe die Versuche F r i e d e l ’ s  wiederholt und seine Angaben 
vollstandig bestatigt gefunden. Bringt man molekulare Mengen Ace- 
topbenon und Phosphorpentachlorid zusamrnen , so wirken sie schon 
bei ganz gelindem Erwarrnen auf einander ein nnd zwar verlauft der 
Process bis zu Ende, ohne dass ein starkeres Erhitzen des Gemisches 
als zum Abtreiben des Phosphoroxychlorids erforderlich ist, nothwen- 
dig ware. Hiervon habe ich mich dadurch iiberzeugt, dass sich aus 

CI 
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einem Gernisch von 12 Grm. Acetophenon und 20 Grm. PCl5  bei 
130-150° im trocknen Luftstrom IS+ Grm. PC13 0 abdestilliren 
liessen, eine Menge die ziemlich genau mit derjenigen, die sich der 
Theorie nach gebildet haben musste, iibereinstimmt. Das erhaltene 
Chlorid steht, jetzt schon 14 Tage bei lauwarmer Ternperatur, ich 
habe aber weder eine mei kliche Abspaltung r o i l  Salzsaure. noch auch 
Bildung van Triphenylbenzol beobac,hten k6nnen. Mijglich immerhin, 
dass sich Spuren des letzteren in Folge des Verlaufs irgend eines 
secundaren Processes bilden, so betrfichtlich aber, dass man berechtigt 
ware, darauf hin ein Selbstzerfallen dieses Chlorides bei der Bildung 
des Triphenylbenzols anzunehmen, sind sie sicherlich nicht. 

Eine andere Portion des Chlorides des Acetophenons wurde mit 
starkem, alkoholischen Kali im zugeschmolzenen Rohr auf 120-1300 
mehrere Stunden erhitzt. Das Produkt der Einwirkung niit salzsliure- 
haltigeni Wasser ausgeschieden, gewaschen und destillirt, lieferte Ace- 
tonylbenzol (dessen Ausbeute ist tibrigens nicht, bedeutend), betracht- 
liche Mengen RenzoEsBure und einen harzigen Ruckstand, aus welchem 
Triphenylbenzal bis jetzt nicht isolirt werden konnte. Die Entstehung 
der BenzoGs6ure bei diesem Versuch ist wohl darauf zuriickzufiihren, 
dass sich durch die Einwirkung des Kalihydrates auf das Acetophe- 
nonchlorid eunachst wieder Acetophenon zuriickbildet , welches dann 
durch Kalihydrat bei der hohen Ternperatur weiter in RenzoEsBure 
und Methylalkohol zerlegt wird. Ich erinnere zur Begrundung dieser 
Ansicht daran, wie A. B e h r  l) gefunden ha t ,  dass das Cblorid des 
Renzophenons C6 H5 . C C12 . C6 H 5  schon durch Wasser in Benza- 
phenon zuruckverwandelt wird. 

Um endlich noch einen weiteren Releg fiir die Schwierigkeit z u  
gewinnen, mit welcher sich das Chlor aus dem Acetophenonchlorid 
vollstdndig entfernen Iasst, habe ich eine Portion des letzteren mit 
starker, alkoholischer Kalilauge mehrere Stunden auf 50-60° erwarmt, 
das Gemisch dann in Wasser gegossen und das ausgeschiedene Oel 
wiederholt mit verdiinnter Schwefelsaure, kohlensaurem Natron und 
Wasser gewaschen. Das so erhaltene Oel war braunlich gefiirbt, 
zeigte aber imrner noch einen Chlorgehalt von 10.1 pCt. Die Chlor- 
verbindung C6 HS . CC1. C H ,  verlangt allerdings 25.6 pCt. Chlor, 
bedenkt man aber, dass auch hierbei wahrscheinlich ein Theil des 
C6H5 . CC12 . C H 3  i n  Acetophenon unigewandelt war, so erklart sich 
zur Geniige die geringere Menge des gefundenen Chlors. 

Fein vertheiltes Silber rnit dem Chlorid des Acetophenons zu- 
sammengebracht, zeigt erst bei sehr lioher Temperatur Einwirkung ; 
es ist mir his jetzt jedoch noch niclit gelungen, eine der beiden erwar- 
teten Kohlenwasserstoffe, das Diphenyl-Dimethyl-Aethan 
~_____  

') Diese Ber. 111, 752. 
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C 6 H 5 .  C .  C H 3  

C 6 H 5 .  C .  C H 3  

C 6 H 5 . C =  = C H 2  

C 6 H 5 . 6 1  Y C H ~  
aus den Einwirkungsprodukten dareustellen. Weitere Versucbe in 
dieser Richtung sind im Gange. 

Aus allen den hier mitgetheilten Versuchen von anderen Chemi- 
kern und van mir geht hervor, dass das Triphenylbenzol bei Einwir- 
kung der Salzsaure auf Acetophenon sich durch einfache Wasserab- 
spaltung i n  derselben Weise bildet, wie das Mesitylen aus dem Aceton 
und jedenfalls, dass bei der Entstehung desselben die Bildurig des 
Chlorides C6H5 . CC12 . C H 3  als Zwischeuglied nicht angenommen 
werden daif. Dcsr Vorwurf, welchen Hr. H e y n e  Hrn. B e r t h o l d  
und niir durch den Inhalt seiner Mittheilung in indirecter Weise ge- 
macht hat, muss irh ihm deshalb in directrr Form zurickgeben; 
Hr. H e y n e  lint weder den iiusseren Vcrlauf bei Bildung des Tri- 
phenylbenzols richtig zu beohachten, noch auch die dabei stattfindenden 
innrren Vorgiinge richtig zu interpretiren verstanden. 

UniversitBtslaboratorium H a l l e  a./S., Mlirz 1875. 

oder das Diphenyl-Dimethylen-Aetha~~ 

I 

117. Louis  Henry:  Mittheilungen &us dem chemischen Labo- 
ratorium zu Lowen. 

(Eingegnngen am 27. Marz.) 

§ I  
Ucber ProyiigylverBindnngcn yon L. Henry.  

Den Propargylrerbindungen, die ich friiher bekannt gemaclit habe, 
kann ich das Chlorid C, H, CI und Jodid C, H, J beifiigen. 

Das Chlorid erhalt man durch Einwirkung von PCI ,  auf Pro- 
pargylalkohol. Die farblose und sehr bewegliche Flissigkeit besitzt 
eineri sehr unaugenehmen Geruch; sie ist in Wasser unliislich und 
besitzt bei 5 O  eine Dichtigkeit ron 1.0454. 

Die herechnete Dampfdichte ist 2.57; die gefundene 2.61. Unter 
gewiihnlichem Druck siedet sie bei 65O. 

Das Jodid erhalt man durch Einwirkurig von Jod und rotlrem 
Phosphor auf Propargylalkohol. Man darf es nicht destilliren. Nach 
einiger Zeit wurde es in kaltes Wasser gegossen, wo es sich in eine 
feste Masse verwandelte. Es stellt einen weissen R6rper dar, der aber 
schnell am Lichte braun wird und einen stark stechenden Geruch besitzt. 
E r  ist in Alkohol uiid Aether seLr liislich und krystallisirt ails Alko- 




