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Bchwefel d. Pyrita Schwefel d. Rostgase 
S ale SO, 0.5608 = 76.90pCt. = 82.00pCt. 
S - SO, 0.1228 = 16.84 - = 18.00 - 

100.00 pct. 
Riickstand n. Verlust 0.0457 = 6.26 

0.7293 100.00. 
In  diesen beiden Versuchen sind also 16.82 resp. 18.00pCt. des 

Schwefels der Rostgasc als SO, erhalten worden, gegenuber riur wenig 
uber 6 pCt., wo kein Eisenoxyd vorgelegt war. Der Einfluss des 
letzteren, welcher schon langst bekannt ist und welchen auch 
S c h e u r e r - K e s t n e r  hervorhebt, ist mitbin sehr deutlich. Es ist 
aber zu bezweifeln, dass im Grossen ein erheblicher Theil der Riist- 
gase rerhaltnissmiissig eben so lange und mit einer so grossen Quan- 
titat von gliibendem Eisenoxyd in Beriihrong kommt ala bei unseren 
Versuchen; im Pyritofen brennt fast nur die oberste Schicht iind die 
Gase werden schnell abgesangt, so dam sie keine tiefe Schicht gliihen- 
den Eisenoxydes zu durchstreichen hziben. Es ware sehr zu wunschen, 
dass solche Beobachter, welche in der Lage sind, a n  Fabrications- 
Appararen arbeiten zu kiinnen, die R6stgase in der oben angegebenen 
Weise auf SO3 direct untersuchten, und zu gleicher Zeit den Sauer- 
stoff in denselben nicht mit Pyrogallat , sondern auf eudiometrischem 
Wege bestimmten; alsdann wiirde aller Wahrscheinlichkeit nach die 
iioch immer vorhandene grosse Divergenz zwiechen den Resultaten 
der Sauerstofiestimmung und der directen Bestimmung der SO, ganz 
oder griisstentheils verschwinden. Die  Absorption des Sauerstoffs durch 
Pyrogallat ist keineefalls eine 80 genaue Operation wie die eudiome- 
trische Analyse und wenn auch die erstere Methode fur technische 
Zwecke genau genug ist und oftmals bei Gasanalysen selbst fur 
wissenschaftliche Zwecke gebraucht werden muss, so sollte man doch 
die letztere vorziehen, wo es, wie hier, auf ein Procent sehr ankommt. 

Zii r i c.b, technisch-chemiaches Lsboratorium des Polytechnikums. 

461. W. 13 t aedel :  Untersnohangen iiber Ketone der aromatischen 
aeihe. 

(Mittheilungen aus dem muen chem. Laboratorium der Universitit Tibingen.) 
(Eingegangen am 8. September.) 

1. C h l o r a c e t y l b e n z o l .  
Zur D a r s t e l l u n g  d e s  C h l o r a c e t y l b e n z o l s  leitet man 

trocknes Chlorgas in raschem Strom in den Dampf siedenden Ace- 
tophenous und mrgt  dafiir, dass die sich entwickelnde Salzsaure rasch 
und ohne mit unverandertem Acetophenon in kngere Beruhrung zu 
komnien entrernt wird. Zu dem Zweck erhitzt man das Acetophenon 
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i n  einer ziemlich kurxhalsigen Retortr, deren Hals man aufwarta 
richtet und ruit pinem Abflusskuhler verbindet. Um reichliche Aus- 
beuteii an Chlorecetylbeiizol zu arzielen ist es am rethsamsteii zuerst 
iiur so vie1 Chlorgav einzuleiten, als sich aus einer der angewandten 
Meiige von Acetophenon gleichen Menge von Braunstein entdckeln 
liiast. 1st  die Chlormigchung verbrauebt, so destillirt man die Reactions- 
ixiasse ab und behandelt das unter 220°  iibergehende wieder init 
Chlor aus einer dem Gewichte des Destillates gleichen Merige Braun- 
stein iind so fort. Niich 3 bis 4-maliger Wiederholung diesel- Ope- 
ration ist das Acetophenoii verbrancht; d. h. gauz in eine Mssse VBI- 
wendelt, welcbe mit Auvnahme sehr kleine- Mengeu zwischen 240 
uud 250" siedet. Dieselbe ist fliissig und destillirt ale eine f a r b l m  
am Lichte rasch griin werdende Fliissigkeit, welche beim Abkiihlen 
in einer Kliltemiechang vollkomnieu krystallinisch erstarrt , um bei 
gewohnlicher Temperatur theilweise wieder fliissig zu werden. Bei 
einer Darstellung, welche Herr H. G o t t e r  so gefiillig war vorzu- 
nehmen, wurden aus 300 Gr. Acetophenon 320 Gr. zwischen 240 und 
250° siedenden Produktes gcwonnen. Zur weiteren Reinigung dieses 
Rohproductes ist es nicht vortheilhaft, dasselbe noch einmal zu de- 
stiliiren, weil sich hierbei eine nicht nnbetriichtliche Menge von Salz- 
saure entwickelt und stets im Retortenhals Wasserttopfchen sich 
zeigen, was beides auf eine Zersetzung hinweist. Dem entsprechend 
bleibt auch beim nochmaligen Destilliren ein nicht unerheblicher Riick- 
stand bei 2500 in dcr Retorte. Sehr vollstandig kann man Chlor- 
acetylbenzol aus der Rohmasse dadurcb gewinnen, dass man dos er- 
starrt gewesene, bei gewohnlicher Temperatur theilweise fliissig ge- 
wordene Produkt auf einem Trichter absaugt und das fliissig Bleibende 
alsdann in eine Ealtemischung stellt, worin es nun nicht mehr voll- 
standig erstarrt. Saugt man nun das noch flu33ig Bleibende in  der 
Kalte ab, 80 euthalt die abgelaufene Fliissigkeit nur noch sehr wenig 
Chloracetylbenzol und die Krystalle sind vollkommcn rein. Es ist 
durchaus iiberfliissig dieselben umzukrystalliviren. Aus den oben er- 
wiihnten 320 Gr. Rohprodukt erhielt ich auf diese Weise nlrhezu 
250 Gr. reinen Chloracetylbenzols, von den sogleich anzuGhrenden 
Eigenschaften. 

Das Chloracetylbenzol ist vollkornmen farblos , iii derben dicken 
Krystallen zuweilen etwas gelblich; es bleibt am Lichte vollkommen 
unverandert (Priiparate, die wochenlang ofieu, hiiufie dem directeri 
Sonnenlichte exponirt, dagestaoden hatte, waren volllroninien farblos 
geblieben). Von Alkohol, Aether, Benzol und derartigen Lijsungsmittdn 
wird es  sehr leicht aufgenommen; im Wavser ist es ganr unloslich. 
Es scbmilzt bei 58 bis 59O (nicht bei 41°, wie G r a e b e ,  der Eat- 
decker des Chloracetylbenzols angibt) und siedet vollkommen un  z e r -  
s e t z t  bei 244 bis 245O (uncorr.). l u  reinem Zustand hat ee einen 
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rcngenehm aromatiwhen Geruch, doch reitzt sein Dampf in hohem 
Grade J U  Thranen. Das Krystallisationsvermiigen des Chloracetyl- 
benzols ist sehr gross. Bei dem Erstanen geschmoleener Massen 
bilden sich zuweilen grosse, wohlaesgebildete Kryetalle. Ans alkoho- 
lischer Loaung krystallisirt es sehr leicht und schiin and erhielt ich 
einmal Krystalle von nicht unbetriichtlicher OrBsse. Dieselben wurden 
im mineralogischen Institut der Herrn Prof. P. G r o t h  in Strassburg 
gemessen und theilt mir Herr P. P r i e d l S n d e r  iiber die Unter- 
suohung Folgendes mit: 

Krystallsystem rhom bisch. 

Beobachtete Formen: 
a : b : c = 0.9957 : 1 : 0.2135. 

a = (IOO)CQF~O, p = (IIO)JOP, q = (101)pcO, r = ( 0 ~ 1 ) 2 ~ o e ;  
die Krystalle sind tafelartig nach a, siehe Figor. 

" 

Beobachtet. Bemchnet. 

(1 10) (iio) 89046' - 
(101) ( i o i )  24 12 - 

j (1 10) (101) 81 30 810 27' 
(02 1) (1 10) 72 20 sppr. 73 47. - . _ _  

I\ ; 
" 

Optische Axenebene (0 1 0) 00 P 00, Axe a emte Mittelhie; Win- 
kel der Axen (in Oel) uogefhr 740. 

H. Isoindol .  
l)ie in eiiier friiheren Mittheilung beschriebenen Produkte der 

Einwirkung von Ammoniak auf Chloracetylbenzol sind neuerdings in 
griisuerer Menge dargestellt worden. Das erste Prodokt, welches (in 
aehr kleiner Menge) nebeo vie1 harzigen Zereetzungsprodukten beim 
Erhitzen vun Chloracetylbenzol mit wiieserigem Ammoniak entsteht, 
besitzt eine dem Indol aus Indigoblau gleiche procentische Zusammen- 
setzung uod, wie neuere Vereuche wahrscheinlioh gemacht haben, auch 
analogc Structur, wesshalb ich es der Kiirze halber ale I s o i n d o l  be- 
zeichnen miichte. Daa Isoiadol iet in allen Lasongsmitteln eehr schwer 
liislich und krystallisirt stet8 in Blattcheo. In  sehr schdnen, wohl BUS- 

gebildeten Krystallen erhielt ich es beim sehr langsbmen Abkiihlen 
seiner 1,iisung i n  Essigsiiureaphydrid. Die Krystalle hilden posse 
dicke Tafeln (ca. 1 Mm. dick nnd p bis 1 Centim. lang nnd breit) von 
der Form eines Rhombus, Bind schwaoh griinlich gelb gefiirbt und 
zeigen geringe Fluorescenz. Das Isoindol schmilzt bei 194 bie 195O 
und zeigten diesen Schmelzpnnkt Priiparate verschiedener Dmtellungen, 
einerlei ob die Prodakte gefiirbt oder farblos waren. Meist erhlilt 
man nPmlich das Isoindol in achwach griinlich gefairbten Blfittchen; 
einmal erhielt ich es in blauen Krystallen und neuerdings ist ee mir 
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mit rein citronengelber Farbe unter die Hiinde gekommen. Diese 
Farbungen riihren ohne Zweifel von Verunreinigongen her, die jedoch 
80 gering eind, daee eie auf dem Schmelzpunkt keinen Einfluss haben. 
Dorch Kryetanieation aos conc. wiiseeriger Salzeaure erhiilt man das 
Isoindol in- der Regel eofort farblos. Faeet man die Reaction i n s  
Auge, welcher das Isoindol seine Entetehnng verdankt, 80 scheint es 
schwierig, a priori eine Conetitutioneformel fiir daaeelbe aufzuetellen. 
Wie ee scheint enteteht daa Isoindol mit Hiilfe zweier unmittelbar auf 
einander folgender Reactionen. An die Stelle des CMore im Chlor- 
acetylbenzol tritt NH, und aue dem so gebildeten Amid tritt Wasser 
aus. Ob eich an dieaarn Wasseraustritt ein oder zwei Molekiile des 
Amids betheiligen und ob demnach dem Isoindol die Formel 

0, H, N oder CI6 HI, N, 
zukommt, wird sicb nnr dnrch die Beshmung  der Dampfdichte ent- 
scheiden laewn. Mit Riicksicht darauf, daee kein irgend wie triftiger 
Grund vorliegt, die complicirtere Formel anzunehmen, miichte ich bei 
der einfacheren Formel bleiben. Unter der Annabme der Richtigkeit 
dieaer Formel aind jedoch drei F a l e  denkbar, welchen die drei fol- 
genden Formeln enteprecben: 

c6 H, CO C H, MH, 
Amid (primlrsas Produkt). 

Die Eiirper der Formeln I und II eollten bei Einwirknng ron 
Acetylchlorid oder Essigeaurermhydrid sowohl wie beim Erhitzen mit 
Jodiithyl Verbderungen erleiden. Die Substanz Meibt jedoch beim 
Erhitzen mit Eeeigaaure auf 150°, mit EsaigsCiureanhydrid auf 130 bis 
140°, mit Chloracetyl auf 1200, mit Jodiithyl auf 100° vollkommen 
nnzersetzt. Hierdurch wiirde die Formel III sehr wahrecheinlich ge- 
macht. Mehr noch als die Bestffndigkeit gegen die genannten Reagen- 
tien spricht jedoch fiir diese Formel die vollkomrnene Indifferenz des 
Kiirpere gegen rauchende BromwaseeretotGshre (selbet bei 130 bia 
140O). Formel I uud I1 zeigen webrfache Kohlenstoffbindungen. 
welche, wie wir aus den neuemten Untereochangen von F i t t i g  wisseo, 
mit besonderer Leichtigkeit durcb HBr  gelijst und in einfache verwandelt 
werden. Eine dopplelte oder gar dreifache Kohlenetofiiodung in dem 
Isoindol anzunehmen, iat, aachdem die Uomiiglichkeit H Br anzologern, 
erwiesen iet, wobl nicht etatthaft. Ebeneo wie das Vsrhalten des Iso- 
indols gegen Bromwaseerstoff spricht such eein Verhalten gegen Kali- 
hydrat und gegen erhitzten Kalk fur dae Nichtvorhandensein mehr- 
fachsr KoBlenuMbiadaqg. Isoindol enblimirt sowohl aus schmelzen- 
dem Kalihydrat, wie aos scbwacb gliihendem Aetzkalk fast vollstandig 
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uuzersetxt heraus. Molukiile mit doppeltar Kohlenstofiiaduug werden 
bakanntlicli nieist sehr leiclrt an der Stelle dieser Bindung zerrissen, 
wenn man sie der Einwirkung eehrnelzenden Kalis aussetet. 

1st sonach einiges Recht vorhanden, die Formel 111 dern Isoindol 
zuzuschreiben, so erscheint dasselbe als der Vertreter einer besondereu 
Korpargruppe, welche W a l l a c h  kurzlich prognosticirt und rnit dem 
Naolen Metanitrile belegt hat. Jedoch ist das Isoindol nicht der 
einzige bekannte Vertreter dieser Eorperklasee. Wir konnen zweifel- 
10s dahin ziihlen das Indol und das kiirzlich von C. E n g l e r  und 
J ail e c k e  genauer beschriebene , von K ii h n e  entdeckte Pseudoindol; 
ferner mochte auch das kiirzlich von W y s s  wieder aufgegriffeene Gly- 
oxalin, fur welches derselbe die Formel 

C H - N H  
sebr wahrscheinlich gemacht hat, in diese Klasse gezahlt vrerden. 

In1 Gegeusatz zu den gewiihnlichcn Nitrilen zeigrn die Metani- 
trile eine grosse Bevtandigkeit gegen Alkalien und voii Isonitrilen 
unterscheiden sie aich durch ihre Resistenz den Siiureii gegeniiber. 
Wie ich schon friiher gefunden tind durch neue Versuche beetatigt 
habe, wird Isoindol durch rauchende l-ialoi'dsaure selbst beim starken 
Erhitzen nicht angegriffen. 

Nachdem nunmehr Substanzen bekannt sind, welche Stickstoff 
mit drei Affinitaten an Kohlenstoff hilngend, diesen an zwei direct 
mit einander verbundenen Kohlenstoffatomen gebundeu enthalten, muss 
es interessant sein, einen Kiirper darzuetellen, welcher drei aneinaiider 
gebundene Kohlenstoffatome mit Stickstoff verbuuden enthilt; einen 
Iciirper nach der allgemeinen Formel 

Ra:r= C\ 
I . .  
; '. 

F, _._ C-. -;N 

Ra=i=C/ 
I .  

I ,  I /  

zusammengesetzt. 
Eine genauere Untersuchiing der gemeinschaftlicb niit Ru g h e i m e r  

dargestellten, aus Chloracetylbenzol nnd atherischem Ammoniak in der 
Kalte entstehenden Verbindungen hat, wegeii der Uebersiedclung R Cg - 
h e i m e r ' s  nach Kiel nocb nicht vorgenommen werden konnen. Sie 
wird jedoch in Biilde aufgenommeu werden. Auch die mannigfachen 
Versuche, aus Chloracetylbenzol und substituirten Ammoniaken definir- 
bare Verbindungen herzt,stellen , sind zurn grijssten Theil an der 
Schwierigkeit gescheitert , die darin liegt, dass Chloracetylbenzol bei 
oiederer Temperatur nicht auf subatituirte Ammoniake einwirkt und 
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beim Erhitmn mit diesen zum grijssten The'le verharzt. Neiierrlings 
ist es mir nun gelungen, aus den1 EssigAther atis Chloracetylhenzol 
und o-Toluidin eine krystallisirende Verbindung darzustellen, woriibvr 
ich in Balde berichten werde. Die Untersuchung der Einwirkung von 
Cbloracetylbenzol auf Harnstoff, welche vor eiuiger Zeit signalisirt 
worden war ,  worde vorlaufig bei Seite gelegt, weil das Chloracetyl- 
benzol nach so vielen anderen Seiten griisseres Interesse darzubieten 
schien und sich die Produktc docb nur unter Aufopferung einer zieni- 
lich bedeutenden Quantitat ron dem immerhin werthvollen Chloracetyl- 
benzol gewinnen lassen. 

111. N i t r o p r o d u k t e  d e s  B e n z o p h e n o n s  v o n  H. P r i i t o r i n s .  

Ueber Xitrosiibstitutionsprodukte des Benzophenons liegen A ngaben 
vor von L a u r e n t ,  L i n n e n i a n n l )  und D o e r a ) .  L a u r e n t  hat Renzo- 
phenon direct nitrirt; L i n n  e m a n n  behandelte Benzhydrol mit Sal- 
petersaure vom spec. Oew. 1.53 und erhielt ein Dinitrobenzophenon, 
dessen Schmelzpunkt er zu 129' angiebt; der KBrper krystallisire aim 
Alkohol in Nadeln. Denselben Kijrper beschreibt D o e r  els das Oxy- 
dationsprodukt eines bei 1830 schmelzenden Dinitrodiphenylmethans, 
ausserdem erwahnt D o e r  noch ein zweites bei 11 S 0 schmelzendes, 
aus Alkohol bald in Prismen, bald in Nadeln krystallisirendes, durch 
Oxydation aus einem hei 172O schmelzeuden Dinitrodiphenylmethan 
entstehendes Dinitrobenzophenon. 

Mit diesen Angaben im Widerspruch stehende Beobachtungen, 
welcbe ich beim ersten Versuch, Benzophenon zu oitriren , macbte, 
waren die Veranlassung, dem Studium der nitrirten Benzophenone 
mebr Aufmerksamkeit zuzuwenden. Ich veranlasste daher Hrn. H e i n  - 
r i c h  P r a t o r i u s  aus Breslau diese Arbeit in Angriff zn nehmen. 
Dass sich die Untrrsuchnng auch auf die Nitrirungsprodukte des Renz- 
hydrols und Diphenylmethans ausdehnte, ist begreiflich. Was bei der 
ereten Einwirkung massig erwarmter concentrirter Salpeterslure auf 
Beneophenon der Hauptsache nach entsteht, ist festgestellt, ebenso 
ist die Untersuchung des Benzhydrols vorlaufig abgeschlossen. Vor- 
behalten werden noch einige Mittbeilungen fiber die Nitroprodukte 
aus Diphenylmethan, wozu die Versnche bereits gemach t, jedoch noch 
nieht vollstandig abgeschlossen siud. Indem beziiglich der Details der 
einzelnen Versuche auf eine demoachst erscheinende ausfiihrliche 
Abhandlung verwiesen wird, theile ich heute lediglicb die Resultato 
kurz mit. 

Benzoplienon lasst sich keineswegs leicht nitrirLn. Salpetershre  
rom spec. Gew. 1.4 und weniger nitrirt iiicht oder fast niclit; kalte 

1 )  Ann. Chem. Pharni. 133, 1 
1) Diese Bericbte V, 7 9 7 .  
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raachende Salpetersaure nitrirt nur sehr unvollstiindig, liist jedoch 
rrlles aof, l iss t  aber beim Verdiinnen mit Wasser wieder vie1 unver- 
andertes Benzophenon fallen. Nahezu vdlstandig wird I3enzophenon 
nitrirt, wenn man es in rauchende Salpeterstiure vom spec. Oew. 
1.5-1.54 allrniihlich unter Umsehiitteln der Stiure eiiitriigt und dann 
noch einige Zeit (3-14 St.) auf ca. 60° erwlrmt. Die g a z e  Masse 
wird nach dem Erkalten in diinnem Strnhl in kales Wasser gegmsen, 
wohei sich eine pulverige, weieee Masse ausecheidet. die zcerst niit 
Wasser, dann mit etwas kohlensaurem A m m n i a k  und s~h1iesslic:h 
mit Wasser gewirscbeu wird. Nach dem Trocknen Hsst sich das 
gewaschene Produkt omkrystallisiren. Am ratheamsten ist es, zucrst 
Eisessig zu terwenden, worin die Massc nicht allzu schwer liislich 
ist (in kaltem Alkohol i s c  sie nabezu unliislich, in heissem nur weriig 
liislich); man erhllt dann leicht zuerst Nadeln und spiiter. Bliittchen. 
Die sich zuerst aus Eisossig ausscheidenden Nadelu sind in der Regel 
sofort rain, suweilen eind 8ie sehr lang und erlangen eine merhliche 
Dicke; die in Eisessig leichter liielichen BlBtteheo miissen jedoch 
aiich mehrmals aus Eisessig umkryetallisirt werden, ehe sie einen 
constanten Schmelzpunkt zeigen; aber auch dann noch sind sie sehr 
klein. Liist man sic aber in Bendn oder besser in  Toluol, so erhalt 
man beim Verdunsten einer solchen Liisung leicht sehr schiine, grosse 
wohl ausgebildete Tafeln, die im Gegensatz zu den vollkommen farb- 
loseo klein krystallisirten Blattclien immer etwas gelblich sind. 

Beide Verbindungen haben die Zusamrnensetzung des Dinitro- 
benzophenons; die Nadeln schmelzen bei 189 bis 190°, die Blattchen 
oder Tofeln bei 148 bis 14'3O. Lasst man die Liiming des nocb nicht 
ganz reinen Bliittchen in Toluol miiglichst vollstiindig verdunsten, 
nimmt zuweilen die sich ausscheidenden Krystalle heraus, SO resultirt 
zuletzt ein Gemenge von Tafeln und Prismen, welohe letzteren, ob- 
scbon stets sehr klein, mit einer feinen Pincette unter der Loupe 
sich aossuchen lassen. Dieee Prismen schmelzen bei 118 bis 120'; 
j e d o c h  n i c h t  g a n z  c o n s t a n t .  MGglich, dass hier das von D o e r  
beobachtete Isodiiiitrobenzophenon vorliegt. Eine Analyse wurde bis 
jetzt noch nicht gemacht, da  die Menge der erhaltenen Prismen hierzu 
nicht ausreichend war. Eine l e i  ca. 127 bis 129O schrnelzende und 
aucL in Nadeln krystallisirende Substanz wurde gewonnen als ein 
rohes , nur unvollstiindig mit kalter Salpetersaure nitrirtes Produkt, 
nachdem es mit Wasser gewaschen worden war aus Alkobol k v -  
stallisirt wurde. Jedoch war es nicht schwer, aue dieser Substanz 
durch Urnkrystallisiren aus Eiseeeig sowohl die bei 189" schmelzenden 
Nadeln, als aoch die bei 1480 schmelzenden Tafeln, sowie fertier un- 
veriindertes Benzophenon zu gewinnen. Es scheinen demnach drei 
iaomere Benzophenone zu existiren , deren Schmelzpunkte bei 118" 
(Doer), bei 148 bie 1490 und bei 189 l i e  190° liegen. Die Tafeln 
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e n t s t e b  am reichlichsten und sind in  den meisten Liisnogsmitteln 
orheblisb leicbter liislich als die i n  geringen Mengen entstehenden 
Nadeh.  

Unter der Vorausseteung, dass die beiden Nitrogroppen, welche 
bei diesem Nitrirungsverfahren in dae Benzophenon eintreten in die 
beiden Henzolkerne, und symmetrisch eintreten, liegen die drei 
theoretisch miiglichen eymmetriacben Mnitrobeneophenone vor und 
das Benzophenon verhielt sich beim Nitriren analog der BeneoBs6uke. 
O b  zwar die Oruppirung der NO1-Groppe in diesen Verbindungen 
eine symmetrische ist, l h t  sich a priori nicht eagen, eumal bereits 
einige Beispiele bekannt sind, bei denen die in den Benzolkern 
von Verbindungen der Diphenylreihe eingetretenen beiden Atomgruppen 
keineswegs eine symmetrische Stellung einnebmen, z. B. im Isodinitro- 
dibenzyl (von L e p p e r t )  und in der Diphenpldisulfosiiore (von Diibner) .  
Die Wissenschaft zeigt mebrere Wege, aof welchen man sich nahezu 
Gewissheit iiber die hier beregte Frage verschden kann. Die ein- 
schlagigen Versuche werden aosgefiihrt werden. 

Auf den Verlauf der Nitrirung ist es ohne wesentlichen Einfluss, 
o b  man Bemophenon oder Benzhydrol anwendet. Benzhydrol scheint 
zungchst oxydirt and das so entstandene Benzophenon dann nitrirt 
zu werden; es gelang Hrn. P r a t o r i u s  leicht, aus ganz reinem 
Benzhydrol neben vie1 unverandertem Benzophenon die bei 189 bis 
190° schmelzenden Nadeln und die bei 148 bis 149O schmelzenden 
Tbfeln von Dinitrobeqzophenon zn erhalten, als er genau nach d e a  
Verfahren arbeitete, welchee L i n n e m a n n  in der oben citirten Ab- 
handlung beechreibt. 

Zum Schluss mag noch bemerkt werden, dam sich die bei 189 
bia 1900 schmelzenden Nadeln aucb gang leicht aus Diphenylmethan 
gewinnen liessen. Ueber die Prodokte aus Diphenylmethan wird aus- 
fiibrlicher in  einer zweiten Mittheilung berichtet werden. 

Da es interessant ist, zu erfahren, wie sich die beiden physika- 
lisch isomeren Modificationen des Benzophenons beim Nitriren ver- 
halten, sol1 auch noch das bei 26O schmelzende Benzophenon nitrirt 
werden, wobei allerdiugs ein Uebergang dieses in das rhombische 
Benzophenon miiglich ist. 

IV. U e b e r  d a s  D i o x y d i p h e n y l m e t h a n  v o n  gar1 Beok. 
Wie ich schon vor iiingerer Zeit mittheiltel), habe ich aus Diphenpl- 

methan nach bekannten Metboden ein neues, zweisluriges Phenol dsr- 
gestellt, von dem ausgehend ich zu einem Heton einer aromatischen 
Oxysaure zu gelangen hoffe. Ich ursuchte Hewn C. B e c k  aus Niir- 

1 )  Diem Berichte IX, 662. 
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tingen zuniichst dieses Phenol zu charakterisiren. Dessen Inaugural- 
Dissertation (T6bingen 1877)-entnehme ich hieriiber Folgendes: 

,,Diesea neue Phenol stellt in reinem Zustand aus Wasser kry- 
stallisirt ein gelblichweisses , sehr voluminiises krystallinisches voll- 
kommen luftbestandiges Pulver dar. Aus Wasser den Riirper in be- 
stimmbaren Krystallformen zu erhalten war mir nicht miiglich, da 
beim Verdunsten der wassrigeti Liisung unter dem Exsiccator nur 
schr diinne grosse Bliitter erschienen. In Alk J O ~  ist das Phenol in 
sehr betrachtlicher Menge liislich. A u s  einer alkoholischen Liisung 
erhielt ich nach langsamem Verdunsten compacte Erystalle, die wahr- 
scheinlich dem monoklinen Systeme angehBren. Sehr leicht ist das- 
selbe in Aether, ziemlich leicht in Chloroform liislich, unliislich in 
Schwefelkohlenstoff. Sein Schmelxpunkt ist 158O, bei hiiherer Tem- 
peratur sublimirt es, liist sich mit Leichtigkeit in Kalilauge, und wird 
aus der Losung durch Einleiten von Kohlensaure wieder ousgefiillt. 
Mit Eisenchlorid giebt die wissrige L6sung des Phenols eine braun- 
gelbe Triibung, die sich beim liingeren Stehen an der Luft in eine 
purpurrothe Farbung umwandelt. Essigsaures Blei bewirkt eine Trii- 
bung, Brornwasser reichliche gelbe Ausfallung; auch in sehr verdiinn- 
ter Liisung zeigte sich noch eine starke Triibung. Mit Wasserdiim- 
pfen ist das Phenol nicht fliichtig. 

Eine alkalische Liieung des Phenols farbt sich an der Luft rasch 
griin und wird schliesslich schwarzgriin. Giesst man dagegen eine 
mit Aether versetzte alkoholische Natronlauge in berechneter Menge 
zu einer atherischen Liisung des Phenols, so erhalt man farblose, kry- 

H1o O N a  stallinische Niederschlgge eines sauren Natriumsalzes C, 
oder eines neutralen Salzes C,,  H I ,  (0 Na),. Ein krystallinisches 
Hnriumsnlz liess sich aus der L6aung des Phenols in Barytwasser 
erhalteii. 

Die neutralen Anisole des Phenols wurden dargestellt durch 
Erhitzen der alkalisch-alkoholiachen Liieung des Phenol0 mit Jodathyl 
oder Jodmethyl. 

Der  Aethylather, C, HI (0 C,H,)*, stellt weisse Krystallblatter 
d a r ,  die bei 48 bis 49O s c h m e b n  nnd bei 330-340° sieden. Er 
ist unloslich in Wasser, aber leichtliislich in Alkohol und Aether. 

Die rein weiss schim- 
iricrnden Schiippchen sind spec. schwerer als Wasser. Sie schmelzen 
bei 38-39O; rdsen sich nicht in Wasser, aber leicht in Alkohol und 
Aether. 

Der Essigatber, C, €1, (0 C, H, 0), , entsteht durch directe 
Einwirkung von Chloracrtyl auf Dioxydiphenylmethan und wurde 
tlargestellt durcli gelindes Erhitzen desselben rnit iiberschaesigem 
Acetylchlorid im offenen Gefiiss. Nacli dern Verdunsten des iiber- 

O H  

Dcr Methylather krystallisirt sehr schiin. 
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schiiasig zugesetzten hcetylchloridea und dem wiederholten Umkry- 
staliieiren des zuriickbleibenden weissen Riirpers aus Alkohol wurde 
der Acther in schon ausgebildeten farblosen Prismen erhalten. E r  
schmiizt bei 61 - 620. Wiissrige Ealilauge rereetzt ihn selbst beiru 
Kochen kaum, 

Der Benzo&sHureHther lies8 eicb auch direct erhalten HUB dew 
Dioxydiphenylmethan , indem damelbe im Ueberechuss mit Benzoyl- 
chlorid erhitzt wurde, bis keine Salzeaure mehr entwich. Die klarr 
Liisung hieranf kalt mit koblenaaurem Natron behandelt (zur Zcr- 
setzung dee uber$chLeig rogesettten Benzoylchlorides), der Riickstand 
abfiltrirt, aoegewaechen und in heiasem Alkohol geliist, gab den 
Benzoyltither in prachtvollen, aeidenglhzsnden Nadeln , die bei 15V 
schmelzen, in Wasser nnliislich , in Alkohol ziemlich echwer liislich, 
in Aether dagegen leichter liislich eind. Auch der BenzoGelureather 
ist gegen Alkalien eehr beetiindig. 

Wie echon erwghnt, giebt Bromwasser in  der wiisaerigen Liieung 
des Phenols einen weissen Niederechlag einer Bromverbindung. Leicht 
liiest sich durch Zueatz von Bromwaeser zu einer heissen wiieeerigen 
Liisung des Phenols, ein T e t r a b r o m d i o x y d i p h e n y l m e t h a n ,  
C13 H, Br, 02, erbdten. Dasselbe etellt in  reinem Zustand kleine 
in's Riithliche echimmernde Bltlttchen dar , die bei 225O schmelzen 
und in Alkobol und Aethor eich liieen. Durch Waseer wird die Ver- 
bindnng BUS alkoholischer U a n n g  ale ein eeidenglanzender weisscr 
Niederschlag abgeechieden. Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt, zer- 
setzt eich die Bromverbindung. Von kohleneaurem Natron wird eie 
leicht unter Eohlenaiinreentwicklung geliiet. 

Ein Additioneprodukt, welches mit dem Namen T e t r a b r o m d i -  
o x y d i p h e n y l m e t h a n h y d r o b r o m i d  zu belegen ware ond das nach 
der Formel C18 H, Br, 0, zusammengesetzt iet wurde in folgender 
Weiee dargestellt nnd nntereucht: 

In  eine iitherieche Dioxydiphenylmethanlosung tropfte ich laog- 
sam Brom. Dasselbe wurde geloet ohne Bromwasseretoffentwicklung. 
Die Liiaung dann bei niederer Temperatur (unter O o )  verdampff, 
Iieferte unter Bromwaseerstoffentwicklung eine gelbe Erystallmasse, 
die schnell abgepreeet und dadurch analysirt wurde, daas man eine 
abgewogene Menge der Substanz mit alkoholischer Natronlauge am 
Riicklueektihler + Stunde lang erwarmte. Die Mischung hierauf mit 
Wasser verdunut und mit Salpetereaure angeeiiuert (um etwaige Sub- 
atitutionsprodukte zu encfernen), schied wirklich einen echuppigen krj ~ 

stallinischen Niederschlag a b ,  der in1 Waseer onliislich, in Alkohol 
und Aethcr loslich nnd ans alkoholischer LGsung in  kleinen diinnerr 
ICrptallen erhalten werden konnte. Schnielzpnnkt 290n - 222'3 
Eine Analpe dieeer Eryatolle zeigte, dass diesclbe die Tetrabrom- 
verbindung waren. Im ealpeteraauren Fiitrat wiirde die Mengc! dps 

Alkohalieche Ealilauge dagegen ziemlich rasch. 
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geliisten Broms bestimmt. Es ergab sich, dm8 bei der Behandlung 
dee Additionsproduktes mit alkoholischer Natronlauge so vie1 Brom 
in Liisnng gegangen war ale der Abspaltung von 1 Idol. H Br ent- 
epricht. Dass nach dieser Abspxltung die Tetrabromverbindung i ibr i i  
blieb wurde echon geceigt. 

An der Luft entwickelt das Additionsprodukt reichlich Brom- 
wasaerstoff, in Alkohol liist es sich leicht unter Bilduug von Brom- 
iithyl, die Liisung acheidet beini Verdunsten Krystalle ab, die bei 
218O -- 2240 schmolzen, und sich als die Tetrabromverbiirdung zu er- 
kennen gaben. Aehnliche Fiille von Subetitution und gleichzeitiger 
Anlagerung von HBr  sind schon bekannt. Erst neuerdings hat 
M. H e r c t  unter dem Namen D i b r o m p a l m i t o n h y d r o b r o m i d  1) 

eine solche Verbindurg beschrieben. 
Triigt man in  die essigsaure Liisung dee Aethylgtbers Chrom- 

siinre-Anhydrid in Eisessig geliisk ein 80 erhiilt man leicht ein Oxy- 
dationsprodnkt, das  D i ii t h ox yl  b e n  t op  heho n , 

CO =:= Cis H, (OC, H 5 ) S .  

Der oxydirte neue Kiirper urrterscheidet sich wesentlich von dem 
Aethyliither. Sein Schmelzpnnkt liegt bei 1310, stiirker erhitzt sub- 
limirt e r  vollstandig. In  Alkohol ist der Kiirper schwerer liislich, 
als der Aethyliither , kohlensaure Alhalien vermiigen ihn nicht zu 
h e n .  Aus der alkoholischeti Liisung erhielt ich den Kiirper einnial 
in compakten durchsichtigen Nadeln, die an der Lnft bald milchig 
triibe wurden, an& lag der  Schmelzpunkt um 8 0  niedriger: was 
wohl fiir einen Krystallwasser- oder KrystallalkoholgehaIt der Sub- 
stanz sprechen wird. Durch Umkrystallisiren lieferten die Nadeln 
den glimmerartig krystallisirenden Kiirper mit dem Schmelcpunkt 131O. 

Um zu entscheiden, in welcher Stellung die in dem neuen Phe- 
nol enthaltenen 0 H-Qruppen sich befinden, konnten verschiedene Ver- 
suche zweckmiissig erscheinen. Die Oxydation, konnte man nach Ana- 
logien erwarten, wiirde aus einem symmetrisch construirten Kiirper 
eine OxybenzoGsaure liefern, wiihrend Benzolsiiure oder eine Dioxy- 
benzogsaure entstehen miissten, wenn die beiden Hydroxyle a n  einen 
der beiden Bencolkerne gebunden waren. Ale Oxydationsmittel wurde 
schmelzendes Kalihydrat gewiihlt, welches bei Einwirkung auf das 
Phenol in Oegenwart von Luft dieselbe ziemlich glatt zersetzt in 
Carbolsiiure, C, H, OH und p-Oxybenzolskire. En wurde mit Sicher- 
heit festgestellt, dass diese nnd nor diese Kiirper bei der Reaction 
entsteben. Die Zersetznng ist leicht verstiindlkh ZunZichst wird 
wahrscheinlich die CHa-Gruppe  des neuen Phenols in  C O  verwan- 
delt; es entsteht Dioxybenzophenon , welches wie alle aromatischen 
Ketone mit schmelzendem Kali leicht sich tersetet und wenn die 

1) Jahresber. f. reine Chemie, 1878, 166. 
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beiden 0 H -Groppe auf beide Benzolkerne entheilt sind, Phenol und 
eine OxybenzoGsaure liefern muss. Ob nun aus diesem Versuch der 
Schlusa gezogen werden darf, die beiden OH-Gruppen seien auf beide 
Benzolkerne vertheilt uiid weiter ob dieeelberi symrnetrisch und gegeii 
CH,  in d a  Para-Stelluiig stehen bleibt noch weiterer Erwagung 
iiberlassen. W a s  zunachst die letzte Frage, die der Para- Stellung 
betrifft , 80 kaiin dieselbe nach K o l  be’a neueskn vielfachen Erfah- 
rungen fiber Umlagerungen beim Schmelzen mit Kalihydrat jedenfalls 
iiirlit sicher beantwortet werden. Auch die symmetrische Lage der 
beiden 013 -Gruppen ergiebt aich nicht mit der niithigen Sicherheit. 
Ebenso kiinnte die Frage der Vertheilung der OH-Gruppen auf die 
beiden Benzolkerne nach neueeteo Beobachtungen von D o e  b n e r  an 
der Diphenyldisulfosaure unbeantwortbar erscheinen. Doch glaube 
ich, dase die yon D o e  b n e  r beobachteten Beziehungen von Diphenyl- 
disulfoeaure und Ditolyl sich auch in anderer Weise deuten lasseii 
als D o e b n e r  diess gethan. Jedenfalls eteht die dort vorausgesetztc 
Wiriidrrung eines Hydroxyls von einem Phenylrest des Diphengls an 
dcn anderen sehr vereinzelt da. Nach Allem miichte ich daher fiir 
dns nrue I’Ii~nol die Formel 

C, H, O H  

C, H, O H  
zum Mindosten fiir srhr  wahrscheinlieh haltrn. 

T i i b i n g e n ,  iiii Scpteniber 1877. 

462. A. At terberg  und 0. Widman: Beue Chlornaphtaline. 
(Eingegangen am IS. Octbr.: verl. in d. Sitmng von Hrn. C. Liebermnnn.) 

Fiir die Darstellung chlorsubstiruirter Naphtaline haben wir sclior~ 
friiher zwei bisher wenig versuchte Methoden rnehrfach erprobt und gilt 

gefunden. Nach der einen derselben werden die Naphtalinverbiiiduiigcll 
erst nitrirt und dann die Nitrogruppe durch PCI, gegen Chlor ver- 
tauscht; nach der anderen werden die Verbindungen durch Chlor in 
Chlor-Additionsprodukte iibergefiihrt und dann durch alkoholischr 
Ralilauge Chlorwasserstoff wieder abgespalten. Um die Anwendbar- 
keit dieser Methoden bei der Darstellung chlorreicherer Chlornaphta- 
line aus chlorarmeren ausfiihrlicher zu erproben, haben wir die gegen- 
wlrtige Untereuchung vorgenommen. Unser Ausgangspunkt war dies- 
ma1 das bei 107O schnielzende y- Dichlornaphtalin. 

Das y-Dichlornaphtnlin wurde in Chloroform-Aufliieung mit Cblor- 
gas bt4iairdrlt. Je nach diir Teniperater entstanden dabei rerschiedene 
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