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Peh komme nun zu der vorber angezogenen Mittheilung zariick; 
ich scbloss dieselbe mit folgenden Worten: 

,,4) Beide von mir im Anthraflavon aufgefundenen Bioxyantbra- 
chinone sind denen von den HH. S c h u n c k  und R o m e r  entdeckten so 
iihnlich, dass ich a n  die ldentitilt derselben glaube. Den genauen 
Vergleich werde ich weiter ausfiihren und hoffe, epater dariiber be- 
richten zu konnen." 

Daraue gebt also hervor, dase ich mir vorbehalten hatte die ver- 
schiedenen Kiirper mit einander EU vergleicben. Hr. C a r 0  war so 
frenndlich mir eine kleine Probe der zwei Bioxyanthrachinone eu 
iibersenden. Auch Hr. S c h u n c k  eandte rnir kleine Mengen der von 
ihm endeckten Kiirper. 

Die HH. S c b u n  c k und R i i m e r  wussten also, dam ich mit dem- 
selben Gegenstande beacbffftigt wsr ;  indem eie nun das Anthraflavon 
bearbeiteten, rind eie von der Regel abgewichen, die bis jetat unter 
Fachgenoseen g a l t  

Wenn sie geneigt w h e n  rnir den Vorwurf m machen, dass ich 
mein Versprechen nicht eher geliist, so iet meine Antwort einfacb: 
Ich stehe einem Fabrikgeschiifte vor ; rneine Untersuchungen werden 
oft liingere Zeit hindurch unterbrochen. Ich kann ihnen nur meine 
Erholnngsstunden widmen; und eine Erhalang ibt ee f 6 r  mi&, in mein 
Fach eingreifende theoretische Fragen zu bearbeiten. 

Wenn nun ein bevorzogterer Cbemiker mit Wissen in ein von 
rnir erschlossenes Oebiet eingreift (und solches ist denn auch die 
Ueberfiihrung der Bioxy- in Trioxyanthrachinone durch Kochen tnit 
Natronlauge und die Untersuchung des Anthraflavon von diesem 
Standpunkte), so darf ich wenigstens von ihm erwarten, dass er  meine 
vorlHufigen Mittheilungen citire ohne sie zu verstiimmeln, und ihnen 
von ihrem Werthe zu rauben, wie gering solcher fiir ihn auch eein mag. 

Paris, den 16. December 1877. 

556. E. Ador u. J. Crafts: Ueber die Einwirkung des Chlorkohlen- 
oxydr auf Tbluol in Oegenwart yon Chlorsluminium. 

(Eingegangen am 21. December.) 

In einer friiheren Notiz haben wir geaoigt, dass man durch die 
Einwirkung von Chlorkohtenaxyd anf Renzol in Oegenwart von Chlor- 
aluminium zuerst Benzoylchlorid , d a m  als Endprodukt Benzophenon 
erhalt : 

und 
COC1, + C, He 3 c6 H, . COCI + HCI 

C s H , .  mC1+C'H6 = C,H,. OO. CaH, + HCl. 
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Dieselbe Reaction findet S Q C ~  zwbchen ToBuol und GMoftohlen- 
oxpa statt; der Wasseretoff wird nicht der Methylgruppe eondern dem 
Radikal C,H, entzogen nnd man eh8llt schliesslich dw KWn 

so dam man als Zwischenprodukt dae Chlorid einer der Yethglben- 
zo8sHuren haben muss; hierauf werden wir spiiter zuriickkommen. 

Das Chlorkohlenoxyd wild in Behr groesen Mengen vom Toluol 
(Siedepunkt logo; auf - 15O a5gekiihlt) absorbirt. Wir  figten 
hierauf Chloraluminium in kleinen Portionen hinin, bis wir s o l W  
beim Erwlirmeo anf dem Wasambade keine Einwirkung m e k  be- 
meaken konnten. 

Das Produkt wurde mit Wasear behandelt und daranf h t i l l i r t ,  
wobei es cum griisseren Tfieile gegen 3300 iiberging. Das zwischen 
325 und 340° Siedende wurde in Alkohol nufgelijst und sieh selbst. 
uberlassen. Nach Verlanf von einigen Tagen eohieden sich eehone, 
dem rhombischen System angehorende Kryetalle warn Schmelapunirt 
92O (uncorr.) aus. Dae Geissler ' sche Thermometer eeigbe diese 
Temperatur wiihrend der Krystallimtion des vorher geschmolcenan 
Ketone. Die Siedetemperatur ist 333-333.50 (oncorr.; Thermometer 
bis 2000 im Dampf) bei 725 Mm. Barometerstand. 

Bei der Analyse erhielten wir folgende Zahlen: 0.1821 Gr. Sub- 
stanz gaben 0.5715 Gr. C02 und 0.1145 Gr. HIQ+ entaprechend 

CH,.  C6H4. Go. C , H , .  CH,, 

Berechnet Nr C, H,, 0. Qebnnden. 
C 85 71 85.59 
H 6.66 6.98 

Man kennt drei Ketone, welchen diese Formel eokommt, dae 
eine, von P o p o f f ' )  dargestellte, bildet bei 30° schmelzende nnd bei 
320-3210 aiedende Krystalle und ist das Dibencylketon 

CO(CGH5 + CHa),, 
w elches bei der Oxydation Kobleneffure nnd Benzdeiiure liefert. 

Das zweite ist dae Diparstolylketon 
CO(Cc, H, - CRJas 

welches F u c h B 1 )  dnrch Destillation dee Kalkealzes der Paaatoluyf- 
siiore erhielt. Dieser AutOr beschreibt es nicht weiter u n d a i e b t  nur 
an, dass er durch Oxydation mit Salpetersaare Toluylbenzoiisffure, 

erhalten habe, ohne die zweite Methylgruppe oxydiren zu konnen. 
Das dritte iet von Weiler3) dorch Oxydation des Dimethyl- 

phenylmethans, von Fisch er 4) durcS, Oxydation dee Dimethylphe- 

CH, . C, H, . CO . C, H, COOH, 

1) Diese Berichte VI, 660. 
3) Ebend. VJ, 1266. 
a) Ebend. VII, 1183. 
4) Ebend. VII. 1195. 
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nyltithans nod von H e p p  1) durch Oxydation dee Ditokylitbylens 
erhalten wordee. Es stellt dem rbombiecben System angehiirende, 
bei 950 (unmrr.) schmelzende Krystalle dar, welcbe beim Oxydiren 
zueret eine bei 222O sobmelzande ToluylbenzoZ4eHnre, dann eine Ben- 
zophmonbicarbonsaure, 

geben, deren Salze in Wasser viel liislicher ale die der Monocarbon- 
eHnre sind. Dies Keton giebt bei der Behandlung mit Natriumamal- 
gam ein bei 69O schmelzendee Hydriir C, I H, 0. 

Unser Keton giebt durch in EesigaHure geliiste Chromesure oxy- 
dirt auch zwei SIuren und zersetzt eicb zuletzt in  Kohlensbare. Man 
trennt die Siiuren durch ihre Kaliunrealze. Die ToluylbenzoBsHure, 

CH, . C, H, . CO . C, H, . COOH, 
bildet in  Waeser viel weniger liisliche Sake d e  die Bicarbonafore; 
sie wird &us der Liisung durcb eine Sfure in Form gelatinbser 
Flocken geffllt, echmilzt bei 2280 und kann unzereetzt eublimirt wer- 
den. Das aue dem Ammoniumealz durch Stlbernitrat erbalte Silber- 
ealz gab bei der Analyse: 0.1268 Or. Substanz 0.0358 Or. A g  ent- 
eprechend 

(c6 H4 COOHI, COY 

Berechnet fur C, H,,  0, Ag. Gefunden. 
AiT 30.08 30.59 

Die sweite &.we wird auch in galertartiger Gestalt gewonnen, 
indem man die in der Ktilte aue dem Gemisch der beiden Salze be- 
reitete LZiaung des Kaliumsalzes mit einer S5ure vereetzt. Sie schmifzt 
nnd eoblimirt oberbalb 300O. Das Silberaalz gab bei der Analyee 
43.8 pct. Ag a n  Stelle von 44.62 pCt., welcbe die Formei 

(C,H4 C O O A g ) , C O  
fordert; ea war also doch nicht ganz frei von monocarbonsaurem 
Salz. Endlich lieferte une onser Keton nach dem Liieen in Alkobol 
ond Behandeln mit Natriomamalgam in Alkohol eehr liieliche Nadeln, 
welche bei 61-61.5O schmolten. Trotz der kleinen Verechieden- 
heiten, welche wir in den Schmelzpunkten dieaer verschiedenen Kiirper 
beobachtet haben , glauben wir , dass onser Eeton das Dimethplben- 
Bophenon von Weiler nnd von F i s c h e r  ist, wld dass unsere Sub- 
etanzen, da  wir eine weit griisaere Menge von Material zn aneerer 
Verfiigung batten, reiner waren. In der That  sind die Busbenten 
ausgezeicbnet ond e r h d t  man sebr wenig Nebenprodukto. Indessen 
bleibt nacb dem Auekrystallisiren des Ketons aus der selbst auf -15O 
abgekiihlten L6sung ein Od geliist, welches, mehrmals deatillirt ond 
aoviel ale mi5glicb durch wiederholte Krystallisationen vom krystalli- 
sirbaren Keton befreit, zwischen 314 und 317O (uncorr.) siedet. Wir 

1) Diem Berichte VII, 1413. 
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glaubten ein 0fissiges Isomeree unter Hiinden zu haben, aber bei der  
Analyse erhielten wir etwas zu niedrige Zahlen (1 p a .  Kohlensto5 
zu wenig), und bei der Oxydation bildeten sich dieselben SBuren, 
welche unser krystallisirtw Keton lieferte. Iri Folge deruren iet 6s 
wabrscheinlich , dass dieses Oel kein Ieomeres, sondern nnr anser 
K6rper iet, der durch die Gegeawart einer kleinen Menge fremder 
Bubstanzen am Krystallisiren verhinderb wird. Auf jeden Fall bat 
sieh bei der Einwirkung von Chlorkohlenoxpd auf Toluol der Kiirper 

C6 H ,  . CLI, . CO . CHI,. Ce H, 
oder ein Riirper 

C,H, .CH,.CO.C,H, .CH, 
nicht gebildet, denn der erste masate bei der Oxydation BenzoZeaure 
und Toluylsgure, der zweite kiinnte BenzoiMore, a- Toluylsaure nnd 
Phtakjiure geben. Wir konnten aber keine Spur dieser Sauren auf- 
finden. 

En bleibt noch iibrig den Plate en bestimmen, welcher dem in 
der ersten Phase der Reaction durcb die Oruppe COC1 aus dem 
Phenylrest verdrsingtnn Wasserstoff zukommt. Zu diesem Zwecke 
licssen wir allmiilig und in kleinen Portionen Chloralurninium nuf 
ein Gemisch von 200 Gr. Toluol und 130 Gr. Cblorkohleooxyd ein- 
wirken. Die Reaction wurde nach Verlauf von 10 Minuten duroh 
Wasserzusatz nnterbrochen, und die wasserige Fliissigkeit mit Aether 
ausgeschiittelt. Nach der Verdunstung des Aethers vereinigten wir 
den Racketand mit dem aus dem abgeschiedenen Benzol erhaltenen 
slkalischen Aiiszug und ~rhiel ten auf Zusatz einer SIiure 0.5 Gr. einer 
echwachen, bei 177-178O (uncorr.) schmelzenden 89are. Dieaelbe iet 
wenig lijslich selbst in kochendem Wasser und kryrtallisirt und subli- 
mirt ohne Zersetzung in Form von Naddn. Ibr  Kalksalt k r y d l l i -  
sirt in dem Calciumbenzont jihnlichen Nadalrr, dtta Silberssla, Menig 
in der Wiirme l6elich, in Form von Bliittern. Der  Analpse unter- 
worfen gab ea 44.15 pCt. Ag, die Formel 

verlaogt 44.44 pCt. Die von uns erhaltene SIure ist ale0 Parato- 
luylsiure, welcbe man fibrigens in fast tlieoretiseher Menge erhalt. 
wenn man Ditolplketon mit geschmolzenem Aettlrali einige Stunder 
zum Sieden erhitzt ; die Siinre ist nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus Wasser rein und bildet sich keine andere bei dieser Reaction 
Die Analyse des Silbersalzes lieferte folgende Zablen: 0.1969 Gr 
Substanz gaben 0.0878 Gr. Ag, entsprechend 44.59 pCt. Ag. 

0 e n f ,  November 1877. 




