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230. V. Piipcke: Ueber die Substituirbarkeit des Benzo’ins und 
einiger Analogen des Desoxybenzolns und Benzylcyanids. 

(Eingegangen am 3. April.) 

Bereits im vorigen Jahrgange dieser Berichte hat Hr. Prof. 
V. M e y e r  1) in einer Abhandlung Biiber die negative Natur organischer 
Radicalecc kurz mitgetheilt, dass Versuche im Gange seien; eine Reihe 
dem Benzylcyanid und Desoxybenzoyn homologer Rorper auf die 
Aciditat der Wasserstoffatome ihrer Methylengruppen zu priifen , und 
dass auch das Benzoin in den Kreis dieser Untersuchungen gezogen sei. 

Dieselben sind inzwischen zum Abschluss gelangt, und die Resultate 
derselben miigen hier in Kiirze folgen. 

I. S u b s t i t u t i o n  d e r  d r e i  i s o m e r e n  T o l y l c y a n i d e .  

Zunachst wurden einigeversuche mit den drei isomeren Tolylcyaniden 
angestellt, um festzustellen, welchen Einfluss eine Methylgruppe im Benzol- 
kern durch ihre verschiedene Stellung gegeniiber der Methylengruppe bei 
der Substituirung etwa ausiiben wiirde. Die Anstellung dieser Ver- 
suche war nothwendig geworden, nachdem sich gezeigt hatte, dass 
z. B. der E i n t r i t t  e i n e r  M e t h y l g r u p p e  i n  d i e  M e t h y l e n g r u p p e  
d e s  D e s o x y b e n z o i ’ n s  d e s s e n  S u b s t i t u i r b a r k e i t  r a t h s e l h a f t e r -  
w e i s e  a u f b e b t ;  es  war  daher zu prufen, wie in anderer, miiglichst 
verschiedenartiger Stellung eingefuhrte Methylgruppen wirken wiirden. 

Die drei genannten Verbindungen wurden aus den drei Xylolen 
durch Vermittelung der Tolylbromide in  der Weise dargestellt, dass 
die Einwirkungsproducte von Brom auf die Kohlenwasserstoffe direct 
mit der entsprechenden Menge Cyankali umsesetzt wurden, um SO 

moglichst die Beruhrung niit den die Augen ausserordentlich an- 
greifenden Dampfen der Tolylbromide zu verrneiden. 

Die Ausbeute betrug in allen Fallen circa 80 pCt. von dem 
angewandten Gewicht der Kohlenwasserstoffe. 

Alle drei Isomeren erwiesen sich bei der Behandlung mit Natrium- 
alkoholat und Benzylchlorid der Substitution zuganglich, und der 
Verlauf der Reaction war in allen drei Versuchsreihen der namliche, 
nur war  die Ausbeute an benzylirtem Cyanid in der Orthoreihe etwas 
geringer als in den isomeren. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt : 
Ein Molekiil des betreffenden Tolylcyanids wurde zu einer Liisung 

yon einem Molekiil Natrium in der zehnfaehen Gewichtsmenge abso- 
luten Alkohols gesetzt , wobei eine intensive Braunfarbung eintrat. 
Nachdem das Gemisch kurze Zeit erwarmt war ,  wurden anderthalb 

’) Diese Berichte XX, 2914. 
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Molekiile Benzylchlorid portionsweise hinzugesetzt. Manchmal trat 
hirrbei die Reaction von selbst ein, zuweilen musste sie aber durch 
Erwiirmen eingeleitet werden. Immerhin darf man das Chlorid nur  
in kleinen Portionen zusetzen, da sonst die Reaction zuweilen 
so stiirmisch wird, dass der ganze Iubalt des Rolbens heraus- 
geschleudert a i r d .  

Nacli etwa einer Stunde zeigte die Fliissigkeit neutrale Reaction 
und am Boden des Gefasses hatte sich Kochsalz reichlich abgeschieden. 

Das  Product wurde darauf niit Wasser versetzt, mit Aether aus- 
grschiittelt, die atherische Liisung gut mit verdiinnter Salzsaure ge- 
waschen, urn als Nebenproduct auftretende Amide zu entfernen, der 
Aether verjagt und das hinterbleibende Oel fractionirt. 

Es wurden so neben unverandertem Benzylchlorid vie1 Benzyl- 
athylather und ein weingelbes Oel erhalten, das in allen drei Fallen 
circa 100 hiiher siedete als die Ausgangssubstanz und das gesuchte 
benzylirte Cyanid darstellte. 

I3 e n z y 1 i r t e s m - T o  1 y 1 c y a n i d 
C H3 

C 6 H 4 < C H .  C N  
CHn.  CeHs 

Diese Verbindung bildete anfangs ein bei 350 - 360 unter ge- 
ringer Zersetzung siedendes Oel, das durch Nichts zum Krystallisiren 
gebracht werden konnte, bis es nach Verlauf eines halben Jahres  
pliitzlich erstarrte. Die Krystalle wurden abgepresst und aus Alkohol 
umkrystallisirt. Sie bilden schiine, rechteckige Tafeln, welche bei 53O 
schmelzen. 

Dass der K6rper dad erwartete m-Tolylcyanid war, wurde durch 
eine Stickstoff bessimmung erwiesen. 

0.3180 g Substanz gaben 18.4 ccm feuchten Stickstoff hei 18O und 747 mm 
Druck. 

'Berechnet fur C16H15hT Gefunden 
N 6.34 6.57 p e t .  

Durch Verseifen mit Alkali erhalt man aus dem Cyanid die 

b e n z y l i r t e  m - T o l u y l e s s i g s a u r e  
C HS 

C6H4%H. C O O H  
CHa.  CsH5 

Dieselbe wurde in bekannter Weise isolirt und bildete anfangs 
ein braunes Oel, dae nacb vierzehntagigem Stehen erstarrte. Durch 
Abpressen und Kochen der alkoholischen Liisung rnit Thierkohle 
konnte die Saure leicht rein weiss erhalten werden, doch behielt sie 
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die unangenehme Eigenschaft, sich aus allen Lijsungsmitteln als Oel 
abzuscheiden, um erst nach mehreren Tagen wieder zu einer strahlig 
krystallinischen, weissen, glasharten Masse zu erstarren. Sie besass 
indessen einen constanten Schmelzpunkt von 79 -800,  wahrend die 
entsprechende Toluylessigsaure bei 610 schmilzt. Die Saure liist sich 
leicht in Alkalien und hminoniumcarbonat. 

S i l b e r s a l z .  

Das Silbersalz wurde durch Umsetzung des Ammonsalzes mit 
Silbernitrat als weisser, kasiger Niederschlag erhalten, der mit Wasser 
andauernd ausgewaschen werden muss. Das Salz gleicht lusserlich 
vollkommen dem Chlorsilber, farbt sich am Licht rasch violett und 
ist in Wasser vollig unloslich. 

0 3825 g Suhstanz hinterliessen beim Glhhen 0.1 197 g Silher. 
Berechnet fur C16 H15 Ag Oz Gefunden 

h g  31.12 31.29 p c t .  

B e n z y 1 i r t e s o - T o 1 y 1 c 3; a 11 i d 

C HZ . C6 H5 
wurde in ganz analoger Weise als weingelbes Oel gewonnen, welches 
bis jetzt nicht zum Erstarren gebracht werden konnte, unter gewiihn- 
lichem Druck zwischen 340-3500 riicht ganz unzersetzt siedet, im 
Vacuum jedoch vollig unzersetzt ubergeht. 

0.2863 g Substanz gaben 15.5 ecm feueliten Stickstoff bei 1 6 O  und 753 mm 
Druck. 

Berechnet fur C ~ ~ E I I ~  N Gefunden 
N 6.34 6.27 pCt. 

Durch Verseifung des Cyanids wurde die 

b e n z y 1 i r t e o - T o 1 u y 1 e s s i g s a u r e 
C H.j 

C 6 H 4 < C H . C O O H  
CHs . C,; H5 

gewonnen, welche anfangs ebenfalls ein braunes Oel bildete, jedoch 
nach wenigen Tagen erstarrte und durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
leicht gereinigt werden konnte. 

Man erhalt die Saure auf diese Weise in auffallend grossen, schon 
ausgebildeten Krystallen vom Schmelzpunkt 95.5 @, wahrend die ent- 
sprechende Toluylessigsaure bei 88 - S9 0 schmilzt. 

S i l  b e r s a l z .  
Das Silbersalz wurde in derselben Weise gewonnen, wie dasjenige 

der  isomeren Saure, und gleicht demselben in jeder Beziehung. 
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0.5271 g Substanz hinterliessen beim Gliihen 0.1646 g Silber. 
Berechnet fiir c16 H15AgO2 Gefunden 

Ag 31.12 31.23 pCt.. 

B e n z y l i r t e s  p - T o l y l c y a n i d  
CH3 

C6H4<CH.  C N  
C H2 . Cs Hs 

wurde in analoger Weise wie die Isomeren gewonnen; der ober- 
halb 3000 iibergehende Antheil des Reactionsgemisches erstarrte jedoch 
sofort in der Vorlage und konnte durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
in schiinen, langen, weissen Nadeln erhalten werden, die bei 790schmelzen, 
in Wasser unloslich, in heissem Alkohol leicht, in kaltem weniger 
loslich sind. 

0.2547 g Substauz gaben 14.4 ccm feuchten Stickstoff bei 19 O und 741 mm 
Druck. 

Berechnet fur C16H15N Gefunden 
N 6.34 6.33 pCt. 

Durch Verseifen der Verbindung erhalt man auch die entsprechende 
Saure; die 

B e n z y l i r t e  p - T o l u y l e s s i g s a u r e  
C H3 

C6H4<CH.  C O O H  
CH2. CsH5 

Auch diese Saure wurde aufangs als braunes Oel gewonnen, 
welches jedoch nach kurzer Zeit erstarrte und durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol in kleine Krystallwarzen iibergefiihrt wurde, die bei 105 
schniolzen, wahrend der Schmelzpunkt der entsprechenden Toluylsaure 
bei 910 liegt. In Alkohol und Aether ist der Korper leicht loslich. 

Das 
S i l b e r s a l z  

gleicht den Salzen der isomeren Sauren vollkommen. 
0.4530 g Substanz hinterliessen beim Gliihen 0.1509 g Silber. 

Berechnet fur CIS HIS Ag Oa Gefunden 
Ag 31.12 31.25 pCt. 

Man sieht aus diesen Versuchen, dass die Stellung der Methyl- 
gruppe ohne Einfluss auf die Substituirbarkeit der Tolylcya- 
nide ist. 

Die Einfuhrung einer zweiten Alkylgruppe in das Cyanid gelang 
nicht, in viilliger Uebeinstimmung mit der Beobachtung von A. M e y  e r ,  
dass auch im Benzylcyanid sich nur e i n  Methylenwasserstoff durch 
Benzyl ersetzen la&. 
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11. V e r s u c h e  z u r  S u b s t i t u i r u n g  d e s  Benzoi'ns. 

Ein naher Verwandter des Desoxybenzoyns ist das Benzoi'n, 

welches sich von ersterem nur dadurch unterscheidet, dass in ihm 
ein Wasserstoffatom der Methylengruppe durch Hydroxyl ersetzt ist. 

Es war zu erwarten, dass durch die schwachsaure Hydroxylgruppe 
die Aciditat des zweiten Methylenwasserstoffatomes erhiiht wiirde, 
statt dessen ergab sich aus den nachfolgenden Versuchen unzweifelhaft, 
dass dies nicht nur nicht der Fall ist, sondern dass durch den Eintritt der 
Hydroxylgruppe die Substituirbarkeit des Desoxybenzoi'ns - im hier 
gebrauchten Sinne - ggnzlich aufgehoben ist, genau so wie es nach 
O e l k e r s  nicht miiglich ist, nach Einfiihrung e i n e s  Alkyls in das 
Desoxybenzoi'n auch das zw e i t  e Wasserstoffatom der Methylengruppe 
durch ein organisches Radical zu ersetzen. 

Natriumalkoholat konnte auf zwei verschiedene Weisen auf 
Benzoi'n wirken, indem entweder der Kiirper 

C6H6.  C O .  C N a ( 0 H ) .  CsHg, 
oder aber 

C6H5. c0. CH(ONa) .  C ~ H B  
gebildet wurde, welche dann durch Halogenalkyle in die Verbindungen 

beziehungsweise 

umgewandelt werden konnten. Es konnten aber auch beide Reactionen 
gleichzeitig stattfinden und zur Bildung zweifach substituirter Benzoi'ne 
von der Form 

fiibren. 
Zur Entscheidung dieser Frage wurden 3 g  Benzoi'n in 30g 

siedendem absoluten Alkohol geliist und 0.46 g Natrium in 5 g ab- 
solutem Alkohol in der Hitze zugefiigt. 

Es trat augenblicklich eine intensiv braunviolette Farbung ein, 
und die heisse Liisung erstarrte in wenigen Sekunden zu einem dicken, 
blaulichen Brei, der beim Kochen krystallinische Structur annahm und 
sich rasch entfarbte, um bei der Beriihrung mit der Luft sofort wieder 
blaugrau anzulaufen. 

Es hatte demnach augenscheinlich eine Einwirkung des Natrium- 
alkoholats auf das Benzoi'n stattgefunden. 

Das Reactionsgemisch wurde niit 5 g Isobutylbromid versetzt und 
gekocht, aber weder verschwand die alkalische Reaction, noch anderte 
der Krystallbrei sein Aussehen im geringsten. Von Zeit zu Zeit 
herausgenommene Proben regenerirten auf Zusatz von Wasser stets 

CsH:, . C H ( O H ) .  C O .  CsHg, 

C6H5. C O .  CR(OH) . C6H5 

CsHj . C O .  C H ( O R ) .  C6H5 

CsHj . C O .  C R ( O R ) .  CsHg 



unverandertes Benzoi'n. J e  lainger jedoch das Rochen fortgesetzt 
wurde, desto unreiner erwies sich das letztere. Diese Verunreinigung 
konnte leicht durch Eindampfen des Reactionsgemisches und Aus- 
schutteln mit Aether isolirt werden, da das an Natrium gebundene 
Benzoi'n von letzterem nicht aufgenommen wird. 

Das  erhaltene Product erwies sich nach Analyse und Schmelzpunkt 
als nicht ganz reines Benzil. 

Demnach war keine der erwarteten Reactionen eingetreten, sondern 
es hatte nur unter dem Einfluss des Natriumalkoliolats eine Oxydation 
des Benzoi'ns zu Benzil stattgefunden. 

Eine Wiederholung des Versuches, wobei die Losung so stark 
verdiinnt wurde , dass die Natriumverbindung des Benzoi'ns nicht 
ausfiel, hatte keinen besseren Erfolg. 

Um den oxydirenden Einfluss des Natriumalkoholats auszuschliessen, 
wurde versucht, metallisches Natrium direct in einer siedenden Losung 
von Benzoin in Benzol aufzulosen, uni dann auf die entstandene 
Natriumverbindung mit einem Alkylbromid einzuwirken. Der Versuch 
misslang jedoch, da  sich das Natrium sofort mit einer dichten Schicht 
von Benzoinnatrium iiherzog und dadurch jede weitere Einwirkung 
verhindert wurde. 

Augenscheinlich waren die bisher mitgetheilten Versuche an dem 
eigenthiinilichen Verhalten der Natriumverbindung des Benzoins gegen 
Halogenalkyle gescheitert. Die  Natur dieser Natriumverbindung fest- 
zustellen gelang nicht, da  niehrere Alkalibestimmungen, die mit dem 
durch Auswaschen mit Aether leicht zu isolirenden Korper unter- 
nommen wurden, vollig von einander abweichende Resultate ergaben. 
I n  allen Fiillen wurde jedoch der Natriumgehalt ganz bedeutend hoher 
gefunden als der Verbindung 

( 3 6 % .  GO.  C H ( 0 N a ) .  CsHg, 
deren Bildung doch am wahrscheinlichsten war, zukommt. Moglicher- 
weise geht daher obiger Kiirper theilweise additionelle Verbindungen 
mit Natriumalkoholat ein. 

Urn diesem storenden Umstande zu hegegnen, lag es nahe, nicht 
von dem Benzoin selbst, sondern von einem Aether oder Ester des- 
selben auszugehen. Da die Ester bekannt und leicht darzustellen sind, 
so wurde ihnen der Vorzug gegeben. 

F u r  den Versuch wurde der nach der Vorschrift von Z i n i n  1) sehr 
bequem zu gewinnende Acetylester gewahlt, der iihrigens nicht, wie 
in  der Literatur angegeben ist, bei 75O, sondern bei 83O schmilzt. 
Dieser Schmelzpunkt wurde bei wiederholter Darstellung und Reinigung 
stets wiedergefunden. 

I) Ann. Chem. Pharm. 104, 120. 
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Der Substitutiorisversuch wurde analog den friiheren vorgenommen, 
jedoch wurde dabei der Essigester auf Zusatz von Natriumalkoholat 
fast augenblicklich vollkommen verseift, weswegeii aoch auf diesem 
Wege kein Rcsultat zii erlarigcn war. 

I'nter diesen Umstiinden bot die Anwendung eines Alkylathers 
des I3enzoins niehr Aussicht auf Erfolg. 

1 ; i m p r i c h t  ') giebt bcreits an ,  den fiethylather des Kcnzoi'ns 
dnrch Erhitzen voii Uenzoi'n mit alkoholischer Kalilauge erhalteu zu 
haben, diese Reaction ist aber so eigenthunilich und tiherdies der  
Aether, falls er sich wirklich auf diese Weise bilden sollte, S O  

schwierig zu isolireu, dass es sich empfahl, einen anderen Weg zur 
Gewinnnng cines hethers, und zwar des Isobutyliithers, einzuschlagen. 

Je 1 0  g Houzoiii, 2 5 g Natriuni, in 20 g Alkohol geliist, und 
20 g Isobutylbromid wurden im zugeschmolzenen Rohr vier Stunden 
auf 1 5 0 0  erhitzt. Das Reactionsproduct bestand aus einem krystalli- 
nischen und einem iiligen Theil, welch letzterer mit Aether auf- 
genommcn wurde. Der  zuriickbleibende krystallinische K6rper besass 
das Ausseheii und den Schmelzpunkt des Kenzoi'ns, seine Liisung in  
Alkohol erstarrte niit Katrinmalkoholat, und mit tlcetylchlorid gab 
er schon hei l lngermi Stehcn in der Kiilte das bei 83 schmelzeride 
Acc.tylderivat des Bmzoins. Die Siibstariz war mithin unverlndertes 
Hrnzoi'n. 

Die atherische Liisung dcs O d e s  wiirde fractionirt, der uber 300n 
siedende Antheil gesoiidert aufgefangen und in c.ine Kllltemischung 
gestellt, wobri nach einiger Zeit noch eine grosse Menge Bonzoi'n 
auskiystallisirte. Urn das Oel miiglichst vollkommen von letztereni 
zii trennen, wurde das Oemisch mit der dreifachen Menge Ligroi'ii 
verdiinnt urid bei WiriterkBlte l&ngere Zcit sich selbst iiberlsssen. 
Da das Benzoi'n in stark abgekuhltem Ligroi'ii Busserst wcnig laslich 
ist, so gelang es anf diese Weisc, dasselbe bis auf geringe Spuren zu 
entfernen. Die hinterblcibende Liisung wurde darauf in] Vacuum 
fractioriirt und so eiri schwach weingelbes Oel isolirt, das bei 110 mm 
Druck zwischen 140-245O urizersetzt siedete, das spec. Gewicht 1.1 
besass und au f  keine Weise zuni Erstarren gebracht werden konnte. 

Lh der Kiirper wahrscheinlich nicht absolut chcmisch rein war, 
SO wurde v o ~ i  einer directen Analyse abgesehen, jedoch nach der 
Vorschrift, w>lche V. M e y e r  uiid 13. G o l d s c h m i d t  fur die Darstel- 
lung des I3emoi'rioxims gegeben habcn, sein 

H y d r ox y I a ni i n d e r i v a t 
gewonnen und, obwohl dassclbe gleichfalls ein Oel bildete, der Stick- 
stoffgehalt desselben bestimmt. 

*) Ann. Chem. Pharin. 155, 65. 



1338 

0.3823 g Substanz gaben 15.2 ccm feuchten Stickstoff bei 110 und 734 mm 
Druck. 

Ber. ftir Cis Hzl NO2 Gefunden 
N 4.95 4.58 pc t .  

U m  schliessich die Natur des Aethers ganz sicher zu stellen, 
wurde derselbe durch sechsstiindiges Erhitzen mit concentrirter Salz- 
saure anf 200° gespalten. Hierbei entstand einerseits Benzil, - be- 
kanntlich das Einwirkungsproduct von Salzsaure auf Benzoi'n, - 
andererseits ein ausserst leicht fliichtiges Oel, welches deutlich den 
Geruch der Halogenalkylverbindungen besass. 

Aus allen diesen Versuchen geht hervor, dass das Einwirkungs- 
product von Isobutylbromid und Natriumalkoholat auf Benzoin wirk- 
lich der Benzoi'nbutylather war. 

Dieser Aether wurde nun in dyr oben beschriebenen Weise mit 
Benzylchlorid und Natriumalkoholat behandelt, das resultirende Pro-  
duct zeigte jedoch dieselbe Beschaffenheit und den gleichen Siedepunkt 
wie der Ausgangskorper. 

Auch in diesem Falle war  demnach die Substitution nicht ge- 
lungen. und es kanu angesichts der mitgetheilten Versuche nicht be- 
zweifelt werden, dass sich der Methylenwasserstoff des Benzoi'ns durch 
Alkyle und ahnliche organische Radicale nicht ersetzen lasst. 

111. S u b s t i t u t i o n  e i n i g e r  d e m  D e s o x y b e n z o i ' n  
a n a l o g e r  K e t o n e .  

Wie  mehrfach erwahnt, liisst sich im Desoxybenzoi'n, CsH5. co .  
CH2 . Cs H5, ein Wasserstoffatom der Methylengruppe durch organische 
Radicale, wie z. R. Renzyl ersetzen. Urn die Frage zu entscheiden, 
ob diese Eigenschaft a l l e n  Ketonen zukomme, in denen sich eine 
Methylengruppe zwischen einer Carbonyl- und einer Phenylgruppe be- 
findet, wurden folgende Ketone einer diesbeziiglichen Untersiichung 
unterworfen: 

D i p h e n y l b e n z y l k e t o n ,  CsH:, . c6&. C O  . CHa . CsHg; 
N a p h t y l b e n z y l k e t o n ,  C1oH7. C O .  CHa. C6H5; 
F l u o r y l b e n z y l k e t o n ,  C13Hg. C O .  CH2. C6H,; 
A c e n a p h t y l b e n z y l k e t o n ,  ClPH9. C O .  CH2. CsH,. 

Sammtliche Ketone wurden aus PhenylessigsaurechIorid und dem- 
entsprechenden Kohlenwasserstoff mit Hiilfe der F r i e d  e l -  Craf ts ' schen 
Synthese gewonnen. Es wurde ein Molekiil des Saurechlorids und 
ein Molekiil Kohlenwasserstoff in Schwefelkohlenstoff geliist, darauf 
dem Gemisch portionsweise Aluminiumchlorid zugesetzt, bis keine 
Einwirkuug mehr stattfand, endlich zur Vollendung der Reaction einige 
Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade gekocht. Die 
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Isolirung der Ketone war  je  nach ibrer Natnr verschieden, ebenso 
die Aosbeuten, wie dies bei der Beschreibung der einzrlnen Kiirper 
naher angegeben ist. 

D i p h e n y l y l b e n z y l k e t o n ,  CcH5,  C(;Hq. C O .  CEi.2. CsH:,. 
Das  Einwirkungsproduct des Phenylessigsaurechlorids auf  das 

Diphenyl bildete einen grunlichen, zahen Brei, der auf Zusatz von 
Wasser eine lehmartige Farbe annahm. Nach dem Kochen rnit Salz- 
saure und Waschen mit Natronlauge und Wasser blieb ein gelbes 
Pulver zuriick, das sorgfaltig getrocknet und dann direct destillirt 
wurde. D e r  Siedeponkt iiberstieg sofort 3GO0, und in die Vorlage 
destillirte ein schiin weingelbes Oel, das in kurzer Zeit erstarrte. 

Das Destillat wurde aus wenig Eisessig umkrystallisirt , mit 
siedendem Aether extrahirt, urn den griissten Theil des iiherschussigen 
Kohlenwasserstoffs auszulaugen, und dann mit Wasserdampfen behandrlt, 
um die letzte Spur des Diphenyls zu verjagen. Der  Rackstand wurde 
dann wiederholt nus einer grossen Menge siedenden Alkohols um- 
krystallisirt uud so die neue Verbindung rein erhalten. Dieselbe kry- 
stallisirt aus Eisessig und Alkohol in  glanzenden Blattchen, welcbe 
unloslich in Wasser, sehr schwer liislich in Aether und schwer liislich 
in lraltem Alkohol. sind, etwas leichter in heissem. Der  Schmelzpunkt 
liegt bei 150O. Man erhalt ungefahr das Gewicht des angewandten 
Kohlenwasserstoffs an Keton. 

1. 0.2538 g Suhstanz gaben 0.8180 g Kohlensaure. 
11. 0.3013 g Substanz gaben 0.9733 g Kohlensaure und 0.1643 g Wasser. 

Ber. fiir CZO H16 0 Gefunden 
I. ]:I. 

C 88.24 87.89 88.10 pCt. 
H 5.88 - 6.06 D 

B e n z y I i r t e s I) i p h e n y 1 y 1 b e n z y 1 k e t o n 

C H2 cs H:, 
C:(,H~. csrIa. G O .  CH . C ~ H ~  

Diese Verbindung wurde durch Behandlung des einfachen Ketons 
mit Natriumalkoholat und Renzylchlorid in alkoholischer Liisung ge- 
wonnen. Das Reactionsproduct wurde rnit Wasser versetzt, worauf 
das  benzylirte Keton mit Benzylchlorid gemischt als Oel ausfiel, je- 
doch sehr bald erstarrte und durch oftmaliges Umkrpstallisiren aus 
vie1 siedendem Alkohol gereinigt werden konnte. Es wurde sn in 
langen, weissen Nadeln erhalten, welche in Alkohol sebr schwer liis- 
lich sind und bei 158O schmelzen. 

0.2234 g Substanz gaben 0.7343 g Kohlensh-e und 0.1 25 1 g Vi'asscr. 
Bmirhte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXI.  9 6 
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Ber. fur C27HzgO Gefunden 
C 89.50 89.64 pCt. 
H 6.08 6.22 )) 

Da die procentische Zusammensetzung der neuen Verbindung ron 
der der alten nicht sehr erheblich abweicht, so war es wiinschens- 
werth, noch sicherer nachzuweisen, dass eine Henzylirung des Aus- 
gangsproductes stattgefunden habe. Zn diesem Zweck wurde das  
entsprechende Oxim dargestellt. 

O x i m  d e s  b e n z y l i r t e n  D i p h e n y l y b e n z y l k e t o n s  
C+,Hs. CsHd. C---CH-CsHS 

N O H C H 2 . C t ; H 5  

Zur Gewinnung des Oxims wurde das Keton mit einem Ueber- 
schuss von salzsaurem Hydroxylamin und einem Tropfen Salzsaure 
3 Stunden im Rohr auf 160° erhitzt. D e r  lnhalt des Rohres bestand 
ri;tch der Reaction aus einer griinen, schleimigen Masse, in welche 
feine Krystallnadeln eingebettet waren. Letztere erwiesen sich als das  
gesuchte Oxim, welches bei 1 7 5 0  schmilzt, in Alkohol ziemlich leicht 
liislich ist und in feinen Nadeln krystallisirt. 

0.1638 g Substanz gaben 5.8 ccm feuchten Stickstoff bei 23" und 755 mm 
Drack. 

Berechnet fur C27 H27 N 0 Gefunden 
N 3.71 3.97 p c t .  

Das Oxim des nicht benzylirten Ketones verlangt dagegen 4.88 pCt. 

Auch mit 'I'hiophosgen reagirt das Keton unter Bildung eines 
Stickstoff. 

Kiirpers, dessen Analyse auf die Formel 

CGE-I~ . CC;Ha . CO . C . C ~ H T  
cs 

schliessen Iasst. 
Die Reaction verlauft wie bei der Anwendung von Benzylchlorid, 

niir bedeutend stiirmiscber; zugleich mit dem gebildeten Kochsalz fallt 
ein citronengelbes Pulver aus. das durch Waschen mit Wasser vom 
Rochsalz getrenrit werden kann. 

Dieser Kiirper ist intensiv gefarbt, und ist iri Alkohol und 
Aether unliislich, in Chloroform sehr schwer loslich. Durch diese 
Ietzte Eigenschaft kann er leicht vollkomrnen von etwa bei- 
gemengtem Keton befreit werden, da dieses in  Chloroform sehr 
leicht liislich ist. Man erhalt den Kiirper aus diesem Losungsmittel 
in krystallinischen Flocken, die langsam erweichend , erst jenseits 
320 schmelzen. 111 concentrirter Schwefelslore lijst sich der Kiirper 



mit intensiv gruner Farbe ,  welche jedoch bald durch Anziehen \-on 
Feuchtigkeit durch violett in roth iibergeht. 

0.0518 g Substanz gaben 0.0379 g Baryumsulfat. 
Barecbnct fur Csl H14 0 S Gefundon 

s 10.19 10.04 pC't. 

N a p h t y l b e n z y l k e t o n .  C10H7. C O .  C H ? .  Ci,H,,. 
1)ieser Kiirper ist bereits von G r a e b e  und B u n g e n e r ' )  dar- 

gestellt worden und wurde nach der Vorschrift dieser Forscher ge- 
women, 1iur wurde auch in diesem Falle in Schwefelkohlenstoffl6sung 
gearbeitet, d a  das Alnminiumchlorid auf das directe Gemisch von 
Saurechlorid und Naphtalin iiur schlecht wirkt. 

Die Substitutionsversuche bei diesem Keton waren insofern nicht 
von dem gewunschten Erfolg begleitet, als die Einwirkuogsproducte 
der Halogenalkyle - Bethylbromid, lsobutylbromid rind Benzylchlorid - 
in Gestalt von Oeleri rrhxlten wurden, die zwar destillirbar waren. aber 
selbst in einem Gemisch vori fester Kohlerisaure und Aether nicht 
erstarrten. 

Ebenso wenig gelang es krystallinische Oxime dieser Suhstitutions- 
producte zu erhalten. 

Da die Kiirper nicht geniigend gereinigt werden konnten, so gaben 
die hnalysen natiirlich auch keine scharfen Resultate. 

Dnss aber eine Substitution stattgefunden hatte . wird drrrch die 
veriinderte Xatur der Verbindungen sehr wahrscheinlich. 

Ein sicherer Beweis aber dafiir , dass das Naphtylbenzylketon 
auch WasserstoEatome besitzt, ergiebt sicb am der Thatsache? dass 
es mit Thiophosgen reagirt, allerdings aoch unter Erzeugung eines 
ijligen Productes, welches jedoch eine intensive Schwefrlreaction liefert. 

F l u o r g l b e n z y l k e t o n ,  ClsHs. CO CHp . CsHa. 
Die Isolirang dieser Verbindang aus dem Einwirkungsproduct r o n  

Phenylessigsaurechlorid auf Fluoren geschah in  derselben Weise wie 
die des Diphenylbenzylketons, nur ist die Destillation des Productes 
ziemlich schwierig, da durch Abgabe von Wasser fiirmliche Explosionen 
hervorgerufen werden. 

Die Ausbeute ist lusserst schlecht urtd betragt riur 3 pC't. vou 
dem angrwandten Kohlenwasserstoff an reinem Keton. Versuchr, das- 
selbe ohne Destillation zu isoliren, u r n  eine grossere Ausbeute zu 

erzielen, schlugen vollig fehl. 
Drr Korper krystallisirt in kleineii, rein weissen Tafrlii, 

l j6O schmelzen und in Aether sowie in kaltem Slkobol 
loslich sind. 

die bei  
schwer 

I )  Dies? Rerichte X11, 1078. 
96% 



0.1530 g Substanz gaben 0.5933 g Kohlensiiure und 0.0919 g Wasser. 
Eerechnet fur CZI Ht60 Gefunden 
C 88.73 88.42 pCt. 
H 5.63 5.58 B 

Durch Behandlung des Ketons mit Natriumalkoholat und Benzyl- 
chlorid in alkoholischer Lijsung und Ausfallen des Productes mit 
Wasser wurde das 

ClaHg. C O  . CH-CCHs 
B e n  z y 1 i r t e F l u  o r  y 1 b e  n z y 1 k e t o n , 

C Hz . Cs H5 ) 

gewonnen, welches aus Alkohol in  feinen, filzigen Nadeln krystallisirt. 
Dieselben schmelzen bei 149-1500 und sind in Aether fast 

unliislich, in Alkohol selbst in der Siedehitze ausserordentlich schwer 
lijslich. Aus einer heiss gesattigten alkoholischrn Losung krystallisirt 
das Keton erst nach 24stundigem Stehen vollkommen wieder aus. 

0.1625 g Suhstanz gaben 0.5345 g Kohlenseure und 0.0579 g Wasser. 
Berechnet fur CzsHggO Gefunden 

FI 5.88 6.01 )i 

Das Fluorylbenzylketon reagirt ebenfalls mit Thiophosgen. Marl 
erhalt ein orangegelbes Pulver, welches in Alkohol und Aether un- 
liislich, in Chloroform, Benzol u. s. w. sehr leicht loslich ist, sich 
aber auf keine Weise umkrystallisiren lasst. Eine vollige Reinigung 
des Kiirpers war  nicht miiglich, und es  wurde daher von einer Ana- 
lyse Abstarid genommen. D a  jedoch der Kijrper eine intensive 
Schwefelreaction gab, so kann man wohl nicht daran zweifeln, dass er 
der \-om Diphenylbenzylketon sich ableitenden Schwefelverbindung 
analog zusammengesetzt ist, mithin der Formel 

C 89.84 89.75 pCt. 

C13H9. C O  . C .  C I ; H ~  
cs 

entspricht. 
Bei einem Versuch, das Oxim des benzylirten Fluorylbenzylketons 

darzustellen ) wurde allerdings die Bildung einer stickstoffhaltigen 
Substanz bei einer Temperatur von 180O im Rohr beobachtet, die- 
selbe war aber vollkommen harzig. 

A c e n a p h t y l b e n z y l k e t o n ,  Cl~I-19. C O  . CElz. CsH5. 

Diese Verbindung wurde aus dem Einwirkungsproduct des Phenyl- 
essigs&urechlorids auf Aceuaphten in der beschriebenen Weise isolirt, 
nur niusste am Ende die aus Alkohol umkrystallisirte Verbindung 
ausschliesslich durch mehrstundiges Behandeln mit Wasserdampfen 
von dem beigemengten Kohlenwasserstoff befreit werden, da  das Keton 
sich in seinen LiislicbkeitsverhUtnissen vom Acenaphten wenig unter- 
scheidct. 
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Aas Alkohol erhalt man den Korper in schwach gelb gefarbten, 
centimeterlangen Blattern, welche bei 114 O schmelzen und in  heissem 
Alkohol leicht, in kaltem schwerer liislich sind. 

Die Ausbtbute betrug etwn 30 pCt. des angewandten Kohlen- 
wasserstoffs. 

0.1666 g Subatanx gaben 0.5370 g Rohlenshiirc und 0.0893 g Wasser. 
Ber. fiir CZOH~K 0 Gefunden 

C 88.23 87.93 pCt. 
H 5.88 5.94 )) 

Katriumalkoholat und Benzylchlorid in alkoholischer Liisung rer- 
wandeln das Reton in das 

13 e n z y l i  r t e A c e n a p h t y 1 b e 11 z y 1 k e t o 11 
C”jnH9. C O  . C H .  ChH5 

C €32 . Cs Hs 

Versetzt man das Reactionsproduct mit Wasser, so fdlt ein Oel 
aus, welches durch Wasserdampfe leicht von beigemengtem Benzyl- 
chlorid befreit werden kann. Der  zuriickbleibende Antheil beginnt 
nach etwa ewei Tagen langsam zu erstarren und lasst sich durch 
Abpressen und Urnkrystallisiren aus Alkohol leicht reinigen. D e r  
Horper besitzt grosse Neigung. sich aus seinen Lijsungen zuerst als 
C)el auszuscheiden, um dann spater zu krystallisiren. Man kann dies 
vermeiden, indem man geniigend verdiiiinte Losungen anwendet und 
dann durch einen eingeworfenen Krystall die Krystallisation einleitet. 

Durch derartiges wiederholtes Umkrystallisiren ans Alkohol 
wurden schone, schwachgelbe Nadeln erhalten, die dem Benzoi’n sehr 
gleichen und den constanten Schmelzpunkt 104O besitzen. 

0.3531 g Substane gaben 0.8298 g Kohlenskiire und 0.1394 g Wasser. 
Gefundeu 

c 89.50 89.41 pCt. 
€1 6.08 6.12 )) 

Ber. fiir Ca7 Hzz 0 

Die Darstellung eines krpstallinischen Oxims gelang leider nicht. 
Bei sammtlichen untersuchten Ketonen war die gleichzeitige 

Substitution der zweiten Wasserstoffatome nicht zu erreichcn. 
Am Schluss dieser Arbeit miige es mir gestattet sein, rneinem 

hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. V. M e y  e r ,  meinen Dank auszudriicken 
fiir die giitigen Rathschlage, die er mir zii Theil werden liess, u ~ d  
das Entgegenkommen, das e r  mir alle Zejt bewiesen hat. 

Go t t  i n g en. Universitats-Laboratorium. 


