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das Magnesium, dass dasselbe nicht zum Brennen gelangt , sondern 
nur verglimmt. Man erhalt so einen ruhigen, gleichmiissigen Wasser- 
stoffstrom und die Rohre wird dabei nicht schadhaft. Will man je- 
doch die blendende Lichterscheinung zeigen, mit welcher das Mag- 
nesium im Wasserdampfe verbrennt, so leitet man iiber das durch 
e i n e  Flamme erwarmte Metal1 einen r a s c h e n  Wasserdampfstrom. 
Obgleich in diesem Falle die RBhre an der Stelle, wo das  Magnesium 
verbrennt, springt, so geschieht dies jedoch immer erst in  einern Zeit- 
punkte, in welchem sich bereits in dem mit der Gasentwicklungsriihre 
in Verbindung stehenden Cylinder eine fiir die Versuchszwecke ge- 
niigende Menge Wasserstoff angesammelt hat. Zur Schonung des  
Glasrohres kann iibrigens auch die Verbrennung des Magnesium- 
pnlvers im Porzellanschiffchen vorgenommen werden, in welchem Falle 
sbenfalls zur Erhitzung des Metalles bei der Ausfiihrung des Ver- 
suches die Wiirme e i n e r  e i n z i g e n  Gasflamme mehr als hinreicht. 

T e s c h e n ,  Laboratorium der K. K. Staatsrealschule, Januar  1893. 

11. Alexander  Smith: Ueber Condensation mittelst 
Cyankal ium. 

(Eingegangen am 7. Januar.) 
Vor einigen Monaten haben C h a l a n a y  und K n o e v e n a g e l  eine 

Mittheilung SUeber raumisornere Diphenylbernsteinsaurenitrilec rer- 
Bffentlicht l), worin sie die condensirende Wirkung des Cyankaliume 
besprechen. Diese Forscher haben namlich gefunden, dass Bennyl- 
cyanid und Mandelsaurenitril sich bei Anwesenheit von Cyankalium 
eu Diphenylbernsteinsiiurenitril vereinigen nach der Gleichung 

CdHS. CH . C N  
CgH5. C H  . CN CeHs.  CHa. C N  + CsH5. C H ( 0 H )  C N  = + H 2 0 .  

In  einer Fussnote erwahnt K n o e v e n a g e l  weiter eine ahnliche 
Einwirkung Ton Cyankalium auf eine Mischung von Benzylcyanid und 
Benzoin, wobei eine bei 180-182O schmelzende Verbindung entsteht. 
Er verspricht eine eingehende Untersuchung der Richtungen , nach 
welchen sich die condensirende Wirkung des Cyankaliums verallge- 
meinert. Da ich mich seit drei Jahren mit demselben Gegenstand 
beschaftige, so sehe ich mich veranlasst, um unniithige Wiederholungen 

Diese Berichte 25, 289. Ihre Beriihrung mit meiner Untersuchung 
ist mir leider erst jetzt (December) durch ein Citat in  einer Mittheilung 
Ton Claisen im 16. Heft dieser Berichte zur Kenntniss gekommen. 
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b& der Arbeit zu vermeiden, meine bisherigen Resultate schon jetzt 
zu ver6ffentlichen. 

Die condensirende Wirkung des Cyankaliums wurde von mir zu- 
erst bemerkt, gelegentlich einer Untersuchung iiber die Einwirkung 
desselben anf Gemische von Aldehyden rnit Retonen, die ich in der  
Hoffnung unternahm Homologe des Benzoi'ns durch Addition zu ge- 
winnen. Eine Losung von Beozaldehyd und Acetophenon in  verdiinn- 
tem Alkohol, rnit etwas Cyankalium gekocht, lieferte eine grosse 
Masse eines schwerloslichen Korpers, der bei 229O schrnolz und die 
Zusammensetzung C29 H22 0 2  zu haben schien. Die Entstehung des- 
selben kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden 

3CgH5. C O H  I- CH3.  co. C6H5 = CasHzz02 + 2H20. 
Die Einheitlichkeit dieses Korpers wurde aber durch spatere Ver- 

suche in Frage gestellt. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z o i ' n  rn i t  A c e t o p h e n o n .  
Da das Cyankalium rnit dem Benzaldebyd allein Benzoi'n bilden 

nnusste, so wurde zunachst versucht, eine Reaction zwischen Benzo'in 
und Acetophenon bei Anwesenheit von Cyankaliurn herbeizufiihren. 
Die Einwirkung vollzog sich in  der T h a t  ganz glatt und es entstand 
Desylacetophenon l) in guter Ausbeute. 

60. C H .  OH + CH3.CO.C6& = 6 0 .  C H .  CH2. C O .  C ~ H J  
+ HaO. 

Der Kijrper zeigt alle Eigenschaften der 1 : 4-Diketone. I n  con- 
centrirter Schwefelsaure in der Kalte stehen gelassen, bildet es Tri- 
phenylfurfuran. Durch Erhitzen mit Ammoniak entsteht Triphenyl- 
pyrrol, wahrend Phosphorpentasulfid das entsprechende Thiophenderi- 
vat erzeugt. Auch die Einwirkung von Phenylbydrazin und Hydroxyl- 
amin haben diese Ansicht bestatigt. Es entsteht namlich beim Er- 
hitzen rnit ersterem in Eisessiglosung ein Orthodiazin- (Oiazin) - deri- 
vat. Hydroxylamin liefert ein Mono- und ein Dioxim. In  Cbloro- 
formlijsung vermag es nicht Brom aufzunehmen. Ein ungesattigtes 
Derivat des Desylacetophenons ist das von J a p p  und Mi l le ra)  ent- 
deckte Anhydroacetophenonbenzil. 

Die Darstellung und Eigenschaften des Desylacetophenons wird 
a. a. 0. ausfiihrlich beschrieben. 

Neben dem Desylacetophenon entsteht auch in  betrachtlicher 
Menge eine andere Substanz, welche , wegen ihrer Schwerliislichkeit 

') Journ. chem. SOC. 57, 1890, 643. Diese Berichte 28, 636c. Diese Mit- 

a) Journ. chem. SOC. 47, 1886, 35; 61, I S S T ,  429; diese Berichte 18, 

CeHa C6H5 cSH5 c6H5 

theilung scheint Hrn. Knoevenagel  entgangen zu sein. 

188; 20, 432c. 
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selbat in kochendem Eisessig , bis jetzt nicht rein dargestellt worden 
ist. Portionen derselben, die zu verschiedenen Zeiten dargestellt wur- 
den, sahen ganz rein aus und schmolzen sehr scharf, jedoch bei sehr 
verschiedenen, zwischen 229 und 255 O liegenden Temperaturen. Sie 
besteht wohl aus zwei oder mehr verschiedenen Verbindungen bezw. 
Isomeren. Da sie Brom aufnimmt, kann sie eine ungesiittigte Verbin- 
dung enthalten. Bei den spater beschriebenen Versuchen rnit Cumi- 
no% bezw. Piperonoi'n tauchten imrner ahnliche Verbindungen auf. 
Die Untersuchung dieser Kiirper wird fortgesetzt. 

Da es nun vorauszusehen war, dass die Einwirkung auf der einen 
Seite durch die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe im Benzoi'n und 
vermuthlich auch einer benachbarten Carboxylgruppe, auf der anderen 
Seite durch die Condensationsfahigkeit der Methylwasserstoffe des 
&tons bedingt war, lag es auf der Hand, ahnliche Versuche rnit Cu- 
rninoi'n, Furoln, Anisoi'n, Piperonoi'n und Eetol anzustellen. 

C o n d e n s a t i o n  von Cuminoi'n und P i p e r o n o  i'n mi t  
Acetophenon.  

Bei dem Cuminoi'n verlauft die Reaction, wie mein Assistent, 
Hr. J. H. Rausom,  gefunden hat, sehr glatt. 

c s  H4 (C3 H7) 
(cgH7)CgH4. GO. CH. OH + CH3. co. CsHs 

CS & (c3 H7) 
= (CsH,)CsH4.CO.CH.CHa.CO.CsHs +HaO. 

Ueber diese aus Cuminoh und Acetophenon entstehende Verbin- 
dung wird weiter unten berichtet. 

Es ist schwer eine bequeme Benennung dieser und der spater zu 
erwabnenden Verbindung aus Piperonal zu wahlen. Das Prafix De- 
ayl-, welches das Radical des Desoxybenzoi'ns bezeichnet, kann niira- 
lich mit gleichem Rechte fiir die entsprechenden Radicale des Des- 
oxycumino'ins und Desoxypiperonoi'ns benutzt werden. Die Verbin- 
dungen, welche aus der Vereinigung des Phenacyls, CsHs . CO . CHa 
mit Benzoi'n, Cuminoi'n u. s. w. nach Verlust von Hydroxyl entstehen, 
diirften sammtlich Desylacetophenon heissen. Der Name DZsopro- 
pyldesylacetophenon ist fiir die Constitution nicht ganz bezeichnend, 
wahrend eine genauere Ausfiihrung dieses Princips, oder gar eine Ab- 
leitung der Constitution von dern Stilben, za ungeheuer langen Namen 
fihren wiirde, weil das Prafix Desyl- schon vielfach fiir Derivate dee 
Desoxybenzolns, wie Desylphenol, Desylessigsaure u. s. w. gebraucht 
worden ist, so darf man auch den Namen Desylacetophenon stehen 
lassen. Fiir das aus Cuminoi'n entstandene Derivat aber schlage ich 
den Namen Phenacyldesoxycuminoi'n vor. 



63 

DieVersuche mit den vier anderen Ketolen sind vorlaufig unter- 
brochen, um spiiter nach Beendigung der in anderen Richtungen ange- 
stellten Untersuchungen, wieder aufgenommen zu werden. Es ist aber 
klar, dass die Reaction, wenigstens in dieser Richtung, ganz allgemein ist. 
Das Piperonoi'n liefert z. B. mit Acetophenon sehr leicht eine bei 155O 
schmelzende Verbindung. Dieselbe ist wohl das erwiinschte Conden- 
sationsproduct, deren Entstehung durch folgende Gleichung veranschan- 
licht wird. 

c6 H3 : Oa CH2 
CHB Oa : c s  HJ . CO . CH . OH + CH3 . CO . c6 HS 

c6 HS : Oa CHa 
==I CHaOa : CgH3. CO . C H .  CHa. CO. CeH5 + HaO. 

Nach der oben besprochenen Nomenclatur kiime ihm der Name 
Phenacyldesoxypiperonoi'n zu. 

Phenacy ldesoxycumino i ' n ,  

(C;&)C6H4. CO. CH. CHa. C o .  CsH5 
Da die zur Bereitung des Cuminoi'ns von R i i s l e r l )  angegebene 

Vorschrift gewiinlich zu sehr schlechten, sehr oft auch zu gar keinen 
Ausbeuten fiihrte, habe ich es zweckmgssig gefuuden, dieselbe in der 
Weise abzuiindern, dass bloss 5 g Cuminol statt 10 g auf einmal ver- 
arbeitet werden; auch darf das Kochen nicht langer als eine Stunde 
dauern. 

Zur Darstellung des Phenacyldesylcumino'ins werden 3 g Cuminofn 
rnit 1.3 g Acetophenon und 0.5 g Cyankalium in einer Mischung von 
12 g Alkohol mit 6 g Wasser 3-5 Stunden am Riickflusskiihler ge- 
kocht. Die Liisung farbt sich dunkelgelb und schliesslich scheidet 
sich ein Niederschlag aus, der beim Erkalten sehr dicht wird. Nach 
der Reinigung durch Umkrystallisation aus Alkohol bildet derselbe 
federartige Biischeln von weissen Nadeln, die bei 1450 schmelzen. 

Analyse: Ber. f ir  C ~ ~ H S O O ~  Proc.: C 54.42, H 7.53; gef. Proc.: C 54.67, 
H 7.40. 

Es ist in kaltem Benzol und Aether ziemlich liislich. In kochen- 
dem Eisessig ist es leicht loslich und scheidet sich beim Erkalten in 
weissen Nadeln ab. 

Um die Constitution des Phenacyldesoxycumino'ins festzustellen, 
wurde dasselbe in das entsprechende Furfuranderivat iibergefiihrt. 
Dies geschieht, wie bei allen 1 : 4-Diketonen, sehr leicht. 

c6 Ha (C3 H7) 

I) Diese Berichte 14, 323. 
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a - /? - D i c u m y 1 - a'- p h e n  y 1 f u r f u r a n , 
Cc Hq (Cs H7) . C-CH 
C G H ~ ( C ~ H ~ ) .  C C .  CgH5 

\ /  
0 

Etwas Phenacyldesoxycuminoin wurde in concentrirter Schwefel- 
sHure gelost und die Mischung einige Stunden stehen gelassen. Beim 
Eingiessen in kaltes Wasser schied sich eine weisse Masse aus, die, 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, diinne, weisse Tafeln 
bildete, welche bei 850 schmolzen. 

Analyse: Ber. f i r  C Z S H ~ ~ O  Proc.: C 88.42, H 7.36; gef. Proc.: C88.76, 
H 7.31. 

Die Umwandlung war also unter Wasserverlust regelmassig ver- 
laufen. 

Das Dicumylphenylfurfuran ist in warmem Aether , Benzol, Eia- 
essig und Alkohol ziemlich leicht loslich. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n .  
Etwas Phenacyldesoxycuminoin wurde mit uberschiissigem Phenyl- 

bydrazin in Eisessig gelost und das  Ganze 2-3 Minuten in gelindem 
Sieden erhalten. Reim Abkiihlen fielen kleine Nadeln in reichlicher 
Menge aus. Aus Alkohol umkrystallisirt bildeten sie B6schel von 
feinen Nadeln , die bei 162 - 163 0 scbmolzen. Die Reaction scheint 
wie beim Desylacetophenon unter Verlust von zwei Molekiilen Wasser 
e u  verlaufen. 

Analpse: Ber. fiir C34H34N2 Proc.: N 5.96; gef. Proc.: N 6.11. 
Das Phenylhydrazon ist in kaltem Benzol und Aether sowie in 

Was die Constitution dieses Kiirpers betrifft, so sind zwei ver- 
aiedendem Eisessig loslich. 

schiedene Formeln deukbar. 

Ha 

/ \  

\/ 

c (C3H7)CsHk. C-CH 

(C3H7)CsHa.C I C . C s H 5  und (C3H7)CsH4*'C 'I C.CsH.5 

(CaH,)CgHa, c N N .  NHCsH5 
\ /  .. 

N . CsH5 
Nach I hatte man es mit einem Orthodiazin zu thun, wabrend I1 

vom Pyrrol abgeleitet ist. Das Hydrazon des Desylacetophenona 
halte ich fiir ein Orthodiazinderivat, weil Phenylamidoderivate so gut 
wie unbekannt waren. K n o r r  l) schlagt diese Constitution fiir eiu 
Phenylhydrazon des Diacetbernsteinsiiureesters vor. In  der letzten 

1) Diese Berichte 17, 2058; 18, 304; Ann. d. Chem. 236, 294. 
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Zeit hat K l i n g e m a n n  ') eine ahnliche Constitution fiir einige andere 
Verbindungen beansprucht. Wie er bemerkt , gewinnt diese Ansicht 
an Wahrscheinlichkeit durch die von mir constatirte Zersetzung des 
Hydrazons des Desylacetophenons durch langeres Kochen mit Essig- 
saure in 1, 2, 4, 5-Tetraphenylpyrrol. Doch muss man ihm zugeben, 
dass die Constitution in keinem einzigen Falle auch nur rnit einiger 
Gewissheit nachgewiesen ist. Ich bin damit beschiiftigt, die Producte 
der trockenen Destillation dieser Hydrazone zu untersuchen, i n  der 
Hoffnung, dass dadurch etwas Licht auf das Problem geworfen 
werden wird. 

Was nun die Verallgemeinerung der Wirkung des Cyankaliums 
betrifft , so wurden Versuche in sehr vielen Richtungen angestellt, 
und haben die Resultate in  mebreren Fallen Griinde zu einer Fort- 
setzung derselben geliefert. Bei dem Aceton ist die Untersuchung 
abgeschlossen. Die Ergebnisse sind in der folgenden Mittheilung be- 
schrieben. Ueber die anderen hoffe ich bald mittheilen zu konnen. 

Einige negative Resultate Bind auch bemerkenswerth ausgefallen. 
Ein Versuch z. B., Phenacylphenylessigsaureester aus Mandelsiiure- 
ester und Acetophenon nach der Gleichung 
Cs H5. CO . CH3 -t HO . CH(C6Hs). COOCaH5 

= C6Hb. C O .  CH2. CH(CgH5). COOCsHs + H a 0  
eu erhalten , ist gescheitert , wahrscheinlich, weil das Cyan- 
Lalium zur Verseifung des Esters verbraucht wurde. Ueberhaupt 
scheinen die Silureeeter fiir diese Reaction unverwendbar zu sein. 
Ein Versuch von K n o e v e n a g e l  macht ea aber wahrscheinlich, dass 
dieselbe mit den entsprechenden Nitrilen gelingen wRiirde. 

C r a w f o r d  s v i  11 e , Ind. Laboratorium des Wabash College. 

12. A l e x a n d e r  Smith: Ueber die Condensation von Aceton 
rnit Benxoln mittels Cyankalium. 

(Eingegangen am 7. Januar.) 
In der vorangehenden Mittheilung wurde die condensirende Ein- 

wirkung von Spuren von Cyankalium auf Mischungen von Aceto- 
phenon rnit verschiedenen Ketolen besprochen. Da eine ahnliche 
Einwirkung hei Ketonen dsr Fettreihe auch zu erwarten war, wurde 
das Verhalten von Benzoi'n rnit Aceton untersucht. Es konnte ohne 
Schwierigkeit eine Substanz der Zusammensetzung Car H20 0 9  darge- 
stellt werden. Im folgenden wird iiber die Bildungsweise und Eigen- 
schaften dieses Korpers berichtet. Derselbe schien ein 

1) Ann. d. Chem. %9, 105. 
Beriohte d. D. chem. Gosellachaft. Jahrg. X X V I .  5 




