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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 
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Ketox y t r i p h e n y l t e t r a h y d r o b e n z o l ,  
co 

HO . C .'Cs HS 
zu sein. 

Am besten lasst sich diese Substanz durch Erhitzen von 1.5 g 
Benzofn und 5 g Aceton mit 30 g Alkohol, 1-2 g Wasser und 1 g 
Cyankalium in einem Einschmelzrohr bereiten. Die Erhitzung dauert 
3-4 Stunden und die Temperatur darf dabei 1100 nicht iibersteigen. 
Wenn die Erhitzungsdauer zu lang oder die Temperatur zu hoch ist, 
so tritt eine Verharzung ein , welche die Reinigung etwas erschwert. 
Beim Erkalten findet sich das Rohr  rnit einer Masse langer, weisser 
Nadeln gefiillt, die von einer gelben Fliissigkeit durchtrankt ist. Beim 
Oeffnen des Rohres ist kein Druck zu bemerken. D e r  Rohrinhalt 
wird auf ein Filter gebracht und mit kaltem Alkohol und spater 
Eisessig mehrmals gewaschen. Die zuriickgebliebene Substanz kann 
aus Eisessig umkrystallisirt werden. Sie besteht aus langen, diinnera 
weissen Nadeln, die bei 248 schmelzen. Die Ausbeute betragt 4.5 g. 

Analyse: Ber. fur Ca4Hso02 Proc.: C 84.70, E 5.88; gef. Proc.: C S4.54, 
H 6.02. 

Die Einwirkung war  daher nach folgeoder Gleichung l) ver- 
laufen : 

c6H5. c H ( O H ) .  co. CGHS + C6H.5. C O H  + CaH60 
= C24 Ha0 02 + 2 Ha 0, 

4 
wobei eine Spaltung eines Theiles des Benzoi'ns in Benzaldehyd an- 
genomrnen werden muss. Spatere Versuche haben diese A n n a h m  
vollkommen bestatigt. 

Die  Substanz ist in kaltem Eisessig, Alkohol und Benzol un- 
Mslich. Aus heissem Alkohol und Renzol lasst sie sich umkrystalli- 
siren. 

J a p p  und R a s c h e d )  beschreiben eine Verbindung. die sie aus 
Benzoi'n und Aceton rnit alkoholischer Kaliliisung erbalten haben. 
Sie  geben den Schmelzpunkt bei 249-2500 an, und ihre Analysen 
baben zu der Formel C34Has03 gefiihrt. Diese Verbindung haben 
sie 3) zuerst bei Versuchen der Condensationsproducte aus  Aethyl- 
alkohol und Benzofn zu erhalten, in Handen gehabt. Anfangs haben 

l) vergl. Einwirkung yon Benzaldehyd auf Acetophenon in der voran- 

9 Journ. chem. SOC. LVII, 1890, 783. 
3) Proc. chem. SOC. 20. Mai 1886, 203. 

gehenden Mittheilung. 
Diese Berichte 23, Ref. 640. 
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sie ihr  die Forme! C 4 6 H 4 0 0 4  zugeschrieben, indem sie glaubten, dass 
sie aus Alkohol und Benzo'in entstand. Spater haben siel) erkannt, 
dass die Reaction auf der Anwesenheit einer Verunreinigung im Al- 
kahol beruht. 

Dieser Korper ist rnit dem meinigen ideotisch. Die Formel 
C34Has03, welche 84.30 pCt. Kohlenstoff und 5.78 pCt. Wasserstoff 
fordert, ist aber rnit meiner Analyse gar nicht vereinbar. Allein ich 
hatte schon damals, als siea) die Notiz dariiber veroffentlichten, 
mehrere Derivate desselben dargestellt, welche die Formel C24Hzo 02 
vollstandig bestatigten. Ich habe den Korper nach ihrer Angabe 
dargestellt und gefunden, dass e r  sich in allen Beziehungen dem 
meinigen ahnlich verhalt. Nur bei der Darstellung der unten be- 
Schriebenen acetylirten Verbindung fand ich , dass Acetylchlorid' ge- 
braucht werden musste, weil Essigsaureanhydrid und eine Spur  Zink- 
chlorid n u r  sehr langsam und unvollstandig einwirkten. Bei der 
mittels Cyanbaliurn bereiteten Verbindung vollzieht sich die Acetyli- 
rung rnit Essigsaureanhydrid innerhalb zwei Stunden. Diese Ab- 
weichung beruht wohl auf einem physikalischen Aggregations-Unter- 
schied. 

Um auf die Constitution dieser Substanz etwas Licht zu werfen, 
wurde sie zunachst mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin behandelt. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
Ein Molekiil der Substanz wurde mit drei Molekiilen Hydroxyl- 

aminchlorhydrat in  Alkohol unter Riickfluss gekocht. Nach einiger 
Zeit geht alles in Losung und spater fiingt eine Ausscheidung des 
Oxims an. Beim Erkalten fiillt dasselbe in feinen weissen Nadeln 
reichlich aus. Es wurde aus Alkohol mehrmals umkrystallisirt. In  
reinem Zustande schmilzt es bei 233 - 234O. Die Analyse gieht Zahlen, 
die auf ein Monoxirn stimmen. 

Ber. fur CaaHal OSN Proc.: N 3.9; gef. Proc.: N 3.5. 
Das Monoxim ist in warmem Alkohol, Aether und Essigsaure 

loslich, in Ligroi'n nur sehr wenig loslich. 
Das Hydrazon erhalt man am besten, indem man eine Mischung 

von 1 Mol. des Tetrahydrobenzolderivats mit 2 Mol. in Eisessig ge- 
lastem Phenylhydrazin auf dem Wasserbade erwarmt. Das Product 
fiillt beim Abkiihlen in gelben Nadeln aus, die aus Eisessig urnkry- 
s t a h i r t  werden kiinnen. Bei der Umkrystallisation geht vie1 ver- 
loren, wegen der Abneigung der Substanz wieder auszufallen. Nach 
langerem Stehen erhalt man feine, gelbe Nadeln, die bei 197O 
schmelzen. 

1) Journ. chem. SOC. XLIX, 1856, 832. 
a) Journ. &em. SOC. LVII, 1S90, 783. 

5' 
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Analyse: Ber. fur C Z , H ~ O O N ~ C ~ € I ~  Proc.: N 6.5; gef. Proc.: N 6.3. 
Es liegt also ein Monophenylhydrazon vor. 
Zur weiteren Aufklarung der Constitution der Substanz wurde 

nun die 

E i n w i r k u n g  von E s s i g s a u r e a n h y d r i d  
versucht. Das Tetrabydrobenzoiderivat wurde mit Essigsaureanhydrid 
am Riickflusskiihler zwei Stunden gekocht. Dabei wird die Einwir- 
kung durch Hinzufiigung einer Spur Zinkchlorid sehr erleichtert. Aus 
dem erkalteten Gemisch scheidet sich das Acetylderivat in langen 
Nadeln ab. Aus Eisessig umkrystallisirt schmilzt es bei 189O. Spater 
fand ich, dass dasselbe Ziel durch Eochen des Ausgangsmaterials in 
Essigsaurelijsung mit iiberschiissigem Acetylchlorid noch leichter er- 
reicht werden kann. 

Analyse: Ber. fur C ~ ~ H ~ o 0 2  Proc.: C 85.71, H 5,49; gef. Proc.: C 85.76, 
A 5.38. 

Es hat also eine Einwirkung von Essigsaureanhydrid unter Ab- 
scheidung eines Molekiils Wasser etattgefunden. 

Die Constitution des Acetylderivats scheint folgende t u  sein: 
0 .  G O .  CH3 

P\ 

\C.' 

HC C H  
C6H5. d 6 .  CsH5 

c6 B5. 
Es i a t  also das acetylirte Tripheuylphenol und in der That ent- 

steht daraus durch Verseifung 

T r i p  h en y 1 p h en o 1, c6 Hz (C, H J ) ~  0 H. 
Man crwiirmt das Acetyltriphenylphenol rnit alkoholischem Kali 

einige Minuten auf dem Wasserbad, setzt verdiinnte Salzsaure hinzu 
und saugt die breiartige Masse auf einem Filter ab. Das amorphe 
Triphenylphenol wird aus Eisessig umkrystallisirt. Es bildet flache, 
federartige Nadeln, die bei 2260 schmelzen. 

Analyse: Ber. fur Cz4HisO Proc.: C 89.44, H 5.59; gef. Proc. G 89.23, 
H 5.75. 

Das Triphenylphenol krystallisirt aus heissem Alkohol in dicken 
Nadeln. Es ist in Benzol und Chloroform etwas loslich. In Kali- 
lauga ist es merkwiirdigerweise unloslich. Dies ist aber bei mehr- 
fach substituirten Phenolen nicht unbekannt. Das Mono- und 
Dibenzylthymol von Mazza ra  ') sind dem Triphenylphenol in dieeer 

I) Gazzetta 11, (1881), 350. Berichte 14, 2834. 
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Beziehung ahnlich. Wie diese wird es i n  Beneollosung von Natrium 
angegriffen. Es giebt mit Eisenchlorid keine Farbung. Mit Phenyl- 
hydrazin fand keine Einwirkung statt. Bemerkenswerth war es, dass 
das Acetylderivat durch dasselbe Reagens in essigsaurer Losung ein- 
fach verseift wird. 

Um den entsprechenden Rohlenwasserstoff zu erhalten , wurde 
das Tripbenylphenol iiber Zinkstaub destillirt. Es entsteht dabei 
eine bei 157O schmelzende Verbindung die wohl das erwartete 1, 2, 
3 - T r i p h e n y l b e n z o l  ist. Die Verfliichtigung von einer grossen 
Menge unzersetzten Triphenylphenols hat die Reinigung des Kohlen- 
wasserstoffs ausserordentlich erschwert. Ich habe leider eine zu 
einer Analpse hinreichende MeDge der reinen Substanz nicht erhalten 
konnen. Das reine Product ist in Benzol sehr lirslich. Es krystal- 
lisirt aus Eisessig in ,federartigen Nadeln. Das isomere S- Triphenyl- 
benzol ist von Berthold und E n g l e r l )  und spater von BBha12) 
dargestellt worden und schmilzt bei 169O- 170O. Schmid t  und 
S c hu 1 tz  8) haben bei der BilduDg von Diphenyl aus Benzol ein von 
ihnen Benzerythren genannte Substanz erhalten , die bei 207 O- 208 
schmolz und die Zusammensetzung Cad HIS 0 besass. Sie vermutheten, 
dass sie ein Isomeres des s-Triphenylbenzols sei. 

Cons t i t u t ion  d e r  S u b s t a n z ,  CzrHao02. 
Die oben beschriebenen Umwandlungen deuten ziemlich klar auf 

die angegebene Constitution hin. Die Ansicht, dass die Ringschliessung 
schon bei der Entstehung der Substanz C24H30Oa eingetreten ist, 
und nicht erst bei der Acetylirung derselben, wird durch folgende 
Thatsachen bestatigt. Der .Schmelzpunkt ist sehr hoch. In Chloro- 
formlosung nimmt sie kein Brom auf. Gegen oxydirende Mittel ist 
sie ausserordentlich bestandig. Verschiedene Oxydationsmittel lieferten 
immer nur BenzoGsaure. Durch Destiklation iiber Zinkstaub erhielt 
man dieselbe bei 1570 schmelzende Substanz wie aus Triphenylphenol 
und in gleicher Menge. Es muss auch erwahnt werden, dass ich 
auf keine Weise ein Molekiil Wasser direct und glatt abauspalten 
vermochte; ein Vorgang, der, wenn obige Formel richtig ist, doch 
von vorne herein leicht erscheint. Durch Kochen mit alkoholischem 
Kali wird ein Theil in Triphenylphenol umgewandelt. 

Was nun die Theorie der Bildung dieser Substanz betrifft, so 
darf man nicht sagen, dass alles ganz klar ist. Doch habe ich einige 
weitere Erfahrungen gemacht, welche die Aufstellung einer Theorie 
gestatten. 

1) Diese Berichte 7, 1123. 
2, Diese Berichte 22, 144c. 
3) Ann. d. Chem. 203, 134. 
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Von einer Discussion der verschiedenen Theorien der Benzoin- 
bildung ganz abgesehen, scheint hier die Annahme zu geniigen, dass 
Cyankalium wie schwaches Kali einwirkt. Wenr, diese Theorie 
auch fiir die Benzai'nbilduvg selbst gilt, so muss dern Benzaldehyd 
zunachst Wasser addirt und dann Bnderweitig wieder abgespalten 
werden. 

Bei dem Acetonderivat wirkt wohl zuniichst der aus Benzoi'n 
entstandene Benzaldehyd unter Bildung von Benzalaceton ein. 

Dann reagirt damit das  Benzoi'n in ahnlicher M'eise wie bei der 
Bildung von Deeylacetophenon. 

1. C6H5 CgH5 C H :  C H .  C6H5 -__- 

C O .  CHl(0-H)- + H i C H 2 .  6 0  
cs H5 c s  H5 CH : C H  . CgH5 + H2O. _ .  - 
C O .  C H  . C H z .  C O  

Dann erfolgt Umlagerung und Ringschliessung und es entsteht: 

TI. co 
' '\ 

Hz? C H  

HO . C . CcHs 

.. 
C6H5>C C .  CsH5 H 

Die kaliahnliche Einwirkung des Cyankal ium ist um so mehr 
wahrscheinlich, al8, wie oben erwaihnt wird, dieselbe Verbindung auch 
durch Condensation rermittelst verdiinnter Katilauge entsteht. Es ist 
natiirlich mtiglich, auch die zweite Stufe durch Anlagerung von 
Wasser zu repr5sentiren. In  diesem Falle miisste die Bildung des 
Desylacetophenons durch eine ahnliche Addition erklart werden und 
es kame ihm eine andere Constitution zn. 

C H :  C H .  CGHS 

CS H5 
C6H5 CH: C H .  C6H5 + 2 H20. - - 

CgH5. C ( 0 H )  : C .  CH? . C O  
Da aber die Verbindung kein Brom aufnimmt, so halte ich die 

erste Annahme fiir die wahrscheinlichere. 
Wenn nun der Verlauf der Reaction der obige war, so liesse es 

sich erwarten, dass Benzoi'n mit Benzalaceton dieselbe Verbindung 
liefern wiirde. Diese Vermuthung bat sich auch vollig bestiitigt. 
Werden j e  ein Mol. Benzoi'n und Benzalaceton in verdiinntem Alkohol 
mit etwas Cyankalium zwei Stunden gekocht, so fallt das Tetrahydro- 
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benzolderivat beim Erkalten reichlich aus. Aus Eisessig umkrystalli- 
sirt , zeigt es dieselben Eigenschaften und bildet mit Hydroxylamin 
ein Oxim, welches mit dem oben beschriebenen identisch ist. 

Endlich wurde ein gleicher Versuch mit Benzoi'n und Mesityloxyd 
gemacht. In diesem Palle war eine Ringschliessung kaum denkbar. 
Die Kette sollte oflen bleiben und die Reaction nach folgender 
Gleichung, unter Bildung ron Desylmesityloxyd verlaufen. 

Gauz wider Erwarten entstand in reichlicher Menge dasselbe 
Tetrahydrobenzolderivat wie vorher, deesen Bildung nur durch Spal- 
tung des Mesityloxyds rnoglicb ist. Um eine wesentliche Verun- 
reinigung des Mesityloxyds durch Aceton auszuschliessen, wurde das- 
selbe vor der Benutzung fractionirt. Es wird hierdurch also eine 
Stutze der obigen Theorie beigebracht. 

Aus dem Reactionsproduct wurde auch eine bei 110-112° 
schmelzende Verbindung isolirt, die wohl das erwartete Desylmeaityl- 
oxyd darstellt. Diese Substanz wird gelegentlich weiter untersucht 
werden. 

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

13. E. Dreher und St.  v. Koataneaki: Ueber die Con- 
stitution der Ilbonooxyxanthone. 

(Eingegangen am 9. Januar.) 
Die von dem Einen von uns hervorgehobene Analogie zwischen 

den Oxyxanthonen und einigen in den PBanzen vorkommenden gelben 
Farbstoffen gab Veranlassung zu einer eingehenderen Untersuchung 
der Hydroxylabkiimmlinge des Xanthons, von denen bis vor zwei 
Jahren nur sehr wenige bekanrit waren. Ers t  die von K o s t a n e c k i  
und Nessler  l) beschriebene Darstellungsweise gab ein Mittel a n  die 
Hand, neue Oxyxanthone in grijsserer Zahl zu gewinnen. Besonders 
liess sie sich fiir die Darstellung der Monooxyxanthone verwerthen, 
welche, wie K o s t a n e c k i  und R u t i s b a u s e r 2 )  mittheilten, alle vier 
nach unserer Theorie vorausgesehenen in der T h a t  erhalten werden 
konnten. 

1) Diese Berichte 14, 1514. 
z, Diese Berichte 25, 1648. 




