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41. W. Kerp:  U e b e r  Diphenylenketon  und P a e u d o -  
Diphenylenketon. 

[Vorlliufige Mittheiluug aus dem chemischen Institut d. Universitiit Gottingen.] 
(Eingegangen am 21. Januar.) 

Gelegentlich der Darstellung des Diphenylenketons durch Destil- 
lation von diphmsaurem Calcium nach den Angaben von F i t t i g ' )  
wurde der achon vou diesem Forscher beobachtete arothe Horpera 
erhalten, dessen Bildung bei der erwahnten Darstellungsmethode des 
Diphenylenketons nicht zn vermeiden ist. Diese Substanz , welche 
auch in geringrr Menge beim Erhitzen von diphenylenketoncarbon- 
saurem Silber2 ) aiiftritt, und welche ich aus spater sich ergebenden 
Griinden P s e u d o d i p h e n y l e n k e t o n  nennen will, ist eingeheud, so- 
weit ich die Litteratur iibersehe, bisher nicht untersucht worden. 

S c h m i d t  und S c h u l t z 3 )  erwahnen nur, jedoch ohne nahere 
Angaben, dass die Sulfosaure des Diphenylenketons von der des 
Brothen RBrperscc verschieden ist,  d a  erstere einen gelben, letztere 
einen schoneri uud Bchtrn rotberi Farbstoff bilde. 

Da der Kiirper nun verhdtnissmiissig leicht in griisseren Mengrn 
eu beschaffen ist, urid seine Eigenschaften dorchaus zu naherer Unter- 
suchung einladen, so habe ich einigr orientirende Versuche angestellt, 
uber deren Ergebnisse ich mir in Kiirze hier zu berichten gestatte, 
urn mir eine iingestiirte Fortfiibrung der Arbeit z u  sichern. 

Zur Darstellung des Pseudodiphrnyleuketons verfahrt man nach 
den Angaben F i t t i g  und S c h m i t z 4 )  mit der Abanderung, dass man 
die Destillation des diphensaureu Calciiims gleich von Anfang an bei 
mijglichst hoher Temperatur vor sich gehen liisst. Das Destillat 
stellt dann eine rothgelbe, kraftig riecheride Krystallmasse dar, deren 
Schmelzpunkt bei 760 liegt. Als das Rohproduct ohne weitere Rei- 
tiigung der Analyse uuterworfen wurde, erhielt man Zahlen, welche 
scharf auf die fur Dipherylenketon berecbneten Werthe stimmen. 

Aoalyse: Bsr. fur (CS H& CO. 
Proe.: C 56.67, H 4.44. 

Gef. B )) 87.0, 56.48, )) 4.45, 4.51. 

Verdunnter Alkobol zrrlegt das Gemenge in gelbes Diphenyleu- 
keton vom Schmp. 83-840 und den rothen KBrper. Dieser wird 
aus Aether in schonen dunkelrothen compacten Krystallen erhalten, 
welche bei 850, also nur lo  hiiher scbmelzen, als das Diphenylenketon. 
Aus der Analyse geht zudem hervor, dass die Substanz die gleiche 
empirische Zusammensetzung, wie das gelbe Keton besitzt. 

1) Ann. d. Chem. 166, 373; 193, 117. 
2) B a m b e r g e r  u. Hooker ,  Ann. d. Chem. 229: 158. 
3) Ann. d. Chem. 207, 345. 4, Ann. d. Chem. 193, 117. 
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Analyse: Ber. f ir  C13H80. 
Procente: C 56.67, H 4.44. 

Gef. )) 56.38, 56.53, n 4.80. 4.69. 

Da die Vermuthung nahe lag, dass man es hier mit einer poly- 
mereii Modification des Diphenylenketons zu thun babe, wurden 
mehrere Molekulargewichtsbestirnrnungen ausgefuhrt. Diese ergaben 
jedoch d m  utizweifelhafte Resultat, dass beiden Eorpern das gleiche 
ei nfac h e Mole I; ularge w i c h t z u k o mm t . 

Berechnat M = 1S0. 
Gefunden : gelbes Diphenylenketon: 132, 149, 155, 162, 159, 150. 

Da die Losungen wahrend des Versuches die rothe Farbe bebielten, 
ist die Miiglich keit eines stattgehabteo Zerfalls ausgeschlossen. 

Yo11 den beiden isomeren Kiirpern stellt der gelbe die bestandige 
Modification ddr, in welche das rothe Pseudoketon unter mannigfachen 
Bedingungen iibergeht. Der umgekehrte Vorgang ist bisher niclit be- 
obachtet worden. Schon bei liingerem Stehen des rothen Korpers im 
zerstreuten Tageslicht vollzieht sich die Umwandlung, bedeutend 
rascber in directem Sonnenlicht und innerhalb weniger Stunden, wenn 
man seine atherische Liisung stark belichtet. Siedender verdiinnter 
Alkohol, Wasserdanipf, alkoholisches Kali oder Natriumathylat bei 
schwachem Erwarmen haben die gleiche Wirkung; weniger glatt ist 
die Eiriwirkung hoher Tsmperatur oder die Destillation uber Kalk. 

Kei allen diesen Urnwandlungen ist das Auftreten eines zweiten 
scharlachroth gefarbten Kijrpers zu bernerken. Die bis jetzt davon 
erhaltene Menge geniigte jedoch nur ,  um festzustellen, dass die Sub- 
stanz bpi 250" noch nivht schmilzt und'in Alkohol, Aether, Sauren 
und Alkalien vollig unliislich ist. Der Versuch, durch Erhitzen des 
Pseudodiphenylenketons rnit Alkohol irn Rohr auf 3000 eine griissere 
Menge des neuen rothen Kiirpers zu gewinnen, verlief in ganz andrer, 
viillig unerwarteter Richtung. Es entstand lediglich Fluorenalkohol, 
weisse glanzende Blattchen vom Schrnp. 156O. 

Analyse: Ber. ftir C13H~00. 

)) rother Korper: 143, 1G5, 162, 159, 153. 

Procente: C 55.71, H 5.44. 
Gef. )) D 55.47, )) 5.65. 

Hieruber ist a. a. 0. schon kurz berichtet wordenl). Wie durch 
diesen so leicht erfolgenden Uebergang des rothen in den gelben 
KGrper, so offenbaren die beiden Substanzen ihre nahen Beziehungen 
zu einander auch durch ihr chemisches Verhalten. So entsteht aus 
beiden durch Reduction der gleiche Fluorenalkohol, durch Einwirkung 
von Hydroxylamin das gleiche Oxim, durch Behandlung rnit schmel- 
zendem Kali dieselbe PhenylbenzoGsaure und durch Erhitzen rnit Am- 

', Diew Berichte 27, 1476. 
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moniumformiat das gleiche Gemenge von Kohlenwasserstoffen, aus  
welchen Fluoren isolirt werden konnte. In allen Fallen ist jedocb 
unverkennbar, dass das Pseudoketon nngleich schwieriger in Reaction 
tritt, als das Diphenylenketon, dass es demnach nicht a l s  solches, 
sondern erst nach erfolgter Umlagerung reagirt. 

Das Diphenylenketoa ist bereits von B a r b i e r ' )  mit Natrium- 
amalgam zu Fluorenalkohol reducirt worden. Schneller fuhrt die  
Einwirkung ron Zink auf die Losung der Suhstanz i n  Eisessig zurn 
Ziel. Der erhaltene Fluorenalkohol war nach einmaligem Umkrys- 
tallisiren rein und schmolz bei 156O. 

Analyse: Ber. fiir C13EioO. 
Procente: C 85.71, H 5.44. 

Gef. >> )) 85.30, n 5.6s. 
Der auf dieselbe Weise aus dem Pseudoketon gewonnene Alko- 

1101 war  rothlich gefarbt und musste mehrere Male aus Benzol um- 
krystallisirt werden, ehe der constante Schmp. 156O erreicht wurde. 

Gefuoden Procente: C 85.61, H 5.55. 
Das schon von S p i e g l e r  2, durch mehrstandiges Kocben d e r  

alkoholischen L6sung des Diphenylenketons mit Hydroxylaminchlor- 
hydrat lrereitete Oxim entsteht momentan, wenn man nach der COII 

W a l l  a c  h bei den cyclischen Ketonen ausgenrbeiteten Methode ver- 
fiihrt. Aus Chloroform-Petrolather wird es  in weissen, zolllangen 
Nadeln vom Schmp. 1 W  ( S p i e g l e r  1920) erhalten. -- 

Analyse: Ber. fur ClsHgNO. 
Procente: C 80.00 H 4.62. 

Gef. )> >) 80.00, )) 5.10. 
Der rothe Korprr tritt trotz langeren Erwlrmens des Gemisches 

a u f  dem Rasserbade niemals vollstandig in Reaction. Der  durcb 
Wasser abgeschiedene Niederschlag enthalt stets noch deutliche Mengen 
des Ausgangskorpers, die erst durch iifteres Umkrystalliairen entfernt 
werden kiinnen. Schmelzpunkt des Oxims 195O. 

Analyse: Ber. fur C13H9NO. 
Procente: C 80.00, H 4.62, N 7.18. 

Gef. )) )) SO.00, 79.55, D 4.93, 5.04, v 7.46. 
E s  ist klar ,  dnss dasselbe Oxim aucb entsteht, wenn man d a s  

ursprungliche Destillationsproduct der Diphensaure mit Hxydroxyl- 
amin behanddt. 

Das  Oxim durch Einwirkung von conc. Schwefelsaure oder von 
Chlorphosphor umzulagern, gelang nicht. Wahrend ich noch mit 
diesen Versuchen beschaftigt war ,  erschien in der Chemiker -Zeitung 
ein Referat fiber die Sitzung der Genfer chemischen Gesellschaft  om 
8. November 18943), wonach P i c t e t  die gleiche Erfahrung gernacht 

I) Ann. phys. chim. (5) 7, 504. 
3, Chem.-Ztg. 1894, 1822. 

2, Wiener Monatshefte 5 ,  195. 



hat, durch Erhitzen des Oxims mit Chlorzink aber zum Ziel gelangt 
ist. Es entstand das erwartete Phenanthridon. Nach meinen Beob- 
achtungen ist jedoch die Ausbeute eine sehr schlechte. 

Im Voriibergehen wurde das Oxim reducirt. Die durch Einwir- 
kung von Zink auf die Losung des Oxims in Eisessig erhaltene Base, 
Diphenylenmethylamin, (C, H&’: CH . NHa, krystallisirt aus Benzol- 
Petrolather in schonen weissen Nadeln, welche in warmem Wasser 
ziemlich loslich sind und bei l G l O  schmelzen. 

Das Chlorhydrat ist ein weisses, krystallinisches Pulver. 
Aualyse: Ber. fur C13Hg.NHaHCI. 

Procente: C 71.71, H 5.55, N 6.45, C1 16.30. 
Gef. D )) 71.36, 71.40, )) 5.55, 5.84, )) 6.75, )) 16.50. 

Der Harnstoff krystallisirt aus Methylalkohol in durchsichtigen 

Analyse: Ber. fur C14EllaN2O. 
Nadeln vom Schmp. 255’. 

Procente: C 75.00, H 5.36. 
Gef. )) )) 74.50, )) 5.77. 

Gleichwie das Diphenylenketoo zu PhenylbenzoFsaure aufgespalten 
wird, so entsteht aus dem rothen Pseudoketon dieselbe Saure, wenn 
miin es genau nach den Ailgaben F i t t i g ’ s l )  mit Kali verschmilzt. 
Die erhaltene Saure krystallisirte H U S  Alkohol in kleinen weissen, bei 
I 10- 1 1  10 schmelzenden Nadeln und lieferte durch Einwirkung von 
rauchender Salpetersaure eine Nitrosaure, welche nach entsprechender 
Reinigung der Beobachtung F i t t i  g’s gemass bei 221-2220 schmolz. 

Ammoniumformiat wirkt lediglich reducirend auf die beiden 
Riirper. Es entstand in jedem Fall ein Gemenge von Rohlenwasser- 
stoffen, welches sich aus heissem Alkohol in weissen Blattchen ab- 
scbied und durch fractionirte Sublimation zu zerlegen versucht wurde. 
Der  Schrnelzpunkt drs  Subl ibats  war anfangs 700 (Diphenyl?) ,und 
stieg im Verlaufe der Operation iiber 1000. Die zuletzt sublimirenden 
Krystalle schmolzen constant bei 1 1 2 O  (Fluoren 113O). Bei der 
Analyse dieser Fraction wurden jedoch nur angenahert auf Fluoren 
stimmende Zahlen erhalten; zu weiterer Reinigung war aber die noch 
zur Verfiigung gebliebene Menge an Substanz zu gering. 

Analyse: Ber. fur (C,jH&. CH2. 
Procente: C 93.97, H 6.03. 

Gef. )) )) 33.00, 93.00, x 6.0S, 6.70. 
Will man schon jetzt versuchen, fur den rothen Riirper eine 

Constitutionsformel zu construiren, so ist dafiir einerseits die augen- 
scheinlich sehr nahe Verwandtschaft dieser Substanz mit dem Di- 
phenylenketon zu Rathe zu ziehen, andrerseits zu beriicksichtigen, 
dass dieselbe weder ein Keton ist, noch auch den Sauerstoff in Form 

1) Ann. Chern. 166. 374; 193, 120. 



232 

eirier Hydroxylgruppe enthalt. Das letztere war schon an sich un- 
wahrscheinlich, wurde aber auch experimentell dadurch bestiitigt, dass 
Essigsaureanhydrid ohnc Eiuwirkung blieb. 

Es bleiht also vorllufig nur ubrig, den Korper als ein Oxyd an- 
zusprechen und fiir ihn die eine oder audere Formel anzunchrnen, 
wclche aus der des Diphenylenketons so zu Stande kornmen, dass ent- 
weder ein Wasserstoff'itnm wandert oder sich eine doppelte Bindung 
verschiebt, und dass sich in jedem Fall der doppelt gebundene Sauerstoff 
aufrichtet, um mit demjenigen Kolilenstoffatorn in  Bindung zu treten, 
von welchem fort die Wanderung des Wasserstoffatoms oder die Ver- 
schiebung der doppelten Bindung stattgefunden hat. Man erhllt dann 
die folgenden Formelbilder: 

0 
/ 

0 
'\ 

CH CO CH CH C H  C: C H  C; CH 

gelbes DipLen ylenketon. I 11 
m - - - -  

rothes Pseudoketon. 
Von diesen beiden Formeln mijge die erste', an sich wohl wahr- 

scheinlichere, vorlaufig noch mit allem Vorbehalt als Ausdruck der 
Constitution des Pseudodiphenylenketons gelten. Sie erklart hinlaug- 
lich den Ieichten Uebergang des rothen in den gelben ICorper - denn 
dazu braucht sich die soeben nur angcnommene Umlagerung nun 
tharsachlich blos i n  urngekehrter Richtung zu vollzieben - also 
anch die Tbatsache, dass alle die Derivate der heiden Substanzen 
identisch bind, welche durch Umfnrmung der Carhonylgruppe 'bezw. 
des Oxydringes entstanden sind. Sie laust aber auch erwarten, dafis 
diejenigen Abk6mmlinge die Verschiedenheit der Ausgangskorper be- 
wahrt haben werderi, welche diese Gruppen noch unverlndert ent- 
halten. Dies ist nun wirklich der Fall 

Die Sulfosauren Iron S c h m i d t  und S c h u l t z 1 )  habe ich noch 
nicht genauer unteruucht, dagegen gefunden, dass sich das Pseudo- 
diphenyleriketon auch gegen rauchende Salpetersaure durchaus ver- 
schieden vom Diphenylenketon verbalt. Nach S c h  u l  t z  2, entsteht 
beim Aufloseri des Ketons in rauchender Salpetersaure i n  d e r  
K i i l t e  wesentlich eine Mononitro-, i n  d e r  W a r m e  glatt eine Di- 
nitroverbindudg. Die letztere bildet intansiv gelbe, feine Nadeln, 
welche bei 290" schnielzen. Die Analyse bestatigte die Reinheit 
meines so dargestellten Praparates. 

1 )  loc. cit. 2) Ann. d. Chem. 203, 103. 
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Analyse: Ber. fiir (CSH3. NO&CO. 
Procente: C 57.77, 

Tragt man das rotbe Pseudoketon in 
Gef. n n 57.55, 

H 2.22. 
)) 2.66. 

mic Eis gekiiblte rauchende 
Salpetersaure ein, so fallt durch Zusatz von Wasser zu der entstan- 
denen Losung ein flockiger braunrother Niederschlag, welcher in den 
iiblichen Losungsmitteln udoslich ist und auch von siedendem Eisessig 
nur scbwer aufgenommen wird. Durcb wiederholtes Umkrystallisiren 
erhalt man schliesslich kleine verfilzte Nadelir , welche beinahe weiss 
niit einem Stich ins Gelbliche sind, bei 3 1 Oo, also ' L O O  hoher schmelzen 
als das Dinitrodiphenylenketon und gemass der Analyse mit diesem 
isomer sind. 

Analyse: Ber. fiir (CsH3. N0s)aCO. 
Procente: C 57.77, H 2.22, N 10.37. 

Gef. )) n 57.40, 57.25, 57.44, %.iO, 2.44, 2.12, n 10.39. 
Die vorstehend beschriebenen Versuche snllen nach mancherlei 

Richtungen bin erganzt u n d  namentlich auch auf  das sogen. Iso- 
diphenylenketon r o n  C a r n e l l e y  und D u n n ' )  sowie auf die beiden 
isomeren Modificationen des Benzophenons ausgedehnt werden. Die 
gewonnenen Ergebnisse werden s. Z. i r r  den Annalen der Cbemie im 
Zusammenhang mitgetbeilt werden. 

G o t t i n g e n ,  im Januar  1896. 

42. H. Babl i ch  und S t .  v. Eostanecki: Ueber Oxybenzel- 
acetophenone. 

(Eingegangen am 24. Januar.) 
Aus Granden, wrlche aus der nachsten Abhandlung naber er- 

sichtlich sind, haben wir die Darstellung des o-Oxybenzdacetophenons 
aus Salicylaldehyd und Acetophenon unternommen und im Anschluss 
hieran auch den m- und p-Oxybeiizaldehyd der analogen Reaction 
unterworfen. 

Es zeigte sich , dass die Oxybenzalacetophenone aus allen drei 
Oxybenzaldehyden unschwer erbaltbar sind ; man muss indessen eine 
bedeutend starkere Natronlauge anwenden, a h  dies bei den meisten 
ahnlichen Condensationen der Fall ist, und zweckmassig in verdiiiinter 
alkoholiscber Losung arbeiten. 

(2)OH 
2 - O x y b e n z a l a c e t o p h e u o n ,  CsH4<(I)CH: C H .  C O .  C ~ H ~  * 

1 Theil Salicylaldebyd und 1 Theil Acetophenon werden in 
6 Theilen Alkohol ge16st und mit einer Losung von 1 l'heil Natron- 

1) Diese Berichte 21, 2005. 




