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Aus 20 g Z i m m t a I d e h y d wurden bei einer neuen Operation auf 
diese Weise neben etwas bis 240° siedendem, nach Z i m  m t  riechendem 
Oel und barzartigen Producten 3.5 g bei 170-180° siedendes, nach 
B e n z a l d e  h y d  riecheodes Oel und hieraus ein schon in Nadeln kry- 
stallisirtes Phenylhydrazon vom Schmp. 157- 158O erhalten. 

Der -4 c e t a l d  e h y d liess sich als solcher bier nicht nachweisen, 
er ist jedenfalls als Aldehydharz in dem Kalkruckstand vorhttnden 
gewesen. 

c) P r i i f u n g  d e r  Ausgangs-Mater ia l ien .  
Schliesslich wurden die Ausgangs-Materialien auf etwaige Gegenwart von 

Ace t a l d e  h y d resp. Ben z a 1 de  h J d geprtift. 
Der F o r m a l d e h y d  lieferte, als er mit Wasser und Kalk digerirt wurde, 

nur den ale SRohformosea bekannten Syrup nnd keine S p u r  von P e n t a -  
e r y t h r i t - K r y s t a l l e n ,  wrihrend aus Gemengen von F o r m a l d e h y d  mit 
selbst nur wenig Ace  t a1 d e h  y d der schon krystallisirende P e n t  a e r y  t h rit 
entsteht, ja ein solches Gemenge’zuerst zu dem P e n t a e r y t h r i t  gefiihrt hati). 

Von dem 2 i m m t a 1 d e h yd , welchen wir zu den betreffenden Versuchen 
verwandt haben, wurde eiu Theil destillirt, wobei die Temperatur sofort auf 
2400 stieg nnd zwischen 240° und 3430 der grosste Theil iiberging. Das daranr 
hergestellte Phenylhgdrazon war suerst weichlich, es bildete aber naah dem 
Umkrystallisiren sehr kleine Nadeln vom Schmp. 168-1699 (Zimmtaldehpd-  
H y d r a z o n ,  Schmelzpunkt nach E. F i s c h e r a )  bei 1680, nach M i c h a e l i s  
und Jacobi3)  bei 169-1700). 

Von einer neuen Sendung Zimmtaldehyd destillirte ehenfalls der grossta 
Theil von 238-2460, zuriick blieb ein brauner Rest. 

253. C. M. van Marle und B .To l l ens :  Ueber Formaldehyd- 
Derivate des ace top hen on^^) ”>. 

(Eingegangen am 4. April 1903.) 

I .  O p e r a t i o n s w  e ise .  
Es gelang uns nicht, zu krystallisirten oder fassbaren Korpern 

zu gelangen, als wir auf Gemenge von F o r m a l d e h y d  nnd A c e t o -  
p h e n o n  verschiedene Stoffe, wie Kalk, Baryt, Salzsiiure, Natronlauge, 
wirken liessen, und zwar auch nicht bei Zusatz von Alkohol, urn das 
A c e t o p h e n o n  wenigstens theilweise zu losen. 

1) Ann. d. Chem. 266, 317. 
1) Diese Berichte 17, 575 [1884J 3) Diese Berichte 26, 2160 [18931 
4) Auszug aus der Di~sertation von C.  M. van Marle, GBttingen 1903. 
5) S. die Einleitung zur vorhergehenden Abhandlung. 
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Stets war ausser Harz das  Einwirkungsproduct ein mebr oder 
weniger heller Syrup, welcher weder direct, noch nach dem Destilliren 
im Vacuum krystallisirte. 

Endlich gelang es uns, durch Anwendung von S a l m i a k  als Con- 
densationsmittel zum Resultat zu kommen. 

J e  10 Th. A c e t o p h e n o n  (von K a h l b a u m ) ,  15 Th. 40-procen- 
tiger F o r r n a l d e h y d  und ] ' / a  Th. gepulverter sublimirter S a l m i a k  
wurden im kochenden Wasserbade erwarmt, bis die zuerst entstnndene 
Blare LBsung sich beim Erkalten nicht mehr triibte und in  2 Schichten 
trennte; dies war  nach ca. 1 Std. der Fall, und langeres Erhitzen 
zeigte sich nicht als vortheilhaft. 

Bald nach dem Erkalten begann die Abscheidung von Rrystallen, 
and aus der hinterbleibenden Fliissigkeit achied Wasser noch mehr der  
Krystalle ab. Die Krystalle, kleine Nadeln, liisten sich sehr schwer 
in Wasser, ziemlich scbwer in Alkohol, nicht in  Aether. 

Sie erwiesen sich als Gemenge zweier Substanzen, von welcben 
eine leichter als die andere in heissem Benzol und in kaltem Chloro- 
form loslich ist. 

Die Trennung bewirkten wir durch etwa 3-maliges Digeriren und 
Extrahiren mit k a l t e m  C h l o r o f o r m .  

Der Extraetionsriiekstand wurde aus Alkohol umkrystdlisirt und 
zeigte dann den Schmp. 1560; die beim Verdunsten des Chloroform- 
Ausauges bleibende Substanz sehmolz dagegen nach dem Umkrystal- 
lisiren bei 190@ (8.  u.) 

2. Tr i ~ M e  t h y  101- Bis- A c e  t o p h e n  o n (Schmp. 1560). 

a) A n a l y s e n  u n d  F o r m e l .  
Die bei 156 schmelzenden Krystalle gaben Analysenzahlen, 

welche auf die Formel C19H2205 deuteten: 
Ct9Hai05. C: 69.04, H 6.73. 

1) 69.19, 69.20, )) 6.93, 6.86, 

und sie stimmen auf 1 Mo1.-Gew. A c e t o p h e n o n ,  in welches l*/r 
Gruppen CHz.OH ( M e t b y l o l )  statt Waaserstoff eingetreten sind, oder 
auf 2 Mo1.-Gew. A c e t o p h e n o n  mit 3 CHa.OH. Wir  nebmen d s s  
Letztere als das richtige an, weil die Bestimmungen der Molekular- 
grosse und auch die Reactioneu der Substanz hiermit stimmen. 

Eine diese Zueammensetzung ausdriickende Formel ist die folgende 

CsHs\c/O-, /Ca H5 
(HO . CH / \o/~\cH:, . CH~. OH 3 C19 H2a*6* 

und die Bezeichnung der Substanz ist T r i - M e t h y l o l -  Bis -Aceto-  
p h e n o n .  



M o 1 e k u l a r g e  w i  c h t s b e  e t i  m m u ng e n m i t  B e c k m a n  n's A p p a r  a t. 
Abeol. Alkohol . . . . .  P 1.7 g 19.3~ 19.4 g 
Sobstanz . . . . . . .  1 g 0.8 g 0.785 g 
Sdp.-Erhbhung . . . . .  0.1750 0.155O 0.150" 
Mo1.-Gew. . . . . . . .  317 308 310 

Bar. fur ClgHs 05 : 330. 

b) O x y d a t i o n  d e r  S u b s t u n z .  

C m  Aufechluss dariiber zu bekommen. ob die beiden Acetophe- 
nongmppen der obigen Formel einzeln und nur (wie angedeutet) etwn 
durch Saueretaff rnit einauder rerkniipft in der Cle enthaltenden Qubstsnz 
vorhanden aind, oder ob sie etwa durcb Methyleii zu einer den Complex 
CH, (C, H4)g entbaltendeo, vom Di-Phenyl-Yethan eich ableitenden 
Oruppe vereinigt eind, haben wir die Substanr oxydirt, indem wir 3 g 
dereelben mit 18 g Kaliumbichromat, 24 g concentrirkr Schwefelsirve 
und 30 g Waeaer am RiickfIosekiihler im Glycerinbade 4 Stda. lang ge- 
linde kochten. 

.4uf der grknen Fliissigkeit echwamm eine nach dem Erkalten 
harte nad epriide, schwarzgriine M:isse. Aus der abfiltrirten und mit 
etwas Waeser gewaechenen Maese wurde durcti Rochen mit Waaber 
und Natronlauge, Filtriren und Fiillen rnit Salze&ure ein weiemr 
Niederschlag gewonnen, welcher eicb ganz wie B e n z o P s i i u r e  ver- 
hielt und nach mehrmaiigem Umkryetallisiren bei 121" schmelzende 
Brystalle lieferte, welche analyeirt wurden. 

C, 11609 .  Ber. C 69.82, H 4.97. 
Gef. 68.95, 68.91, * 5.14, 4.97. 

Durch die Entstehong von B e n z o g s i i u r e  bei der  Orydation h t  
f i r  die untersnchta Substanz, wenigsten8 mit grosser Wahrscheinlich- 
keit, die Abwesenheit einer Verkettung der Phenylgruppen durch 
M e t  h y  1 en, und also eines D i - P  h e n y  I - Me t h an- D e r i v  a t e  nochge- 
wieeen, und es ist somit die'Gegenw9t-t r w e i e r  g e t r e n n t e r  P h e n y l -  
o d e r  A c e  t o p h  e n o n -  G r u p  p e n  anzunehmen. 

Folglicb ist der obige Name gerechtfertigt, nod wir betraohkh 
nach den unten folgenden weiteren U n t e r s u c h q e n  die Substeare 
ale Combination von D i - M e t h y l o l -  mit Mono-Methplol-Aceto- 
p h e n  n n. 

O b  d e r  S a u e r s t o f f  d i e  V e r b i n d u n g  b e w i r k t ,  wie es die 
nbige Formel suedriickt, oder ab eiae mudere A r t  d e e  Z o s a r n m e n -  
h a n g e s  d e r  b e i d c n  G r u p p e n  anzunebmen ist, nollen wir mcht 
entscheiden. 
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c) Ze r fa l l en  d e r  S o b s t a n r  u n t e r  B i ldung  oon 
P henyl-Vinyl-Keton. 

Die Bie-Verbindung zerfilllt leicht in ihre Beetandtheile. 
Dies zeigte eich zuerst bei Versuchen, ein Ace ty l -Der iva t  ber- 

zustellen. 1 Th. der Bis-Verbindung, 1 Th. wasserfreies Natrium- 
acetat, 10 Th. Essigeiinre-Anhydrid wurden, wie ea beim Di-Methyl- 
P e n t a e r y t h r i t  beschrieben worden iet, erhitzt; nach der Zersetzung 
der erkalteten Maese rnit Wasser wurde das 6lig abgeschiedene Pro- 
duct rnit Aether aufgenommen und der Aether in einem lose bedeckten 
Gefhse bie zum folgenden 'lage bei Seite gesetzt, wornuf eich eine 
kleine Menge einer filzartigen, a m  kleinen Nadeln beatehenden Mawe 
an der Glaswand abgesetzt hatte (s. u.) 

Der hiervon getrennte Aether lies8 beim Verduneten einen Syrup 
zariick, aus welchem bei niedriger Temperatur sich Krystalle ab- 
echieden, die bei geringer Temperaturerhohung wieder ecbmolren. 
Nach dem Stehen im Eieechrank, dem Sammeln der Krystalle auf 
Thon und dem Umkrystallisiren deraelben am nicht sehr startem 
Alkohol schmolzen die Krystalle bei 540. 

Die Analysen zeigten, dam eie das Acetat ,  nicht der urepriing- 
lichen Bis-Substanz, sondern des Moo o -M e t h y I o 1- Ace t o p  h enon e 
waren : 

GHpO.QH30, .  Ber. C 68.71, H 6.31. 
Gef. 68.94, 68.95, * 6.54, 6.44. 

Die oben beecbriebenen, aus dem Aether zuerst abgeschiedenen 
Krystalle schmolzen nach dem Urnkrystallisiren bei 108O. Ihre Zu- 
sammensetzung war nicht diejenige irgend einee Acetates. die erhalte- 
nen Zahlen deuten vielmehr auf ein Ehtwiisserungaproduct der urspriing- 
lichen Bis-Substanz, etwa CI9 Hso 0, oder Aehnliches. 

C I ~ H ~ O O I .  Ber. C 73.03, H 6.47. 
Get m 73.79, 75.11, * 6.89, 6.i3. 

Zu weiteren Versuchen reichte die erhaltene Substanz nicht aus. 
Zersetzt wird das Tri- Met h y lo  1- Bis-A ce top  h en  o n beim Dee- 

tilliren mit Waseerdampf. Schon bei den ersten Versuchen, daa Bis- 
Derivat aus Waeser umzukrystallisiren, war uns ein hierbei auftreten- 
der, atechender und die Augen reizender Dampf anfgefallen, und wir 
destillirten demzufolge einige Oramm der Subetanz mit Wasaerdampf. 
Hierbei echied das iibergehende, scharf riechende Wasser helle Oel- 
trapfen ab. 

Als das iibergehende Waaeer klar war und nicht mehr roch, 
mmmelten wir das Oel rnit Hiilfe von Aetber. Es hinterblieb nach 
dem Verduneten des Aethers ein hellgelbes Oel, welches nach e-en 
Stunden anfing, dick zu werden, und im Laufe einiger Tage (am 
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Tageslicht) zu einer hornartigen Masse erstarrte, welche RO hart aurde ,  
daas wir sie mit dem Hammer zerkleinern mnssten. 

Das urepriinglicbe Oel liess sich im Vacuum destilliren, doch 
aeigte sich keine Conetanz des Siedepunktee; die harte Masse zu de- 
stilliren, gelang uns nicht. 

Die harte Maase war, im Gegensatze an dem urspriinglichen Ode, 
keinem der  gebriinchlichen Lijsuogsmittel zuglnglich. 

Die Andyse  dereelben gab Zahlen, welche der Formel Co&O 
(oder einem Vielfachen derselben) entsprechen : 

C+HeO. Ber. C 81.77, H 6.12. 
Gef. )) 81.61. 81.68, 6.10. 6.41. 

Die Formel CsH,O unterscheidet aich dnrch M i n d e r g e h a i t  v on 
W a s s e r  von derjenigen des M o n o - M e t h y l a l -  A c e t o p h e n o u s ,  
CsHs.CO.CHs.CHoOH, nnd sie bietet, wenn sie Cs HS.CO.CH:CH, 
geschrieben wird, grosse Aehnlicbkeit mit derjenigen des S t y r o  IS. 
C6Hs .CH: CH2, und des durcb Polymerisation HUB diesem entstehen- 
den M e t a s t y r o l s ;  anch die Eigenschaft des von 11118 erhaltenen 
Oeles, in den analysirten, harten Kiirper iiberzugehen, ist ganz analog 
der bekannten auffallenden Eigenschaft des S t y r o l s ,  sich in das  harte, 
amorphe M e t a  s t  y r o  1 von gleicher Zusarnmensetzung beim Stcheo 
(besonders am Licht 1)) nmzuwandeln. 

Wie das  S t y r o l ,  und, wie es die obige Formel verlangt, i s t  d a s  
an8 dem Acetophenanderivat entstmdene Oel (vor dem Umwandeln 
in die harte Substanz) ein n n g e s a t t i g t e r  K o r p e r ,  welcher 2 Atome 
Brom aufnimmt. denn t h e  iitheriscbe Liisung des friscb dargestellten 
Oeles e n t f f i r b t e  a l l m i i h l i c h  z n g e s e t z r e  l t h e r i s c h e  Brom-  
liisnng. Ale echlieaelich Oelbfiirbung eingetreten war, lieseen a i r  
den Aether verdnneten, wobei ein bellgelber Syrup blieb; als ein anf 
ein Uhrglas gebrachter Tropfen nach einigen Tagen Krystalle zeigte, 
und diese in die Hauptmenge eingeimpft wurden, krystalliairte Jas 
G a m e ,  nnd nach dem Reinigen nnd Umkrystallisiren schmolzen die 
Krystalle bei 53-54O. 

Sie wurden. so weit die Menge reichte, niiher untersucht: 
CsHeOBr2. Ber. Br 54.77. Gef. Br 54.82. 

Mo le k u 1 arg e w i c h t s  b ee t im mu n g. 
Abeol. Alkohol 14.32 g. Subetanz 0.679 g ,  Siedep.-Erbbhung 0.180, 

Molekulargew. 303, bereehnet 293. 
Nach allen diesen Resnltaten miiesen wir die Formel C6H5. Co. 

CH: CHs a h  richtig aunehmen und hiernach das nrspriingliche Oel 
d8 P h e n y l - V i n y l - K e t o n  und die harte Snbstanz als p o l y m e r i -  
eir t e Mo d i  f i c  a t i on d e s se I b e n aneprechen. 

') 6. a. Krons te in ,  diese Berichte 35, 4153 [19023. 
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d) Mono - M e t h y l o l  - A c e t o p h e n o u .  
Da, wie wir annehmen, das P h e n y l - V i n y l - K e t o n  aus dem 

Mono - M e t h y l o l -  A c e t o p h e n o n  herwrgegangen ist, niuss das  
Letztere e i n  e C o m p on  e n  t e d e s u rs 1) r iin g l i c  h e n Tri- M e t  h y lo I - 
Bi s--4 c e t o  p h e n  on s eein. 

Auf die beschriebene Weise, d. h. durch Kochen der Bis-Verbin- 
dung mit Wasser, ist es nicht zu isoliren; dagegen haben wir es mit 
Wehrmheinlichkeit auf andere Weise erhalteo, denn es besitzt der 
am dem Rohproduct der Einwirkuug von Acetophenon, FormaIdebyd, 
Wabser und Salmiak durch Chloroform extrahirte Korper, welcher 
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 1 9 0 0  schmolz (s. o.), die 
Zusamrneneetzung der  Verbindung Cc H5. CO .C&. CHa . OH. 

C ~ E I 1 0 0 ~ .  Ber. C 71.95, H 6.73. 
Gef. 72.10, 71.81, 2 6.63, 6.59. 

A uch bei dieser Substanz haben wir die aiiffallende Eigenechaft, 
mit Wasserdampf ein scbarf riechendes Destillat und Oeltropfen, 
welche, nach dem Isoliren mittels Aether, in iitherischer Liisung Brotn 
entfiirbten, zu liefern, beobacbtet und ferner gesehen, dass aueh dieses 
Oel beim Stehen in  einer Schale am Licht sich innerhalb einiger 
Tage in die harte, hornartige Substanz iimwandelt 

e) D i - M e t h y 1 o 1 - A c e t o p h e n o u [2 - B e n  z o y I p ro  p a n d i o 1- (1.3)]. 

Wenn beim Kochen der Bis-Verbindung mit Wasser die Mono- 
M e t h y l o l -  C o m p o n e n t e  zersetzt und entfernt wird, muas irn Riick- 
Etande der Destillation die andere Componente, das Di-  M e t h y l o l -  
A c e t o p h e n o n ,  als solchee oder in zeraetztem Zustande, noch vor- 
handen sein; wir haben deshalb den Destillationsrickstand irn Waseer- 
bade eingedampft. 

Es schied sich eine in Wasser und Alkohol aehr leicht, in Essig- 
ester etwan schwerer loslicbe Krystallmaese aus, welche sich dnrch 
I; rnkry$tallisiren aus Essigester oder durch Extraction mit kaltem 
Chloroform reinigen liess. 

Dan Chloroform extrahirte etwas einer bei 155- 159O schmelzen- 
den Substanz (vielleicht ein Rest des urnpriinglicheii Bis-Derivates), 
plnd der extrahirte Riickstand gab beim Umkrystallisiren aus Alkohol 
Krystalle, welche bei ca. 106" weich wurden und bei 116'' geschmolren 
waren, also wohl noch nicht vollige Reinbeit besassen. 

Die Analysen der lufttrocknen Substanz stirnmten zu der Formel 
CloHI,04. also der Formal dea Di - M s t h y l o l -  A c e t o p h e n o n r  + 
1 Mol. Wssser, CS H, . CO .CH(CHo. 0H)z -t HsO. 

CtoR1401. Ber. C 60.57, H 7.12. 
Get. * 60.66, 60.94, * 7.10, 7.24. 
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Die Anwesenheit eines Wassergehaltes in der Substanz schien uns 
auffallend; wir erhitzten deshalb den obigen Kiirper 2-3 Stunden lang 
auf looo und beobachteten hierbei einen Gewichtsverlust von 9.08 pCt., 
was in der That zu der obigen Formel stimmt, denn 1 Mol. Waeser 
in derselben berechnet sich als 9.09 pCt. 

f)  s c  h l u  s s fo  Ig e r u n g  en. 
Nach den Resultaten der beschriebenen Versuche glauben wir, 

dass beim Eiowirken von F o r m a l d e h y d  und S a l m i a k  auf Ace to -  
p h e n o n  ein Mol. A c e t o p h e n o n 2  Mol. CH2.0H aufnimmt, ein anderee 
Molekiil A c e t o p h e n o n dagegen nimmt nur 1 Mol. CHs . OH auf. und 
die beiden Complexe addiren sich zu der Substanz, welche wir Tri- 
Methp lo t  - Bis- Ace tophenon  genannt haben. Das Carbonyl des 
Acetopbenons nimmt bei der Reaction keinen Wasserstoff auf, und 
diese Diffweuz r o n  den friiher beechriebenen Resultaten der Formal- 
dehydsyntheeen mag darauf beruhen, dass nicht Kalk oder Baryt, 
eondern Salmiak, also ein als Saure wirkender Stoff, ale Conden- 
sations~nittel angewandt worden ist. 

Beim Kochen mit Wasser zerlegt sich das Mono-Methy lo l -  
A c e t o p h e n o n  unter Bildung ron P h e n y l - V i n y l -  H e t o n ,  und das 
D i  - M e t h y l o l -  Ace tophenon  bleibt zuriick, es krystallieirt mit 
1 Mol. Wasser aus. 

Zu weiteren Versuchen reichte unser Material einstweilen nicht; 
wir denken jedoch, die Versuche fortzusetzen, die bisber erhalteneu 
Resultate zu controlliren, und zu priifen, ob es nicht mijglich iet, alle 
3 Wasserstoffatome des im Acetophenon vorhandenen Methyls durch 
Methylol zu ereetzen. 

254. M. B u s c h  und Aug. Walter :  Ueber Benzaldehydphenyl- 
hydrazon- \‘-carbonsgurechlorid. 

[Mittheilung aus dem chem. Infititut der Universitht Erlangen.] 
(Eingegsngen am 22. April 1903.) 

Die nachfolgenden Versuche wurden in der Abeicht unternommen, 
aus Benzaldehydphenylhydrazon dhrch Addition von Phenylcyslnat 
das Semicarbazon, Cf, €35 .  N (CO . NH . C6 Ha). N: CB. c6 H,, zu gewintlen 
und von diesem dmch Abspaltung ron Benzaldehyd zu dem noch un- 
bekannten a- D i p  h e n  y 1 s em i c a r  b a z i  d ,  ChHs. N (CO. NH.CgH6). NHa, 
zu gelangen. Da nach einigen orientirenden Vorvereuchen die erst 
erwshnte Reaction nicht durchffhrbar scbien, suchten wir unser Ziel 
a u f  einem kleinen Umwege zu erreichen und liessen zu dem Zweck 


