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448. Julius Sohmidlin and Rudolf Lang: BeitrlLge s m  
Theorle organieaher €teaktionen: Molelcltlverbindungen ah 

erste Reaktioneetufe bei Kondeneetfonen. L 
[Mitteiluug aus dem Chcmischen Laborartorium den Schweizerischen 

Polytechnlkums in Ziirich.] 

(Eingegsngen am 15. August 1910.) 

Unsere Vorstellungen vom Mechanismus der  synthetischen Re- 
aktionen sind immer noch nicht geniigend gefestigt und die daraus 
abgeleiteten Erkliirungen ermangeln genugender Tiefe. K e k  ulB hat 
schon 1858l) diesen Vormurf gegen das durch G e r h a r d t s  Tbeorie 
eingeftihrte Schema der doppelten Umsetzung erhobeo, das  allzu leicht 
zur Vorstelluog fuhrt, als existierten die Radikale wiihrend des Aus- 
tausches wirklich in freiem Zustand. Dessenungenchtet hat  J. U. Nef') 
in seinen Arbeiten, aus  den G e r h  a r d  tscben Doppelzersetzungsglei- 
chungen die HuDersten Konsequenzen gezogen und grundsitzlich f a t  
iiberall den Reaktionen vornusgebende Dissoziationsvorgiinge ange- 
nommen. Diese Theorie blieb nicht ohne starken Widerspruch. 
E m i l  F i s c h e r ' )  Melt sie fiir unvereinbnr mit den bei der W a l d e n -  
schen Umkehruug auttretenden Erscheinungen; auch M i c h a e l  3 lehnt 
sie entschieden ab. 

Die Additionstheorie in K e k u l B s  Aulfassung, der auch vau't 
H o f  f 5, Ausdruck gegeben ha t ,  erlordert im Gegensatz zur Disso- 
ziationstheorie con N e f ,  dal3 zwei verschiedene reaktionsfiihige Mo- 
lekiile sich mittels der verbliebenen Affinitiit anziehen und an einander 
lagern, worauf erst die Auslosung der reaktiven Gruppen erfolgt, so 
daD daa Game jetzt nach anderer Richtune; wieder zerfiillt. 

Dieses Prinzip hat sich rasch Geltung verschafft, denn wo immer 
auch bei doppelten Umsetzungen BUS vorhandenen Doppelbindungen 
auf Additionsvorgiinge geschlossen werden konnte , hat  man diese 
ersten Reaktionsstufen aucb experimentell verfolgt. Die Entdeckung 
des Aldols durch W u r t z  3, die ErklHrung der Bildung dee Acet- 

1) Ann. d. Chem. 106, 129 [1858]; auch O s t w a l d s  Klaesiker Nr. 145: 

9 Ann. d. Chem. 270, 268 [1892]; 480, 291 [1894]; 287, 265 [1895]; 
298, 202 [1897]; 808, 264 [1899]; 809, 126 [1899]; 310, 316 [1899]; 818, 
137 [1901]. 

Aug. KekulB. 

8)  Diese Berichte 40, 496 [1907]. 
4) Journ. fir prakt. Chem. [2] 60, 471 [1899]. 
5) hsichten tiber organische Chemie 1, 225, 244. 
6 )  Compt. rend. 74, 1361 [1872]. 



essigesters durch C l a i s e n  ') und die Anwendung der  Additionstheorie 
von M i c h a e l ?  sind nur einige wenige Beispiele des praktischen Er- 
folges dieser Theorie. 

Die Valenzlehre war Stir die rorauszusehenden Entdeckungen der 
Impuls; sie mochte aber andererseits daran die Schuld tragen, d a 6  
man von einer Einbeziehung der Molekilverbindungen in  chemische 
Reaktionen bisher fast giinzlich abgesehen hat. Fur die Erscheinungen 
der Katalyse hat  dagegen B r e d  i g ') die alte Theorie der intermediiiren 
Zwischenverbindungen von Katalgsator und Substrat neuerdings befur- 
wortet. Auch bier durften weniger von der  Valenzlehre voraus- 
zusehende Kiirper , sondern vielmehr lockere Molekularverbindungen 
eine Rolle spielen. 

Bestimmte Beziehungen zwischen ReaktionsfHhigkeit und Addi- 
tionsvermogen lassen sich beim Triphenylmethyl und seinen Derivaten 
deutlich erkennen, Auch die besondere Neigung des  sehr reaktions- 
fiihigen ') Nitroso-dimethylanilins zur  Bildung einer groDen Zahl von 
Molektilverbindungen ist schon S c h r a u  b e 5, hesonders aufgefnlleo. 

Das Studium der organischen Molekulverbindungen ist in Deuerer 
Zeit stark in Aufnahme gekommen, besonders durch die thermische 
Analyse, die an Hand von SchmelzdiRgrammen eine sehr exakte Dar- 
stellung des Existenzgebietes der verschiedenen Molekulverbindungen 
gibt; seit wenigen Jahren ist die Renntnis der Molektilverbindungen 
durch diese Methode stark gefordert worden ". Es wurden bisher 
zumeist solche biniiren Systeme gewiihlt, die infolge ihres stark posi- 
tiven uod negativen Charahers ,  wie e r  zum Beispiel zwischen Phe- 

1) Diese Berichte 81, 1154 [l&?8]. 
3 Journ. fbr prakt.Chem. [2] 87,479 [1888]; 60,409 [1899]; 08,487 [1903]. 
a) D i m  Berichte 41, 754 [1908]. 
') Monsbhefte fiir Chemie 87, 125 [1906]. 
3 Diem Berichte 8, 617 [1876]. 

Miolat i ,  Ztechr. f i r  phys. Chem. 9,649 [1892]; Dahms,  Wied.  Ann. 
Phye. 64, 486 [1895]; Crompton  und W h i t e l e y ,  Jonrn. Chem. SOC. 67, 327 
[1895]; Roloff, Ztschr. fiir phys. Chem. 17, 335 [1895]; P e t e r n 6  und Am- 
pol la ,  Gazz. chim. Ital. 27, 481 [1897]; Eur i lof f ,  Ztschr. tiir phys. Chem. 
23, 547, 613 [1897]; Roozeboom, Ztschr. ffir phys. Chem. 28, 289 [1899]; 
Adrian i ,  Ztschr. ffir phys. Chem. 88, 468 [IW]; van d e  Stadt, Ztschr. 
flir phys. Chem. 41, 353 [1902]; P i c k e r i n g ,  Jom.  Chem. Soc. 08, 67; 
P h i l i p ,  Jmm. Chem. SOC. 83, 814 [1903]; P h i l i p  und S m i t h ,  Journ. 
Chem. Soc. 87, 1735 [1905]; Kremann,  Yonatshette f i r  Chemie 25, 1215 
[1904]; 86, 146 [1906]; 87, 98, 127, 627 [1906]; 28. 7, 831, 893, 919, 1125 
[1907]; 29, 863, 891 [1908]; 81, 201 [191Oj. 



nolen und Aminen zur Geltung kommt, die Existeoz von Molekill- 
verbindungen voraussehen lassen. 

Wir haben nun fiir unsere Untersuchungen besondere leicht kon- 
densatioosfiihige, binlre  Systeme ausgewahlt , die beim Mischen mit 
einem Kondensationsmittel, ohne daB Wlrmezufuhr notig wiire, leicht 
und rasch Wasser abspalten. 

Das System P k e n  o 1- A c e  t on bildet eine Xlolekulverbinduog, die 
sich dem Aldol vergleichen IHBt, nnr  mit dem Unterschied, da13 hier 
nicht eine Valenzverbindung , sondern eine Molekulverbindung die 
Rolle der ersten Reaktionsstufe tibernirnmt. 

Zwei Molekule Phenol treten mit eioem hfolekiil Aceton zu- 
sammen zu der in langen Nadeln krystallisierenden Molekiilverbin- 
dung. Beim AuH6sen von 95 g Phenol in  35 g Aceton in  einem 
E r l e n m e y e r - K o l b e n  tritt zuerst klare LZisung ein, worauf die Aus- 
scheidung eines Teils der bei 1 5 O  schmelzenden Molekiilverbinduog 
stattiindet. Durch Aufnahme des Schmelzdiagramnies I) wurde fest- 
gestellt, dal3 nur eine einzige Molekiilverbiodung zwischen Phenol und 
Aceton existiert, die dem oben erwiihoten Verhiiltnis von zwei Mole- 
kuleii Phenol zu einem Molekill Aceton entspricht. 

Derartige Molekiilverbindungen existieren, wie aus den Unter- 
suchungen K r e  m a n  n s ’) hervorgeht , auch noch im geschmolzenen 
Zustande und der  Grad der Dissoziation liiI3t sich aus dem Grad der  
Abflachung des Maximums der  Gefrierkurve ablesen. Das kriiftig 
eotwickelte Maximum irn Schmelzdiagramm Phenol-Aceton liil3t auf 
ziernlich groBe Stabilitiit der  Molekulverbindung schlieoen, so daB 
beim Vermischen eines Gemenges von Phenol und Aceton mit Schwefel- 
siiure eine unmittelbare Einwirkuog dea Kondensationsmittels rruf die 
Molekulverbindung erfolgt. Nur  so IiiDt es sich erkliiren, dal3 die 
Kondensation von Phenol und Aceton unter strengster Wahrung des 
der Molekulverbindung eigenen stochiometrischen Verhiiltnisses statt- 
findet. Das Kondensatioosprodukt Bis-ox y - p h e n  y 1- 2 , 2 - p r o p a n  
entsteht dernnach aus zwei Molekiilen Phenol und einem Molektil Aceton, 
unter Einbeziehung der Molekulverbindung in die Reaktionsgleichung 
auf folgende Weise : 

CHa. CO. CHs + 2 CsHs. OH = (CHa .CO .CHa), 2(cSHs. OH) 
(CHa.CO.CHa), 2(C&.OH) = (CHs)rC(Cs&.OH), + HsO. 
Wir hatten bereits eine Anznhl von biniiren Systemen in der 

vorbezeichneten Richtung untersucht, als ganz ktirzlich eine Arbeit 
-- 

1) Siehe Figur 1 im experimentellen Teil. 
3 Monrtshefte fiir Chemie 86, 1215 [1904]. 
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YOU Ph.-A. O u y e  und Wrocynsk i ' )  erschien, in welcher auf Grund 
der gleiehen Oberlegungen ebenfalls der Versuch gemacht nird, Be- 
ziehungen zwischen Reaktionsfiibigkeit und Additionsvermijgen auf- 
zuzeigen. G u y e  uhd W r o c y n s k i  haben indessen das Problem vou 
einer anderen Seite angefaat; sie untersuchten ausscblieBlich solche 
biniiren Syeteme, welche fPbig sind, ohne Kondensationsmittel beim 
bloBen Erhitzen mit einander zu reagieren. So addiert sich B r o m  
an Athy lb ro rn id  und bildet bei tiefen Temperaturen die Verbindung 
2 C, HS Br, Br, , welche beim Erwlrrnen Bromwasserstoff abspaltet. 
Monomethy lan i l in  und B e n z y l c h l o r i d  verbinden sich bei sehr 
tiefen Temperaturen im Verhiiltnis I : 3, 1 : 2, 2 : 3 nnd 1 : 1, aiih- 
rend bei Zimmertemperatur die Reahtion einsetzt. Anisol und Benzyl- 
chlorid reagieren dagegen nicht und bilden auch keine Molekiilver- 
bindungen. Anilin und ithylacetat addieren sich im Verhiiltnis 2: 1, 
1 : 1 und 3 : 2; beim erhitzen auf 100° tritt die Bildung von i thy l -  
anilin ein. Von der Regel, daD Reaktionsfihigkeit bei h6herer Tem- 
peratur das Auftreten von Molektilverbindungen bei tiefen Tempera- 
turen erwarten loot, macht indessen das System Pyridin-Jodmethyl 
eine Ausnahme, indem bei tiefer Temperatur heine Molektilverbindnng 
auftritt. 

Die von G u y e  und W r o c y n s k i  aufgenommenen Schmelzdis- 
grarnme weisen nur schwach ausgepriigte Maxims aiif, die somit leicht 
dissoziierbaren Verbindungen entsprechen, so da0 deren Existenzfiibig- 
keit bei stark erhtibter Temperrrtur fraglich erscheint. 

C, u y e  diskutiert 9 auch die vorauszusehenden Schwierigkeiteo, 
die bei aoalogen Untersuchungen von biniiren Systemen unter dem 
EinfluS eioes Kondensationsmittels eintreten, indem dann auch noch 
allfiillige Molekulverbindungen zwischen dern Kondensationsmittel und 
den beiden Komponenten mitberiicksichtigt werden mtissen, SO daD 
leicht eine allzu groDe Komplikdion eintritt. 

Nach unserem Dafiirhalten sind es wohl nur diejenigen Fiille, bei 
denen Roodensationen LuOerd leicht und glatt eintreteo , die zum 
niiheren Studium einladen. In diesen Piillen treten aber die mog- 
lichen Molekularverbindungen mit dem Kondensationsmittel stark in  
den I$nkrgrund. So sind beispielsweise die Molekiilverbindungen des 
Acetons und des Phenols mit Schwefelsiiure offenbar unbestiindiger ale 
das Phenol-Aceton. Das Kondensationsmittel dilrtte sich hierbei nur 

1) Joum. de cbimie physique 8, 119, 189 [1910]. 
Tsakalotos,  Journ. de chimie physique 8, 340 [1910]. 

3 Journ. de chimie physique 8, 125 [1910]. 

Ph.-A. Guye nnd 



intermediir an das Phenol-Aceton anlagero und sofort nach der Fixa- 
tion des Reaktionswassers wieder vom Hondensntionsprodukt loslbsen. 

Ganz anders verhalten sich dagegen Reaktionsgemische , deren 
Komponenten sich an das Kondensationsmittel nddieren; da durfte 
auch die durch das aberwiegen der hiolekiilverbindung bedingte glatte 
uod leichte Kondensatioosfiihigkeit ausbleiben. WHhrend noch Re- 
rrorcin und Ace ton  sich unter dem EinBul3 von Salzsiiure iiuuerst 
rnsch kondensieren, tritt das H y d r o c h i n  on  unter denselben Bedin- 
gungen nur sehr langsam mit dem Aceton in Reaktion, weil neben der 
Verbindung Hydrochinon-Aceton noch eine fast gleich bestiindige, 
bisher noch unbekannte MolekUlverbindung von Salzsiiure mit Hydro- 
chinon existiert. In diesem Falle findet zwischen dem nach Iang- 
andauernder Einwirkuog in geringer Awsbeute erhaltenen Konden- 
sntionsprodukt keine stochiometrische obereinstimmung mit Hydro- 
chinon-Aceton stntt. 

Die Auswahl der zu diesen Studien verwertbaren Reaktionen 
unterliegt somit einer gewissen Beschriinkung; sie betrifft nur Systeme, 
die maglichst rasch und glatt reagieren. Die Reaktionstemperatur 
sol1 rnoglichst nahe dem Existenzbereich der entsprechenden Molekul- 
verbindnng liegen, denn nur unter diesen Urnstinden dnrf man s t o -  
c bio m e t r i s  c he  f i b e r  e in  st im In un g erwarten. Nur bei Systemen, 
die auf Zusatz eines Kondensationsmittels reagieren , dUrfte somit die 
neue Metbode der Untersuchung flir die Forschung von greifbarem 
Nutzen sein, weil h i e r  a l l e in  auch  d i e  q u a n t i t s t i v e n  Verbi i l t -  
n i s se  untersucht werden konnen. 

Interessante neue Aufschliivse hat uns bereits auch das System 
Resorcin-Aceton gelielert. Die aus dem Schmelzdiagramm abgeleaene 
Molekiilverbindung stimmte stochiometrisch absoht nicht mit dem 
von Cause  el) seinerzeit beschriebenen Kondensntionsprodukt tiberein. 
C a u s s e  hat aus AnaloRiegriinden angenommen, da13, wie beim Phenol, 
auch beim Resorcin zwei Molekiile sich mit einem Molekiil Aceton 
kondensieren, wiihrend in Wirklichkeit die Kondeosation, entsprechend 
der von der Molekiilverbindung vorgezeichneten Bahn, zwischen ein em 
Molekiil  Reso rc in  und z wei Molekiilen Ace ton  stattfindet. 
Dieses Resultat ist schon ersichtlich aus den fur die Formulierung 
von Causse  von uns zu  hoch gefundenen Ausbeuteo, bezogen aut 
Resorcin, und aus den total abweichenden Analpsenergebnissen. 

Das B r e n z c a t e c h i n  verbindet sich gleich dem Hydrochinon mit 
nur einem Molekiil Aceton. Daa hiaximum liegt hier in der punk- 
tiert gezeichneten Verliingerung der Schmelzkurve. Die Yerbindung 
-- 

I) Bull. 6oc. cbim. [3] 7, 564 [1891]. 



Brenzcatechin-Aceton ist also echon beim Schmelzpunkt stark dieso- 
ziiert. Dementepreohend kondeneiert sich dieses System im Gegen- 
eatz zum Eleeorcin-Aceton nur sehr schwer, so da13 die bei langer Ein- 
wirkung erhaltenen epiirlichen Mengen von Kondensationsprodukt 
gleich dem aus Hydrochinon-Aceton erhaltenen keine stochiometrieche 
fTbereinstimmung mit den enteprechenden Molektilrerbindungen zeigen. 

Die stark abgestufte Verbindungsfiihigkeit der drei isomeren 
zweiwertigen Pbenole steht in fibereinstimmung mit dem von K r e -  
mann  ') bei den Nitrophenolen beobachteten Verhalten. Nur m-Nitro- 
phenol verbindet sich mit Anilin, die o- und p-Verbindung tun dies 
nicht. Ebenso vermag Reeorcin zwei Molekllle Aceton zu binden, 
wihrend Hydrochinon und Brenzcatechin nur ein Molekiil Aceton 
anf o ehmen. 

Die yon une beobachtete Verbindung von einem Molekiil P y r o -  
g a l l o l  mit drei Molekrilen Aceton entsprach unsern Erwartungen nicht, 
indem trotz groDer KondenlrationsfLhigkeit das Reaktionsprodukt im 
ethhiometrischen Verhiiltnie keiae 0 bereinstimmung zeigte. Aller- 
dings echeint die Reaktion wenig glatt verlaufen zu eein und bietet 
deswegen auch kein gutes Beispiel zur Prtifung quantitativer Be- 
ziehungen. 

Ziemlich glatt und leicht erfolgt dagqen  die von une aufgefundene 
Kondensation von C y c l o h e x a n o n  mi t  P h e n o l ,  die zur Bildung 
von B i s  - o x y p h en y 1 - 1.1 - c y c 1 o hex a n  fiihrt : 

Das fur das System Phenol-Cyclohexanon aufgenommene Schmelz- 
diagramm ergibt jedoch fiir die eiozige existirende Verbindung das 
rom Koadensationeprodukt abweichende Verhiiltnis von einem Molekul 
Oyclohexanon auf ein Molekul Phenol. 

Dieees Beispiel zeigt offenbar kompliziertere Reaktionsverhiilt- 
nisse, die sich wahrscheinlich dadurch erkliiren lassen, da13 zuniichst 
intermedilr ein der hiolekiilverbindung entsprechendes Kondensations- 
pmdukt auo einem Molektil Phenol mit einem Molektil Cyclohexanon 
suftritt. Es  k6nnte die bei dieser Kondensation auftretende eigen- 
artige, tiefrote Flrbuog, die von S t. Dorogis) zueret beobachtet wurde, 

1) Monatsh. f. Chem. 28, 11 [1907]. 
3 St. Dorogi beohachtete heim Erwtrmen eines Gemlscha von Cyclo- 

bexanol, Cyclohexanon, Phenol und Schwefelsanre diem inteneioc Rotftrbnog 
(Privatmittcilung von St. Do r o  gi auB dcesen Diplomarbeit). 



vielleicht von einem dersrtigen chinoiden Karper herriihren. Dieser 
Zwiechenkijrper wiirde dann nochmals eine neue Molektilrerbindnng 
eingehen, die sich nun zum €arblosen Bis-oxyphenyl-cyclohexan konden- 
sieren IiiSt. Eine derartige Hiiufung von Kondensationsreaktionen ist 
denkbar und diese Erscheinung mu13 die Beziehuugen zwischen Mole- 
kiiherbindung und Kondensationsprodukt dahin modifizieren, daI3 das 
stikhiometrische Verhiiltnis der Molekiilverbindung * n u r  mit dem 
in erster Phase entstehenden Kondensationsprodukt in ffbereinstim- 
mung stehen kann. 

Sechs kondensationsfiihige Systeme, niimlich: Phenol-Aceton, Re: 
sorcin-Aceton, Hydrochinon-Aceton, Brenzcatecbin-Aceton, Pyrogallol- 
Aceton und Phenol-Cyclohexanon lieferten siimtlich je eine einzige 
hlolekiilverbindung, die auderdem in den Fiillen, wo besonders leichte 
und glatte Kondensrtion erfolgt , stochiometrische i'lbereinstimrnung 
mit dem Kondensationsprodukt aufweisen. 

Dieses Resultat veranlaSt uns, diese Untersuchung der Molekiil- 
verbindungen auch auf andere leicbt kondensierbare Systeme ILUSZU- 

dehnen. Es w i r e  jedoch verfehlt, wollte man die nachgewiesene Ab- 
biingigkeit des Kondensationsproduktes von der  Molektilverbindung 
umkehren und etwa bei beliebigen Molektilverbindungen auch leichte 
Kondensationsfiihigkeit voraussetzen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1. S y s t e m  P h e n o l - A c e t o n .  

M o l e k c i l v e r b i n d u n g :  2 (C,H,.OH), C&.CO.C&. 
Beim raschen Losen von 94 g trocknem pulverisiertem Phenol 

in  35 g Aceton scheidet sich, ohne daB man zu kuhlen braucht, nach 
wenigen Augenblicken aus der zuerst entstandenen klaren Losung 
das Phenol-Aceton in langen Nadeln vom Schmp.+15° ab, die im 
Kiilteraum abfiltriert und auf Ton abgesaugt werden. 13.8829 g 
Phenol-Aceton wurden nach drei Tagen im Vakuum anniihernd konstant 
und verloren 3.7158 g Aceton. 

Ber. Aceton 23.6. Get Aceton 26.6. 
Ti t ra t ion :  17.0259 g Phenol-Acetoo gel6et in 1 1 HsO. Dmon ie 

100 ccm titriert mit Trinitrobenzol ale Indicator nach der Methode von 
Bader ' ) .  Verbraucht wurden 13.75, 13.78, 13.80, 13.79 ccm m/l-NaOll, im 
Mittel 13.79 ccm VI-NrrOH. 

(GH,. OH), . CH,. CO. CHs. Ber. Phenol 76.42. Gef. Phenol 76.10. 

S c h m e l z d i a g r a m m .  Der  Apparat  beetand aus einem Reagens- 
glas mit im Stopfen eingepaateu Quecksilber-Normalthermometer 
(Pentan-Thermometer bei tiefen Ternperaturen) und Platinrohrer. Die 

1) Zeitschr. f. anal. Chem. 81, 58 [1892]. 
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gennu abgewogenen, im Reagensglas durch Erwiirmen geschmolzenen 
Substanzmengen, lief3 man in einem der jeweiligen Gefriertemperatur 
entsprechenden Bade langsam abktihlen, wobei durch aberschieben 
einer doppelten Glashulle Uber das Reagensglas die Abkuhlung noch 
mehr verlangsamt wird. Nsch dem AbkUhlen bis wenige Grade unter 
den mutmdlichen Gefrierpunkt riihrt man kriiftig, eventuell impft 
man, bis die Auescheidung und damit das Ansteigen des Quecksilber- 
fadens ertolgt. Man notiert das Maximum der Temperatur. Der 
Versuch wird darauf wiederholt, wobei man Sorge triigt, &3 die 
Unterkuhlung nur etwa einen Grad ausmacht. Das Temperaturmaximum 
vrrriiert stark mit dem Grad der Unterktihlung, diem muI3 daher mog- 
lichst gering und bei allen Versuchen moglichst gleichmiifiig sein. Bei 
demjenigen Ted mancher Schmelzkurven, wo bei langsam sich hdernder 
Zusammensetzung die Gefriertemperatur sehr atark variiert, liiflt sich 
die geschilderte Methode der Unterkuhlung nicht ohne grof3e Fehler 
verwenden ; man beobachtet dann am besten die Temperatur, bei der 
sich unter konstantem Ruhren, wiihrend des Abkuhlens, eine gr6Bere 
Menge Substanz auszuscheiden beginnt. 

Fig. I. 

Das die Verbindung anzeigende Maximum der Kurve f d t  auf 
14.8O und 760h  Phenolgehalt. 

2 CsHs. OH, CH, . CO. CH,. Ber. Phenol 76.4. 

Bdchte d D. C h a .  h b h . i L  JW. M[xxIIl. 182 
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K on d e n s a t  i o n sp r o  du k t B i s -p - o xy p h e n J 1- 2.2 - p r o p a n , 

Es wurde von D i a n i n  I) mittels Eisessig und Salzsiiure durch 
vieltiigiges Stehenlassen bei 40-50°, oder durch zweitiigiges Erhitzen 
mit konzentrierter SdzRiiure im Rohr nuf 80--90° dargestellt. Zi n c k e  
und Griiters’) lassen wPbrend zwei bis drei Tagen bei 30-400 kon- 
zentrierte Salzsiiure auf dss Gemisch von Phenol und Aceton ein- 
wirken und erhalten 46.9O/O der auf das Pbenol berechneten Ausbeute. 

Am raschesten vollzieht sich die Kondensation nach unseren Ver- 
suchen mittels Schwefelsiiure. In ein Gemisch von 94 p; Phenol und 
35 g Aceton werden unter Kiihlung 100 g konzentrierte dchwefelsiiure 
eingetragen. Nach halbstundigem Stehen erfolgt Verdtinnung mit Eis 
und Wasser, wobei sicb das Keaktionsprodukt in weiden Plocken ab- 
scheidet. T roches  Produkt = 68 g, entsprechend 58.5 O l 0  der auf das 
Phenol berechneten Ausbeute. 

Die aus Benzol umkrystallisierte Verbindung enthiilt sehr fest ge- 
bundenes Krystallbenzol. 

4.5960 g Benzolverbindung rerloren im Exsiccator 0.3580 g Benzol, 
0.8281 R dieeor Substanz gaben boim Erlutzen irn Vokuum bei 800 noch 
weitere 0.0102 g Benzol ab. 

3[(CHS),C(Ce&.OH)s] + CsHs. Ber. Benzol 10.23. Gef. Benzol 9.02. 

(CHs>, C(C6 f€c .OH>,. 

2. S y s t e m  Resorc in -Ace ton .  
M o 1 e k ii 1 v e r  b i  n d un g : CS Hc (OH),, 2 (CH: . CO. CH:). 

Bei der Aufnahme dieses Schmelzpunktdiagramms machte sich 
beim Arbeiten bei tiefen Temperaturen im A ther-Kohlensiiure-Gemisch 
ein flbelstand bemerkbar, der auch von G u y e  und W r o c y n s k i  als 
besonders liistig empfunden wurde. Es gelingt oft pl6tzlich nicht 
mehr, trotz aller Impfversuche, das Gemenge zur Krystallisat.ion zu 
bringen; es bildet sich beim Abkiihlen eine ziihe, viskose Masse, die 
zu einer glasartigen Substanz erstarrt. Diese Erscheinung wurde bei 
allen unseren Versuchen nur durch die Luftfeuchtigkeit hervorgebracht, 
die sich in minimalen Mengen in dem gekublten Rohre niederschliigt. 
Durch Verwendung einer neuen Fiillung mit sorgfiiltig getrockneter 
Substanz konnten wir diese Schwierigkeit in allenFiillen rasch beseitigen. 
Der Zutritt von Reringen Feuchtigkeibmengen diirfte auch bei den 
Versuchen von G u y e  und W r o c y n s k i  die Ursache des amorphen 
Erstarrens seiu, insbesondere beim Arbeiten mit sehr kleinen Mengen. 

I )  Joun. d. Iluss. Pliys.-chem. Ges. 1, 533--546,601-611 [1891]; diese 

3 Ann. d. Chem. 343, 75 [1905]. 
Berichte 16, Hef. 334 [1892J. 
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Dse Resorcin-Aceton besitzt den Schmelzpunkt bei 280, und dieses 
Maximum der Gefrierkurve entspricht einem Gehalt von 480/0 Resorcin. 

Ca & (OH,), 2 C& . CO . CHI. Ber. Resorcin 48.7. 

I( o n  d ens a t i  on s p r o d u k t : Gr HI 0,. 
C a u s s e  I) hat ein Kondensationsprodukt C1, HI' 0 4  beschrieben 

und ihm folgeode Formel zuerteilt (CH& C ( 0 .  C1 H, .OH)r. Wir haben 
diesen Karper nicht erhalten kbnnen, sondern konnten featstellen, daI3 
sowohl das nach der Vorschritt von Cauese mittels Salzsiiure kon- 
deneierte Rohprodukt ale auch das durch zweimaliges UmWlen mit 
Alkobol und Waseer gereinigte Produkt dieselben, von der C a u s s e -  
=hen Analyse total verschiedenen Analyeenresultate ergab. 

Andyae von Cauase: Gef. C 69.50, H 6.30. 
Unsere Analysen des im Vakuurn zur Oewichtskonetanz getrock- 

neten Rohproduktes ergaben : 
0.3148 g Sbst.: 0.8604 g CO,, 0.2033 g &O. - 0.1254 g Sbst.: 0.84480 g 

CO,, 0.0824 g H,O. 
Gef. C 74.54, 74.59, H 7.17, 7.30. 

Nach zweimaligem Reinigen durch Umfii,llen mit Wasser und 
Alkohol erhielten wir folgende Zahlen: 

0.1813 g Sbat: 0.4957 g Con, 0.1215 g HsO. - 0.1714 g Sbat: 0.4678 g 
COs, 0.1130 g HsO. 

CI,HlrO,. Bey. C 75.78, H 7.36. 
Gel. D 74.56, 74.43, 7.43, 7.33. 

C a n s s e  erhielt seinen Kiirper in krystallisierter Form vorn 
Schmp. 212O; wir erhielten nur amorphe Abscheidungen, die zwischen 
2300 und 240° schmolzen. 

Die Gesamtmenge des Kondensationsproduktes beaitzt jedenfalle 
eine ganz andere Zusammensetzung als wie C a u s s e  annimmt; sie 
entspricht nicht einem KBrper, der aus 2 Molektilen Reeorcin und 
einem MolekGl Aceton entetanden ist, sondern niihert sich einem 
Produkt GgHldO,, das nur aus einem Molekiil Resorcin und zwei 
MolekUlen Aceton durch Abapaltung von zwei Molektilen Wasser ent- 
standen sei kann, wie folgende Zusammenstellung beweist. 

1 Aceton + 2 Reaorcin 2 Aceton + 1 Resorcin 
= Cir HIS 0, = CIS Hic 0 4  

- 2H,0=ClsHl,DI: D 74.38, D 5.79. - BH,O=C,,H~~OS: * 75.78, D 7.36. 
- 3H,0=C16H1,0,: D 80.35, D 5.36. - 3H,O-C1,HI10: 83.72, 6.91. 
Get C 74.54, H 7.17; C 74.59, H 7.30; C 74.56, H 7.44; C 74.43, H 733. 

- 1 H,O = ClsH1604: C 69.23, H 6.15. - 1 HsO~Q,HlsO~:  C 69.23, H 7.69. 

1) Bull. aoc. chim. [a] 7, 564 [1892]. 
182' 
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Die Zusammensetzung kommt der Formel CIS HI4 03 am niichsten. 
Aus 20 g Resorcin wurden 35 g trocknes Kondensatiooeprodukt er- 
halten, wiitrend sich nach der Gleichung Ton C a u s s e  nur 23.6 g an 
Xondensationsprodukt berechnen. Nach dem Reaktionsschema im Ver- 
haltnis 2Aceton zu 1 Resorcin berechnen sich dagegen 37.8 g theo- 
retische Ausbeute. 

3. S y s t e m  B r e n z c a t e c h i n - A c e t o n .  
M o l e k  u 1 v e r  b i n  d u n g :  C,H,(OH)r, CH, . CO .C&. 

Die Schmelzkurve verriit eine geringe Stabilitiit dieser Verbindung. 
Die riickwiirtige VerliinRerung dea der Verbindung nngehiirenden Teils 
der Kurve ergibt den imaginiiren Schmelzpunkt von - 30°, bei dem 
bereits Zersetzung eintritt. Die zugehorige Zusammensetzung ent- 
spricht einem Brenzcatechin-Gehalt von 65 Ole. 

Fiir dia Verbindung C6 6 (OE),, CHa . CO. CHs. Ber. 65.5 Brenzcatechin. 

Fig. 11. 

K o n d e n  s a t i o  n s p r o d  u k t: CIS H14 04. 

25 g Brenzcatechin wurden in 50 g Aceton gelost und mit 25’q 
konzentrierter Salzsiiure versetzt. Eine sichtbare Reaktion tritt nich 
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eia. Nach vierzehntiigigem Stehen wurde die dunkelbraunrote Lo- 
sung erst mit Wasser nnd sodann mit Kalilauge ausgeschiittelt, worin 
mch das Reaktionsprodukt rnit tie! griiner Farbe lost. Durch Aus- 
fiillen mit Siiure erhielt man 5.6 g stark aschehaltiges Rohprodukt, 
das beim Auskochen mit Wasser sich zum Teil 16st. Die ungelost 
bleibenden 2.6 g wurden aus vie1 kochendem Benzol in undeutlichen, 
tiel griinen Kryetallflbckchen erhalteu, die bei 255O erweichten und 
gegen 2700 unter Gaaentwicklung schmolzen. 

Dies in  geringer Menge gewonnene, grlin gefiirbte Kondensa- 
tioneprodukt entspricht in seiner Zusammensetzung dem Additione- 
prodnkt nicht, wie wegen der schweren Kondensierbarkeit und der 
Unbestiindigkeit der Molekiilverbindung such anzunehmen war. 

0.0862 g Sbat.: 0.2202 g COs, 0.0388~ Hz0. 
Get C 69.66, H 5.00. 

4. Sys tem H y d r o c h i n o n -  Aceton. 

Mole k ul v e r bi n d u n g: Ce H, (OHb, CHS . CO . CHs. 
Wiihrend es beim Resorcin und Brenzcatechin leicht gelingt, 

rasch hinter einander die steigenden Schmelzpunkte bis gegen 90° hin- 
auf bei nur geringem Verlust an Aceton zu beobachten, so steigen 
die Schmelzpunkte von Gemengen aus Hydrochinon und Aceton allzii 
rasch auf tiber loo, so da13 infolge. der Verdampfung des Acetons 
aeitere Beobachtungen unm6glich werden. Wir haben indessen rnit 
Hilfe zugeschmolzener Riihrchen noch konstatieren konnen, daI3 der 
von H a b e r m  an  nl) beschriebenen Verbindung ein Maximum der 
Schmelzkurve entaprioht. 

K o n d e n s a t  i o n s pro du k t. 
50 g Hydrochinon wurden in 600 g Aceton gel694 die L6sung 

wurde rnit Salzeiiuregas gesiittigt. Nach mehrwochigem Stehen wur- 
den 18 g ausgeschiedener Substrnz abfiltriert, die sich als eine an 
trockner LuR und nuch im Vakuum bestiindige Salzsiiure-Verbindung 
des Hydrocbinons erwies. Die filtrierte Losung ergab beim Aufar- 
beiten geringe Mengen eines unscharf gegen 250° schmelzenden gelb- 
lichen Produkts. 

0.0988 g Sbst.: 0.2798 g Coal 0.0760 g HaO. 
Gef. C 77.24, H 8.55. 

Auch hier zeigt sich keine Ubereinstimmung rnit der Molekiilver- 
bindung, da die Kondensation iiul3erst langsam vor sich geht und 

1) Monatsh. f. Chem. 5, 329 [1884]. 



auQerdem durch das  Auftreteu einer sehr stabilen Salzsiiure-Verbindung 
des  Hydrocbinons gestiirt wird. 

V e r b i n d u n g  d e s  H y d r o c h i n o n s  m i t  S a l z s H u r e :  
3 CsHc(OHb, HCI. 

Beim Einleiten von trocknem Salzsiiuregas in eine iitherische M- 
sung von Hydrochinon scheidet sich unter Erwiirmung eine farblose, 
gut  krystallisierte ChlorwasserstoftVerbindung ab, die im Vakuum be- 
stindig ist, aber beim Erhitzen oder Liisen in Wasser sofort in Salz- 
siiure und Hydrochinon zerfirllt. 

I. 1.0416 g Set . :  0.3975 g AgCI. - 11. 0.1969 g Sbst.: 0.0723 g AgC1. 
- 111. 0.1991 g Sbst.: 0.0739 g AgCI. 

3Cs&(O&, HCI. Ber. C1 9.67. Gef. C1 10.74, 9.08, 9.36. 
Brenscatechin sowohl als auch Resorcin geben mit Salzsiiure 

keine Verbindungen. 

5. S y s t e m  P y r o g a l l o l -  A c e  t o  n. 

M ol e k u l v  e r  b i n d u  n g: CG €& (OH)r, 3 (CHa . CO .CHI). 
T?as Schmelzdiagramm weist l e i  -24O ein einziges Maximum 

auf, dns einem Gehalt von 41 O l 0  Pyrogallol entspricht. Die Verbin- 
dung CS H, (OH)a, 2 C I t  . CO .CHI enthiilt 42.0 Olo Pyrogallol. Auch hier 
trnt die unangenehme Erscheinung amorphen Erstarrens sehr deutlich 
ein ; sie konnte auch hier durch Verwendung von frischer getrockneter 
Siibstanz behoben werden. Es ist vorteilhaft, mit der niimlichen Sub- 
stanzprobe nur  einige wenige Gefrierpunkte zu bestimmen und dann 
wieder frische trockne Substanzproben zu verwenden, so daS sich die 
Kiirve 811s einigen ubergreifenden Stiicken zusammensetzt. 

K o n d  e n s a t i o  n s p r o  d u k t. 
Die Kondensation erfolgt wie beim Resorcin sehr rasch. 50 g 

Pyrogallol werden in 100 g Aceton gelost und mit 50 g konzentrierter 
Solzslure unter Kbhlung versetzt. Die Flussigkeit erstarrt bald zu 
eioer festen Masse, welche in Alkohol gelost und mit Wasser gefiillt 
wiirde. Ausbeute ca. 80 g. Ein Teil der Substanz wurde in  vie1 
heil3em Benzol gelost und i n  vier verschiedene, auf einander folgends 
Abscheidungen getrennt uod nach dem Trocknen bis zur  Gewichtskon- 
stanz nnalysiert. 

I. Abscheidung. 0.1859 g Sbst: 0.4667 g CO,, 0.1055 g HsO. - 0.1638 g 
Sbst.: 0.4138 g COa, 0.0854 g HaO. - 11. Abscheidung. 0.1669 g Sbst.: 
0.4155 g Cot, 0.0975 g Hz0. - 111. Abscheidung. 0.1618 g Sbst.: 0.4043 g 
COa, 0.0921 g H20. - IV. Abscheidung. 0.1478 g Sbst.: 0.375% g COa, 
0.0858 g HsO. 
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Get. C I. 68.47, 68.89, 11. 68.39, 111. 68.14, IV. 69.23. 
w H a 6.30, 5.71, D 6.49, I) 6.32, s 6.45. 

Die Analyse zeigt hier keine fjbereinstimmung dieses nicht ein- 
beitlichen Kondeneationsproduktes mit der MolekUlverbindung. 

6. Sys t em Pheno l -Cyc lohexanon .  

M ol  e k  a1 v e r  b i nd u n g : C6 H, . OH, Cs &o. 
Mark o w n i k off l) gab als Erstarrungspun kt des Cyclohexanons 

- 45O an. Wir finden bei einem sorgfiiltig fraktionierten Priiparat 
den Erstarrungspunkt bei -26O, bei - 3 O O  ist bereits die gesamte 
Fliissigkeitsmenge total erstarrt. Das hlasimnm der hiolekiilverbin- 
dung liegt bei -2230 bei einem Prozentgehalt yon 48V0 Phenol. Fur 
die Verbindung Cs H, . OH, CS H80 berechnet sich ein Prozentgehalt von 
49 O l 0  Phenol. 

Fig. I11 

K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t :  His - p - o r y  -pheny l - l . l  - cyc lohexen ,  
H, Hs 
/-\,CG Hc . OH 
HI HY 

Hz\/Y% H, .OH ' 

12 g Phenol merden mit 3.6 g Cyclohexanon und 3.7 g konzen- 
trierter Schwefelsiure in einem Kolbchen vermischt und unter ofterem 
Durchschatteln iiber freier Flamme &rend 10-15 Minuten echwach 
erwarmt. Die Masse SOU m8glichst rmch nach dem Schwefelsiure- 

1) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 81, 356 [1599]. 
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Zusatz erwiirmt werden, wobei man aber den Inhalt des Kolbcheus 
nur auf 50-70° bringt. Das Gemisch fiirbt sich bierbei tielrot 
und erstarrt beim Abkiihlen zu einem dicken Krystallbrei, der sofort 
gut mit Wasser ausgewaschen wird. Maximalausbeute 3.7 g, mittlere 
Ausbeute 2 g. Nach dem Umkrystallieieren nus Benzol und Alkohol 
schmilzt die in  farblosen rhombischen Tafeln krystallisierte Substanz 
bei 183O (korr. 186O). Die Krystalle ebthalten Krystallalkohol, der 
erst irn Vakuorn bei 100" yollstiindig weggeht. 

0.1727 g Sbst.: 0.5096 g Coal 0.1183 g HaO. - 0.1818 g Sbst.: 0.5379 8 
CO,, 0.1237 g H,O. - 0.1893 g Sbst.: 0.5573 g CO,, 0.1269 g HzO. 

CraH,oO,. Ber. C 80.55, H 7.52. 
Gef. D 80.49, 80.55, 80.29, 7.58, 7.49, 7.45. 

Die Substanz ist uuloslich in Waeser, ziemlich loslich in Alkohol 
und Benzol, sehr leicht Ioslich i n  Ather und Chloroform, sehr schwer 
18slich dagegen in Petroliitber und Ligroin. Mit konzentrierter Schwefel- 
siiure tritt beim schwachen Erwiirmen intensive Rotfiirbung ein. Die 
Substanz 1iil3t sich jedoch durch Wasser nicht mehr unveriindert ab- 
scheiden. Beim Stehenlassen des Gemisches von Cyclohexanon, Phenol 
und Schwetelsiiure farbt es sich ebenfalls nnch liiugerer Zeit tiefrot, 
aber man erhiilt selbst bei sehr Innger Eitiwirkung bei gewohnlicher 
Temperatur kein Bis-p-oxypbeoylcyclohexnn. 

Es ist m6glich1 da13 der rote Korper eine Zaischenstufe der 
Kondensation anzeigt, die der Molokulnrverbindung zwischen Phenol 
und Cyclohexanol entsprechen k6nnte. 

Kondensn t ion  yon CyclohexRnon m i t  a - N a p h t h o l .  
Beim Erwiirmen von 20 g Cyclohexanon mit 80 g a-Naphthol 

und 25 g konzentrierter Schwetelsiiure auf dem Wasserbad tritt eben- 
falls eine intensiv dunkelrote FHrbung nut. Nach oft wiederholtem 
liingerem Auskochen mit Wasser zur Entfernung des a-Naphthols 
erhiilt man durch oftmaliges Umkrystallisieren einen auch nach dent 
Behandeln mit Tierkohle schwach gelb' gekb ten  Kiirper vom Schmp. 
2320. I n  Natronlauge ist die Substanz vollkommen unlcslich. 

Fir das Anhydrid des Di-a-orynaphthylpropans, c26  H:i 0. 
0.1183 g Sbst.: 0.3636 g COr, 0.0769 g HsO. 

Ber. C 84.70, H 6.52. 
Gef. B 8332, 7.22. 




