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448, Julius Schmidlin und Rudolf Lang: Beitrige mur
Theorie organischer Reaktionen: Molekiilverbindungen als
erste Reaktionsstufe bel Kondensationen. I.

[Mitteilang ans dem Chemischen Laboratorium des Schweizerischen
Polytechnikums in Zirich.)

(Eingegangen am 15. August 1910.)

Unsere Vorstellungen vom Mechanismus der synthetischen Re-
aktionen sind immer noch nicht geniigend gefestigt und die daraus
abgeleiteten Erklirungen ermangeln geniigender Tiefe. Kekulé hat
schon 1858') diesen Vorwurf gegen das durch Gerhardts Theorie
eingefiihrte Schema der doppelten Umsetzung erhoben, das allzu leicht
zur Vorstelluog fishrt, als existierten die Radikale wihrend des Aus-
tausches wirklich in freiem Zustand. Dessenungeachtet hat J. U. Nel?)
in seinen Arbeiten, aus den Gerhardtschen Doppelzersetzungsglei-
cbungen die -duBersten Konsequenzen gezogen und grundsitzlich fast
iberall den Reaktionen vorausgehende Dissoziationsvorginge ange-
nommen. Diese Theorie blieb nicht ohne starken Widerspruch.
Emil Fischer?) hielt sie fr unvereinbar mit den hei der Walden-
schen Umkehruung auftretenden Erscheinungen; auch Michael*) lehnt
sie entschieden ab.

Die Additionstheorie in Kekulés Auffassung, der auch van't
Hoff*) Ausdruck gegeben hat, erfordert im Gegensatz zur Disso-
ziationstheorie von Nef, daf zwei verschiedene reaktionsfihige Mo-
lekiile sich mittels der verbliebenen Affinitat anzieheu und an einander
lagern, worauf erst die Auslosung der reaktiven Gruppen erfolgt, so
daB das Ganze jetzt nach anderer Richtung wieder zerfillt.

Dieses Prinzip hat sich rasch Geltung verschafft, denn wo immer
auch bei doppelten Umsetzungen aus vorhandenen Doppelbindungen
auf Additionsvorginge geschlossen werden konnte, hat man diese
ersten Reaktionsstufen auch experimentell verfolgt. Die Entdeckung
des Aldols durch Wurtz®), die Erklirung der Bildung des Acet-

) Anp. d. Chem. 106, 129 [1858]; auch Ostwalds Klassiker Nr. 145:
Aug. Kekuleé.

?) Ann. d. Chem. 270, 268 [1892]; 280, 291 [1894]; 287, 265 [1895],
298, 202 [1897]; 808, 264 (1899]; 809, 126 [1899]; 810, 316 [1899]; 818,
137 [1901).

) Diese Berichte 40, 496 [1907].

) Journ. fir prakt. Chem. [2]) 60, 471 [1899)].

%) Anpsichten iiber organische Chemie 1, 225, 244.

¢) Compt. rend. 74, 1361 [1872].
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essigesters durch Claisen') und die Anwendung der Additionstheorie
von Michael?) sind nur einige wenige Beispiele des praktischen Er-
folges dieser Theorie.

Die Valenzlehre war fiir die vorauszusehenden Entdeckungen der
Impuls; sie mochte aber andererseits daran die Schuld tragen, daB
man von einer Einbeziehung der Molekiilverbindungen in chemische
Reaktionen bisher fast géinzlich abgesehen hat. Fiir die Erscheinungen
der Katalyse hat dagegen Bredig?) die alte Theorie der intermediiren
Zwischenverbindungen von Katalysator und Substrat neuerdings befiir-
wortet. Auch hier diirften weoniger von der - Valenzlehre voraus-
zusehende Korper, sondern vielmehr lockere Molekularverbindungen
eine Rolle spielen.

Bestimmte Beziehungen zwischen Reaktionsfihigkeit und Addi-
tionsvermogen lassen sich beim Triphenylmethyl und seinen Derivaten
deutlich erkennen, Auch die besondere Neigung des sehr reaktions-
fahigen4) Nitrosc-dimethylanilins zur Bildung einer groBen Zah! von
Molektilverbindungen ist schon Schraube?) besonders aufgelallen.

Das Studium der organischen Molekiilverbindungen ist in neuerer
Zeit stark in Aufnahme gekommen, besonders durch die thermische
Analyse, die an Hand von Schmelzdiagrammen eine sehr exakte Dar-
stellung des Existenzgebietes der verschiedenen Molekiilverbindungen
gibt; seit. wenigen Jahren ist die Kenntnis der Molekiilverbindungen
durch diese Methode stark gefordert worden®). Es wurden bisher
zumeist solche bindren Systeme gewihlt, die infolge ihres stark posi-
tiven und npegativen Charakters, wie er zum Beispiel zwischen Phe-

1) Diese Berichte 81, 1154 [1888).

%) Journ. far prakt. Chem. (2] 87, 479 [1888]; 60, 409 [1899]; 88, 487 [1903].

3) Diese Berichte 41, 754 [1908).

4) Monatshefte fir Chemie 27, 125 [1906).

%) Diese Berichte 8, 617 [1875).

©) Miolati, Ztachr. fir phys. Chem. 9, 649 [1892); Dahms, Wied. Ans.
Phys. 54, 486 [1895]); Crompton und Whiteley, Journ. Chem. Soc. 67, 327
(1895); Rololf, Ztschr. fur phys. Chem. 17, 325 [1895); Paternd und Am-
polla, Gazz. chim. Ital. 87, 481 [1897]; Kuriloff, Ztschr. tir phys. Chem.
23, 547, 643 [1897); Roozeboom, Ztschr. fir phys. Chem. 28, 289 [1899];
Adriani, Ztschr. fir phys. Chem. 88, 462 [1900); van de Stadt, Ztschr.
far phys. Chem. 41, 353 [1902]; Pickering, Journ. Chem. Soc. 83, 67;
Philip, Journ. Chem. Soc. 83, 814 [1903]; Philip und Smith, Journ.
Chem. Soc. 87, 1735 [1905); Kremann, Monatshefte far Chemie 25, 1215
[1904]; 26, 146 [1905); 87, 98, 127, 627 [1906); 28, 7, 831, 893, 919, 1125
[1907); 29, 863, 891 [1908]; 81, 201 [1910}.
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polen und Aminen zur Geltung kommt, die Existenz von Molekil-
verbindungen voraussehen lassen.

Wir haben nun fir unsere Untersuchungen besonders leicht kon-
densationsfihige, binire Systeme ausgewihlt, die beim Mischen mit
einem Koodensationsmittel, ohne dall Wirmezufuhr oétig ware, leicht
und rasch Wasser abspalten.

Das System Phenol-Aceton bildet eine Molekiilverbindung, die
sich dem Aldol vergleichen 1aft, nur mit dem Unterschied, daB hier
nicht eine Valenzverbindung, sondern eine Molekiilverbindung die
Rolle der ersten Reaktionsstule tibernimmt.

Zwei Molekiile Phenol treten mit einem Molekill Aceton zu-
sammen zu der in langen Nadeln krystallisierenden Molekiilverbin-
dung. Beim Auflésen von 95 g Phenol in 35 g Aceton in einem
Erlenmeyer-Kolben tritt zuerst klare Losung ein, worauf die Aus-
scheidung eines Teils der bei 15° schmelzenden Molekiilverbindung
stattfindet. Durch Aufoahme des Schmelzdiagrammes’) wurde fest-
gestellt, daB nur eine einzige Molekiilverbindung zwischen Phenol und
Aceton existiert, die dem oben erwihnten Verh&ltnis von zwei Mole-
kiilen Phenol zu einem Molekiil Aceton entspricht.

Derartige Molekiilverbindungen existieren, wie aus den Unter-
suchungen Kremanns?) hervorgeht, auch noch im geschmolzenen
Zustande und der Grad der Dissoziation 1aBt sich aus dem Grad der
Abflachung des Maximums der Gefrierkurve ablesen. Das kriftig
entwickelte Maximum im Schmelzdiagramm Phenol-Aceton liBt auf
ziemlich groBe Stabilitit der Molekiilverbindung schlieBen, so daf
beim Vermischen eines Gemenges von Phenol und Aceton mit Schwefel-
siure eine unmittelbare Einwirkung des Kondensationsmittels auf die
Molekiilverbindung erfolgt. Nur so laBt es sich erklaren, daB die
Kondensation von Phenol und Aceton unter strengster Wahrung des
der Molekiilverbindung eigenen stochiometrischen Verhiltnisses statt-
findet. Das Kondensationsprodukt Bis-oxy-phenyl-2,2-propan
entsteht demnach aus zwei Molekiillen Phenol und einem Molekil Aceton,
unter Einbeziehung der Molekillverbindung in die Reaktionsgleichung
auf folgende Weise:

CH,;.CO.CH; + 2CsH;.OH = (CH;.CO.CH;), 2(CsHs . OH)

(CH;.CO.CH,), 2(C¢Hs.OH) == (CH3) C(C¢H..OH) + H,0.

Wir hatten bereits eine Anzahl von bindren Systemen in der
vorbezeichneten Richtung untersucht, als ganz kiirzlich eine Arbeit

1) Siehe Figur 1 im experimentellen Teil.
N Monatshefte fir Chemie 28, 1215 [1904]).



2809

von Ph.-A. Guye und Wrocynski!) erschien, in welcher auf Gruund
der gleichen Uberlegungen ebenfalls der Versuch gemacht wird, Be-
ziehungen zwischen Reaktionsfdhigkeit und Additionsvermdgen auf-
zuzeigen. Guye und Wrocynski haben indessen das Problem von
einer anderen Seite angefalt; sie untersuchten ausschlieBlich solche
bindren Systeme, welche fabig sind, obue Kondensationsmittel beim
bloBen Erhitzen mit einander zu reagieren. So addiert sich Brom
an Athylbromid und bildet bei tiefen Temperaturen die Verbindung
2C,H;Br,Br;, welche beim Erwdrmen Bromwasserstoff abspaltet.
Monomethylanilin und Benzylchlorid verbinden sich bei sehr
tiefen Temperaturen im Verhdltnis 1:3, 1:2, 2:3 wud 1:1, wih-
rend bei Zimmertemperatur die Reaktion einsetzt. Anisol und Benzyl-
chlorid reagieren dagegen nicht und bilden auch keine Molekiilver-
bindungen. Anilin und Athylacetat addieren sich im Verhaltnis 2:1,
1:1 und 3:2; beim Erhitzen auf 100° tritt die Bildung von Athyl-
anilin ein. Von der Regel, daB Reaktionsfihigkeit bei h&herer Tem-
peratur das Auftreten von Molekiilverbindungen bei tiefen Tempera-
turen erwarten la8t, macht indessen das System Pyridin-Jodmethyl
eine Ausnahme, indem bei tiefer Temperatur keine Molekfilverbindang
auftritt.

Die von Guye und Wrocynski aufgenommeven Schmelzdia-
gramme weisen nur schwach ausgeprigte Maxima auf, die somit leicht
dissoziierbaren Verbindungen entsprechen, so daB deren Existenzfabig-
keit bei stark erhdhter Temperatur fraglich erscheint.

Guye diskutiert?) auch die vorauszusehenden Schwierigkeiten,
die bei apalogen Untersuchungen von bindren Systemen unter dem
EiofluB eines Kondensationsmittels eintreten, indem dann auch noch
allfillige Molekiilverbindungen zwischen dem Kondensationsmittel und
den beiden Komponenten mitberiicksichtigt werden miissen, so dal
leicht eine allzu groBe Komplikation eivtritt.

Nach unserem Dafiirhalten sind es wohl pur diejenigen Fille, bei
denen Kondensationen #uBerst leicht und glatt eintreten, die zum
paheren Studium eivladen. In diesen Fillen treten aber die mog-
lichen Molekularverbindungen mit dem Kondensationsmittel stark in
den Hintergrund. So sind beispielsweise die Molekiilverbindungen des
Acetons und des Phenols mit Schwefelsaure offenbar unbestindiger als
das Phenol-Aceton. Das Kondensationsmittel diirfte sich hierbei nur

1) Journ. de chimie physique 8, 119, 189 [1910). Pb.-A. Guye und
Tsakalotos, Journ. de chimie physique 8, 340 [1910].
1) Journ. de chimie physique 8, 125 [1910}.
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intermedidr an das Phenol-Aceton anlagern und sofort nach der Fixa-
tion des Reaktionswassers wieder vom Kondensationsprodukt loslosen.

Ganz anders verhalten sich dagegen Reaktionsgemische, deren
Komponenten sich an das Kondensationsmittel addieren; da diirfte
auch die durch das Uberwiegen der Molekiilverbindung bedingte glatte
und leichte Kondensationsfihigkeit ausbleiben. Wahrend noch Re-
sorcin und Aceton sich unter dem EinfluB von Salzsiure duBerst
rasch kondensieren, tritt das Hydrochinon unter denselben Bedin-
gungen nur sehr langsam mit dem Aceton in Reaktion, weil neben der
Verbindung Hydrochinon-Aceton noch eine fast gleich bestdndige,
bisher nech unbekannte Molekillverbindung von Salzsiure mit Hydro-
chinon existiert. In diesem Falle findet zwischen dem nach lang-
andauernder Einwirkung in geringer Ausbeute erhaltenen Konden-
sationsprodukt keine stochiometrische Ubereinstimmung mit Hydro-
chinon-Aceton statt. '

Die Auswahl der zu diesen Studien verwertbaren Reaktionen
unterliegt somit einer gewissen Beschrankung; sie betrifft nur Systeme,
die mdoglichst rasch und glatt reagieren. Die Reaktionstemperatur
soll moglichst nahe dem Existenzbereich der entsprechenden Molekiil-
verbindung liegen, denn nur unter diesen Umstinden dart man st6-
chiometrische Ubereinstimmung erwarten. Nur bei Systemen,
die aul Zusatz eines Kondensationsmittels reagieren, dirfte somit die
neue Methode der Untersuchung fir die Forschung von greifbarem
Nutzen sein, weil hier allein auch die quantitativen Verbalt-
nisse untersucht werden konnen.

Interessante neue Aufschliisse hat uns bereits auch das System
Resorcin-Aceton geliefert. Die aus dem Schmelzdiagramm abgelesene
Molekiilverbindung stimmte stéchiometrisch absolut nicht mit dem
von Causse?) seinerzeit beschriebenen Kondensationsprodukt Giberein.
Causse hat aus Analogiegriinden angenommen, daf, wie beim Phenol,
auch beim Resorcin zwei Molekiile sich mit einem Molekill Aceton
kondensieren, wihrend in Wirklichkeit die Kondensation, entsprechend
der von der Molektilverbindung vorgczeichneten Bahn, zwischen einem
Molekiil Resorcin und zwei Molekilen Aceton stattfindet.
Dieses Resultat ist schon ersichtlich aus den fir die Formulierung
von Causse von uns zu hoch gefundenen Ausbeuten, bezogen aut
Resorcin, und aus den total abweichenden Analysenergebnissen.

Das Brenzcatechin verbindet sich gleich dem Hydrochinon mit
pur einem Molekiil Aceton. Das Maximum liegt hier in der punk-
tiert gezeichneten Verlingerung der Schmelzkurve. Die Verbindung

1) Bull. soc. chim. [3) 7, 564 [1892].
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Brenzcatechin-Aceton ist also schon beim Schmelzpuokt stark disso-
ziiert. Dementsprechend kondensiert sich dieses System im Gegen-
satz zum Resorcin-Aceton nur sebr schwer, so daB die bei langer Ein-
wirkung erhaltenen spérlichen Mengen von Kondensationsprodukt
gleich dem aus Hydrochinon-Aceton erhaltenen keine stochiometrische
Ubereinstimmung mit den entsprechenden Molekiilverbindungen zeigen.

Die stark abgestufte Verbindungsfihigkeit der drei isomeren
zweiwertigen Phenole steht in Ubereinstimmung mit dem von Kre-
manp') bei den Nitrophenolen beobachteten Verhalten. Nur m-Nitro-
phenol verbindet sich mit Anilin, die o- und p-Verbindung tun dies
nicht. Ebenso vermag Resorcin zwei Molekile Aceton zu bindes,
wabrend Hydrochinon und Brenzeatechin nur ein Molekidl Aceton
autnebmen.

Die von uns beobachtete Verbindung von einem Molekill Pyro-
gallol mit drei Molekiilen Aceton entsprach unsern Erwartungen nicht,
indem trotz groBer Kondensationsfahigkeit das Reaktionsprodukt im
stdchiometrischen Verbaltnis keine Ubereinstimmung zeigte. Aller-
dings scheint die Reaktion wenig glatt verlaufen zu sein und bietet
deswegen auch kein gutes Beispiel zur Prifung quantitativer Be-
ziehuogen.

Ziemlich glatt und leicht erfolgt dagegen die von uns aufgefundene
Kondensation von Cyclohexanon mit Phenol, die zur Bildung
von Bis-oxyphenyl-1.1-cyclohexan fihrt:

H, H,
C:s Hi.OH
e

H, .
\
g, CH.OH

Das fiir das System Phenol-Cyclohexanon aufgenommene Schmelz-
diagramm ergibt jedoch fiir die einzige existirende Verbindung das
vom Kondensationsprodukt abweichende Verhiltnis von einem Molekil
Oyclohexanon auf ein Molekiil Phenol.

Dieses Beispiel zeigt offenbar kompliziertere Reaktionsverbilt-
nisse, die sich wahrscheinlich dadurch erkliren lassen, dafl zundchst
intermediir ein der Molekiilverbindung entsprechendes Kondensations-
produkt aus einem Molekil Phenol mit einem Molekiil Cyclobexanon
auftritt. Es konnte die bei dieser Kondensation suftretende eigen-
artige, tiefrote Farbung, die von St. Dorogi?) zuerst beobachtet wurde,

1) Monatsh. f. Chem. 28, 11 [1907]).

1) St. Dorogi beobachtete beim Erwarmen eines Gemisches von Cyclo-
hexanol, Cyclobexanon, Phenol und Schwefelsiure diese intensive Rotfarbung
(Privatmitteilung von St. Dorogi aus dessen Diplomarbeit).
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vielleicht von einem derartigen chinoiden Kdrper herrdhren. Dieser
Zwischenkorper wiirde dann nochmals eine neue Molektilverbindung
eingehen, die sich nun zum farblosen Bis-oxyphenyl-cyclohexan konden-
sieren 18Bt. Eine derartige Hiutung von Kondensationsreaktionen ist
denkbar und diese Erscheinung muf3 die Beziehuugen zwischen Mole-
kiilverbindung und Kondensationsprodukt dahin modifizieren, daB das
stdchiometrische Verhiltnis der Molekiilverbindung nur mit dem
in erster Phase entstehenden Kondensationsprodukt in Ubereinstim-
mung steben kapn.

Sechs kondensationsfihige Systeme, nadmlich: Phenol-Aceton, Re:
sorcin-Aceton, Hydrochinon-Aceton, Brenzcatechin-Aceton, Pyrogallol-
Aceton und Phenol-Cyclohexanon lieferten samtlich je eine einzige
Molekiilverbindung, die auBerdem in den Fillen, wo besonders leichte
und glatte Kondensation erfolgt, stochiometrische Ubereinstimmung
mit dem Kondensationsprodukt aufweisen.

Dieses Resultat veranlaBt uns, diese Untersuchung der Molekiil-
verbindungen auch auf andere leicht kondensierbare Systeme auszu-
dehnen. Es wire jedoch verfeblt, wollte man die nachgewiesene Ab-
hiingigkeit des Kondensationsproduktes von der Molekiilverbindung
umkehren und etwa bei beliebigen Molekiilverbindungen auch leichte
Kondensationstahigkeit voraussetzen.

Experimenteller Teil

1. System Phenol-Aceton. ‘
Molekiilverbindung: 2 (CsH,.OH), CH,.CO.CH,.

Beim raschen Lisen von 94 g trocknem pulverisiertem Phenol
in 35 g Aceton scheidet sich, ohne daB man zu kiiblen braucht, nach
wenigen Augenblicken aus der zuerst entstandenen klaren Lb&sung
das Phepol-Aceton in langen Nadeln vom Schmp.4-15° ab, die im
Kilteraum abfiltriert und aut Ton abgesaugt werden. 13.8829 g
Phenol-Aceton wurden nach drei Tagen im Vakuum annébernd konstant
und verloren 3.7158 g Acetou.

Ber. Aceton 23.6. Gef. Aceton 26.6.

Titration: 17.0259 g Phenol-Aceton gelost in 11 H;0. Davon je
100 cem titriert mit Trinitrobenzol als Indicator nach der Methode von
Bader'). Verbraucht wurden 13.75, 13.78, 13.80, 13.79 cem °/,-NaOH, im
Mitte] 13.79 ccm ®/,-NaOH.

(CsH;.0H),.CH,.CO.CH,;. Ber. Phenol 76.42. Gef. Phenol 76.10.

Schmelzdiagramm. Der Apparat bestand aus einem Reagens-
glas mit im Stopfen eingepafiten Quecksilber-Normalthermometer
(Pentan-Thermometer bei tiefen Temperaturen) und Platinriihrer. Die

1) Zeitschr. . anal. Chem. 81, 58 [1892].
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genau abgewogenen, im Reagensglas durch Erwirmen geschmolzenen
Substanzmengen, lieB man in einem der jeweiligen Gefriertemperatur
entsprechenden Bade langsam abkithlen, wobei durch Uberschieben
einer doppelten -Glashiille iiber das Reagensglas die Abkiihlung noch
mehr verlangsamt wird. Nach dem Abkiihlen bis wenige Grade unter
den mutmaBlichen Gefrierpunkt riihrt man kriftig, eventuell impft
man, bis die Ausscheidung und damit das Ansteigen des Quecksilber-
fadens erfolgt. Man notiert das Maximum der Temperatur. Der
Versuch wird darauf wiederbolt, wobei man Sorge trigt, daB die
Unterkiihlung nur etwa einen Grad ausmacht. Das Temperaturmaximum
variiert stark mit dem Grad der Unterkiihlung, diese mufl daher mog-
lichst gering und bei allen Versuchen moglichst gleichméBig sein. Bei
demjenigen Teil mancher Schmelzkurven, wo bei langsam sich @ndernder
Zusammensetzung die Gefriertemperatur sehr stark variiert, 18t sich
die geschilderte Methode der Unterkiihlung nicht ohne groBe Fehler
verwenden; man beobachtet dann am besten die Temperatur, bei der
sich unter konstantem Riihren, wibrend des Abkiihlens, eine griBere
Menge Substanz auszuscheiden begiunt.
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Das die Verbindung anzeigende Maximum der Kurve fillt auf
14.8° und 76°/, Phenolgehalt.
2CsHy.OH, CH;.CO.CH;. Ber. Phenol 76.4.

Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg XXXXIIL 182
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Kondensationsprodukt Bis-p-oxyphenyl-2.2-propan,
(CH,): C(Cs H,.OH),.

Es wurde von Dianin') mittels Eisessig und Salzsiure durch
vieltigiges Stehenlassen bei 40—50° oder durch zweitigiges Erhitzen
mit konzentrierter Salzsiure im Rohr auf 80—90° dargestellt. Zincke
und Griiters?) lassen wihrend zwei bis drei Tagen bei 30—40° kon-
zentrierte Salzsiure aul das Gemisch von Phenol und Aceton ein-
wirken und erhalten 46.9%, der auf das Phenol berechneten Ausbeute.

Am raschesten vollziebt sich die Kondensation nach unseren Ver-
suchen mittels Schwefelsiure. In ein Gemisch von 94 g Phenol und
35 g Aceton werden unter Kiihlung 100 g konzentrierte Schwefelsdure
eingetragen. Nach halbstiindigem Stehen erfolgt Verdlinnung mit Eis
und Wasser, wobei sich das Reaktionsprodukt in weiBlen Flocken ab-
scheidet. Trocknes Produkt = 68 g, entsprechend 58.5 % der auf das
Phenol berechneten Ausbeute.

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

4.5960 g Benzolverbindung verloren im Exsiccator 0.3580 g Benzol,
0.8281 g dieser Substanz gaben beim Erhitzen im Vakuum bei 80° noch
weitere 0.0102 g Beunzol ab.

3[(CH,;)s C{CsH,.0H);] + CsH;s. Ber. Benzol 10.23. Gef. Benzol 9.02.

2. System Resorcin-Aceton.
Molekiilverbindung: CsH,(OH), 2(CH,;.CO.CHj;).

Bei der Aufoahme dieses Schmelzpunktdiagramms machte sich
beim Arbeiten bei tiefen Temperaturen im Ather-Kohlensdure-Gemisch
ein Ubelstand bemerkbar, der auch von Guye und Wrocynski als
besonders listig empfunden wurde. Es gelingt oft pldtzlich nicht
mehr, trotz aller Impfversuche, das Gemenge zur Krystallisation zu
bringen; es bildet sich beim Abkiihlen eine zihe, viskose Masse, die
zu einer glasartigen Substanz erstarrt. Diese Erscheinung wurde bei
allen unseren Versuchen pur durch die Luftfeuchtigkeit hervorgebracht,
die sich in minimalen Mengen in dem gekiiblten Rohre niederschligt.
Durch Verwendung einer neuen Fiillung mit sorgliltig getrockneter
Substanz konnten wir diese Schwierigkeit in allen Féllen rasch beseitigen.
Der Zutritt von geringen Feuchtigkeitsmengen diirfte auch bei den
Versuchen von Guye und Wrocynski die Ursache des amorphen
Erstarrens sein, insbesondere beim Arbeiten mit sehr kleinen Mengen.

1) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 1, 523—546, 601—611 [1891]; diese
Berichte 25, Ref. 334 [1892).
7) Ann. d. Chem. 343, 75 [1905].
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Das Resorcin-Aceton besitzt den Schmelzpunkt bei 28°, und dieses
Maximum der Gefrierkurve entspricht einem Gehalt von 48¢/, Resorcin.

CsH,(OH,), 2CH;.CO.CH;. Ber. Resorcin 48.7.

Kondensationsprodukt: G H;(0,.

Causse') hat ein Kondensationsprodukt C,s HisO. beschrieben
und ihm folgende Formel zuerteilt (CH;); C(O.C¢ Hi.OH),. Wir haben
diesen Kérper nicht erbalten konnen, sondern konnten feststellen, daf3
sowohl das nach der Vorschrift von Causse mittels Salzsiure kon-
densierte Rohprodukt als auch das durch zweimaliges Umféllen mit
Alkohol und Wasser gereinigte Produkt dieselben, von der Causse-
schen Analyse total verschiedenen Analysenresultate ergab.

Analyse von Causse: Gef. C 69.50, H 6.30.

Unsere Analysen des im Vakuum zur Gewichtskonstanz getrock-
neten Rohproduktes ergaben:

0.3148 g Sbst.: 0.8604 g COs, 0.2033 g HsO. — 0.1254 g Sbet.: 0.3430 g
CO), 00824 g H’O.
Gef. C 74.54, 74.59, H 1.17, 7.30.

Nach zweimaligem Reinigen durch Umfillen mit Wasser und
Alkobol erhielten wir folgende Zahlen:

0.1813 g Sbst.: 0.4957 g €Oy, 0.1215 g Hy0. — 0.1714 g Sbst.: 0.4678 g

CO,, 0.1130 g HyO.
C]’H](O,. Ber. C 75.78, H 7.36.
Gel, » 74.56, 74.43, » 743, 7.33.

Causse erhielt seinen Korper in krystallisierter Form vom
Schmp. 212% wir erhielten nur amorphe Abscheidungen, die zwischen
230° und 240° schmolzen.

Die Gesamtmenge des Kondensationsproduktes besitzt jedentalls
eine ganz andere Zusammensetzung als wie Causse annimmt; sie
entspricht nicht einem Korper, der aus 2 Molekilen Resorcin und
einem Molekiil Aceton entstanden ist, sondern nahert sich einem
Produkt CiaHi4Os, das nur aus elnem Molekiil Resorcin und zwei
Molekillen Aceton durch Abspaltung von zwei Molekillen Wasser ent-
standen sei kann, wie folgende Zusammenstellung beweist.

1Aceton + 2 Resorcin 2 Aceton+ 1Resorcin
= CllH1005 == Cl’Hll 0‘
_ 1H,0= C]:HuO‘: C 69.23, H 6.15. —-— 1H|0=lC"H1503! C 69.23, H 7.69.

—_— 2H)0= C,;H..O,: > 7438, » 5,79, - 2H’0=C|,H“0’2 > 75.78, » 7.36.
-— 3H’0=01|H1’0’! > 80.35, » 5.36. — 3H’0=01’H1:0: » 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

") Bull. soc. chim. {3] 7, 564 [1892).
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Die Zusammensetzung kommt der Formel C;sH;: O am nachsten.
Aus 20 g Resorcin wurden 35 g trocknes Kondensationsprodukt er-
halten, wikrend sich nach der Gleichung von Causse nur 23.6 g an
Kondensationsprodukt berechnen. Nach dem Reaktionsschema im Ver-
haltnis 2 Aceton zu 1 Resorcin berechuen sich dagegen 37.8 g theo-
retische Ausbeute.

3. System Brenzcatechin-Aceton.
Molekiilverbindung: CeH:(OH), CH;.CO.CH,.

Die Schmelzkurve verrit eine geringe Stabilitit dieser Verbindung.
Die rickwartige Verlingerung des der Verbindung angebdrenden Teils
der Kurve ergibt den imagindren Schmelzpunkt von — 30° bei dem
bereits Zersetzung eintritt. Die zugehorige Zusammensetzung ent-
spricht einem Brenzcatechin-Gehalt von 65%,.

Fir dio Verbindung C¢H,(OH)., CH;.CO.CH;. Ber. 65.5 Brenzcatechin.
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Kondensationsprodukt: Cys Hy(Oy.

25 g Brenzcatechin wurden in 50 g Aceton gelést und mit 25g
konzentrierter Salzsiiure versetzt. Eine sichtbare Reaktion tritt nich
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ein. Nach vierzebntigigemm Stehen wurde die dunkelbraunrote Lo-
sung erst mit Wasser und sodann mit Kalilauge ausgeschiittelt, worin
gich das Reaktionsprodukt mit tiel griiner Farbe lost. Durch Aus-
fillen mit Séure 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 viel kochendem Benzol in undeutlichen,
tief griinen Krystallflsckchen erbaiten, die bei 255° erweichten und
gegen 270° unter Gasentwicklung schmolzen.

Dies in geringer Menge gewonnene, griin gelirbte Kondensa-
tionsprodukt entspricht in seiner Zusammensetzung dem Additions-
prodakt nicht, wie wegen der schweren Koundensierbarkeit und der
Unbestandigkeit der Molekiilverbindung auch anzunehmer war.

0.0862 g Sbet.: 0.2202 g CO, 0.0388 g H,0.

Get. C 69.66, H 5.00.

4. System Hydrochinon-Aceton.

Molekiilverbindung: CsH((OH), CH;.CO.CH;.

Wihrend 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 allzu
rasch auf tber 100° so daf inlolge der Verdampfung des Acetons
weitere Beobachtungen unmdglich werden. Wir haben indessen mit
Hilie zugeschmolzener Réhrchen noch kobstatieren kinnen, da8 der
von Habermann®) beschriebenen Verbindung ein Maximum der
Schmelzkurve entspricht.

Kondensationsprodukt.

50 g Hydrochinon wurden in 600 g Aceton geldst, die Ldsung
wurde mit Salzsiuregas gesittigt. Nach mebrwochigem Stehen wur-
den 18 g ausgeschiedener Substanz abfiltriert, die sich als eine an
trockner Luft und auch im Vakuum bestindige Salzsdure-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 CO,, 0.0760 g H,0.

Gef. C 77.24, H 8.55.

Auch hier zeigt sich keine Ubereinstimmung mit der Molekiilver-

bindung, da die Kondensation &#uBerst langsam vor sich geht und

1) Monatsh. £. Chem. 5, 329 [1884].
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auBerdem durch das Auftreten einer sehr stabilen Salzsiure-Verbindung
des Hydrochinous gestért wird.

Verbindung des Hydrochinons mit Salzsiure:
3 CsHi(OH),, HCL.

Beim Einleiten von trocknem Salzsiiuregas in eine &therische L&-
sung von Hydrochinon schbeidet sich unter Erwidrmung eine farblose,
gut krystallisierte Chlorwasserstoff-Verbindung ab, die im Vakuum be-
stiindig ist, aber beim Erhitzen oder Ldsen in Wasser sofort in Salz-
siure und Hydrochinon zerfallt.

1. 1.0416 g Sbst.: 0.3975 g AgCl. — IL. 0.1969 g Sbst.: 0.0723 g AgClL.
— IIL 0.1991 g Sbst.: 0.0739 g AgCL

3 CsH((OH);, HCL. Ber. Cl 9.67. Gef. Cl 10.74, 9.08, 9.36.

Brenzcatechin sowohl als aucb Resorcin geben mit Salzsiure
keine Verbindungen.

3. System Pyrogallol-Aceton.

Molekiilverbindung: CsH; (OH)s, 3(CH,.CO.CH,).

Das Schmelzdiagramm weist bei —24° ein einziges Maximum
auf, das einem Gehalt von 419, Pyrogallol entspricht. Die Verbin-
dung Cs Hy (OH)s, 2CH, .CO.CHj enthilt 42.0%, Pyrogallol. Auch hier
trat die unangenehme Erscheinung amorphen Erstarrens sebr deutlich
ein; sie konnte auch hier durch Verwendung von frischer getrockneter
Substanz behoben werden. Es ist vorteilhaft, mit der nimlichen Sub-
stanzprobe nur einige wenige Gefrierpunkte zu bestimmen und dann
wieder frische trockne Substanzproben zu verwenden, so daB sich die
Kurve aus einigen iibergreifenden Stiicken zusammensetzt.

Kondensationsprodukt.

Die Kondensation erfolgt wie beim Resorcin sehr rasch. 350 g
Pyrogallol werden in 100 g Aceton gelost und mit 50 g konzentrierter
Salzsiure unter Kihlung versetzt. Die Fliissigkeit erstarrt bald zu
einer festen Masse, welche in Alkohol geldst und mit Wasser gefallt
wurde. Ausbeute ca. 80 g. Ein Teil der Substanz wurde in viel
heiBem Benzol gelést und in vier verschiedene, auf einander folgende
Abscheidungen getrennt und nach dem Trocknen bis zur Gewichtskon-
stanz analysiert.

1. Abscheidung. 0.1859 g Sbst.: 0.4667 g CO,, 0.1055 g Hy0. —0.1638 g
Sbst.: 0.4188 g CO,, 0.0854 g Hy0. — II. Abscheidung. 0.1669 g Sbst.:
0.4185 g COs, 0.0975 g H;0. — IiI. Abscheidung. 0.1618 g Sbst.: 0.4043 g
COs, 0.0921 g Hy0. — IV. Abscheidung. 0.1478 g Sbst.: 0.3752 g CO,,
0.0858 g H,0.
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Gef. C 1. 68.47, 68.89, II. 68.39, III. 68.14, IV. 69.23.
> H» 630, 571, » 649, » 632, » 645

Die Apalyse zeigt hier keine Ubereinstimmung dieses nicht ein-
heitlichen Kondensationsproduktes mit der Molekiilverbindung.

6. System Phenol-Cyclohexanon.

Molekiilverbindung: CsHs.OH, CsH;sO.

Markownikoff!) gab als Erstarrungspunkt des Cyclobexanons
—45° an. Wir finden bei einem sorgfaltig fraktionierten Praparat
den Erstarrungspunkt bei —26°, bei —30° ist bereits die gesamte
Fliissigkeitsmenge total erstarrt. Das Maximom der Molekiilverbin-
dung liegt bei —23° bei einem Prozentgehalt von 48°, Phenol. Fir
die Verbindung C¢ Hs . OH, CsH;O berechnet sich ein Prozentgehalt von
49°, Phenol.
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Kondensationsprodukt: Bis-p-oxy-phenyl-1.1-cyclohexan,
H—Z——_H’
Hz/ \_-CsH,.0H
\ / ~CsH,.OH "
H, H
12 g Phenol werden mit 3.6 g Cyclohexanon und 3.7 g konzen-
trierter Schwefelsiure in einem Ko6lbchen vermischt und unter 6fterem
Durchschiltteln fiber freier Flamme wihrend 10—15 Minuten schwach
erwirmt. Die Masse soll mdglichst rasch nach dem Schwefelsiure-

1 Journ. Russ. Phys-chem. Ges. 31, 356 {1899].
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Zusatz erwarmt werden, wobei man aber dep Inhalt des Kélbchens
nur auf 50—70° bringt. Das Gemisch firbt sich hierbei tiefrot
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 Umkrystallisieren aus Benzol und Alkohol
schmilzt die in farblosen rhombischen Tafelo krystailisierte Substanz
bei 182° (korr. 186°). Die Krystalle euthalten Krystallalkohol, der
erst im Vakuum bei 100" vollstindig weggeht.

0.1727 g Sbet.: 0.5096 g CO,, 0.1183 g HyO. — 0.1828 g Sbst.: 0.3379 g
CO,, 0.1237 g Hy0. — 0.1893 g Sbst.: 0.5573 g CO,, 0.1269 g H.O.

CrsHaoOy. Ber. C 80.55, H 1.52.
Gef. » 80.49, 80.25, 80.29, » 7.38, 7.49, 7.45.

Die Substanz ist unléslick in Wasser, ziemlich ldslich in Alkohol
und Benzol, sehr leicht Ioslich in Ather und Chloroform, sehr schwer
I16slich dagegen in Petrolither und Ligroin. Mit konzentrierter Schwefel-
siure tritt beim schwachen Erwiirmen intensive Rotfarbung ein. Die
Substanz 1iBt sich jedoch durch Wasser nicht mehr unverindert ah-
scheiden. Beim Stehenlassen des Gemisches von Cyclohexanon, Phenol
und Schwefelsiure firbt es sich ebenfalls nach langerer Zeit tiefrot,
aber man erhilt selbst bei sehr langer Linwirkung bei gewohalicher
Temperatur kein Bis-p-oxyphenylcyclohexan.

Es ist mdglich, daB der rote Korper eine Zwischenstufe der
Kondensation apzeigt, die der Molokularverbindung zwischen Phenol
und Cyclohexanol entsprechen kdnnte.

Koundensation von Cyclohexanon mit @-Naphthol.
Beim Erwirmen von 20 g Cyclohexanon mit 80 g «-Naphthol
und 25 g konzentrierter Schwefelsdure auf dem Wasserbad tritt eben-
falls eine intensiv dunkelrote Firbung auf. Nach oft wiederholtem
lingerem Auskochen mit Wasser zur Eutfernung des a-Naphthols
erhilt man durch oftmaliges Umkrystallisieren einen auch nach dem
Bebandelo mit Tierkohle schwach gelb’ gefirbten Korper vom Schmp.
232°. In Natronlauge ist die Substanz vollkommen unldslich.
0.1183 g Sbst.: 0.3636 g COs, 0.0769 g H,0.
Fir das Anhydrid des Di-a-oxynaphthylpropans, CseH:yO.
Ber. C 84.70, H 6.52.
Gel. » 83.82, ¢ 7.22,





