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449. Siegfried Skraup und Siegfried Guggenheimer: 
dberhitsung einheitlicher organischer Verbindungen, 11. : Versuche mit 

Monp- und Diketonen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.! 

(Eingegangen am 24. September 1925.) 
Die in der ersten Mitteilung von S k r a u p  und Nie t en  l) aufgestellten 

Crundsatze fur ijberhitzungsversuche mit organischen Verbindungen (Ver- 
wendung einheitlicher, in ihrem Aufbau genau bekannter Stoffe, Einhalteii 
der niedrigsten, eine Umsetzung bewirkenden Temperatur, Einfiihrung 
stark wirksamer Substituenten) wurden auch bei der vorliegenden Fort- 
fiihrung jener Untersuchung wieder beriicksichtigt. Zum Vergleich mit deli 
dort beniitzten aryl-substituierten Kohlenwasserstoffen priiften wir nunmehr 
einige f e t t - a romat i sche  Ke tone  auf ihr Verha l t en  be i  e r h o h t e r  
Temper  a t  u r , namlich das p-Rf e t h o x y - a c e t o p  he  n o n (I), A t  h y 1 - p - 
a n  i s y 1 - ke  t o n (11) , P ropy  1 - p - a n  i s JI  1 - k e t o n (111) und d as I s n p r o p y 1 - 
a n i  s y 1 - k e t o n (IV). 

CH, . CO .C,H,. OCH, C,H, . CO . C,H, . OCH, 
I. 11. 111. 

C,H,. CO . C,H,. OCK, 

CH3>CH.C0.C,H,.0CH, 
CH, IV. 

Das iiberraschende Ergebnis dieser Vergleiche ist die Peststellung, 
dal3 die f e t t - a roma  t i s c hen  K e t o n e hohen Temperaturen gegeniiber 
wesent l ich bes t and ige r  sind als die ihnen en t sp rechenden  Koh len -  
wassers toffe .  Wahrend diese namlich von S k r a u p  und Nie ten  bei Tem- 
peraturen von 300-320° abgebaut wurden, sind die K e t o n e  11-IV bis 
3600, das p-Methoxy-ace tophenon (I) bis etwa 340' durchaus bestandig. 
Erst sehr hohe Temperaturen greifen sie an, und zwar bewirken sie lediglich 
Wasser-Abspaltung und Selbstkondensation, die dann rasch zu Verharzungs- 
und Verkohlungsprodukten fiihren, ohne daIj einfachere organische Spalt- 
produkte nachweisbar sind. Warend  Eng le r  und Dengler  z, aus Aceto-  
phenon bei nur 10-stdg. Erhitzen auf 3300 70% an definierten Konden- 
sationsprodukten (Dypnon, Diphenyl-furan, Triphenyl-benzol) erhielten, 
welche noch bei 370' - dann allerdings neben vie1 gasformigen Spalt- 
produkten - fal3bar warea, wird das von 'uns angewandte p-Methoxy- 
derivat (I) unter praktisch gleichen - eher noch verscharften - Bedin- 
gungen zu 70% u n v e r a n d e r t  zuruckerhalten, ein weiteres deispiel fur den 
mehrfach betonten 3, Unterschied zwischen p-Anisyl- und Phenyl-Rest. 
Er  auI3ert sich hier dann weiter, in allerdings unerwiinschter Form, indeni 
bei Verscharfung der Uberhitzungsbedingungen aus dem Methoxy-aceto- 
phenon neben der Verkohlung keine definierten Kondensations- und nur 
sehr wenig gasformige Spaltprodukte zu erhalten sind. 

Dieser Befund, wie uberhaupt der Verlauf der Uberhitzungen aller dieser 
Anisyl-alphyl-ketone (I-IV), unterstreicht aufs neue die von S k r a u p  und 

I) B. 67, 1294 [1gz4j. 
a) Literatur dariiber s. Anm. 8 in der Xrbeit von Skraup und Nieten.  

') B. 26, I445 [1693]. 
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Xieten4)  betonte und bereits von Aisinmann 6, dargetane Tatsache, in 
welch engeti Teniperaturgrenzen die Bildung und die weitgehende sekundare 
1-eranderung der bei itberhitzungen entstandenen Substanzen oftmals liegt. 

Wie ini Folgenden bei Dike tonen  festgestellt, wird durch E r s a t z  
des Pheny l s  d u r c h  p-Chlor-phenyl  (gerade umgekehrt wie hier beim 
A\nisyl) die Temperatur-Empfindlichkeit ges te iger t  , dafiir aber die Neigung 
der Umsetzungsprodukte zu Sekundar-Reaktionen abgeschwacht. 3% ent- 
sprache dies durchaus der gegenseitigen Stellung in der Valenzbeanspruchungs- 
Reihe: 

Anisyl Phenyl p-Chlor-phenyl 6). 

Die weiterhin ausgefiihrte Uberhitzung von Diketonen mit endstgndigen 
-\rylen vom Typus Ar.CO. [CH,],.CO.Ar (n = z-5),  lieferte gut definierte 
Umsetzungsprodukte, iiber die zunachst die tabellarische Ubersicht orien- 
tieren moge. 

Es wurde iiberltitzt: 
r.q-Diketon: Dibenzoyl-athan (V) bci 300-.3r0°; 18 Stdn., gibt RingschluD znm 2.5- 

Diphen yl-furan (VI), 
I ..=i-I>iketon: Dibenzoyl-propan (VII) bei 3 3 0 ~ ;  20 Stdn., gibt Zerfall in Acetophenon 

und Kondensationsprodukt des Phenyl-vinyl-ketons (VIII), Ph. CO. CH,. CH,. CH, . 

r.6-Dikcton: Dibenzoyl-n-butan (IX) bei 300-3r0°; 20 Stdn., gibt RingschluD zu den 
CO.Ph = T’h. CO .CH, + CH,: CH.CO .Ph, 

Cyclopentan-Derivaten X und XI, 
Di-p-chlorhenzoyl-n-butan ( X I )  hei 255-2650; 24 Stdn., desgl., 

den Cyclohexen-Derivaten XIV und XV, 
Di-p-chlorhenzoyl-pentan (XIII, bei ~ 8 5 - 2 9 5 ~ ;  13 Stdn., desgl. (?). 

r.7-Uiketon: Dibenzoyl-n-pentan (SII1) bei 325-330~; 28 Stdn., gibt RingschluD zu 

Ph . CO. CH,. CH,. CO .Ph Ph. CO. CH : CH, 

Ph . CO. [CH,],. CO . P h  C1.C,H,.CO.[CH2],.CO.C,H4.C1 Ar.CO.[CHJ,.CO.Ar 
IX. XII. XIII. 

CH CH CO . Ar CO . Ar 

Ph . CO . CH,. CH,. CH,. CO . Ph 
v. VII. VIII. 

I /  II CH . CH, C -  -CH, 
Ph.C,,C.Ph Ar.c< . Ar . C< 

0 ‘CH . CH, CH,. CH, 
VI . X. XI. 

CO.Ar CO . Ar 

XIV. XV. 

Den \-on S k r a u p und N i e t e n‘ beobachteten Unterschied in der 
Teqeratur-Empfindlichkeit geradzahliger und ungeradzahliger Paraffin- 
Ketten finden wir auch hier und zwar im selben Sinne wieder, indem die 

O) 1. c.,  S. rzgg, auch h m .  5. 
3) S a d u n g  chem. imd techu. Vortraigc, Bd. b ,  S. 222. 
u, dazuAnm. 8inderArbeitSkraup-Nieten undbesondersG. Lossen,  Dissertat.. 

X’iirzhurg 1923, S. 8 u. folgende. 
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geradzahl igen  deutlich reakt ionsf  iihiger sind'). Rs ist dies urnso 
interessanter, als der Verlauf der Umsetzung hier bei allen vier Homologen 
zu Stoffen von jeweils verschiedeneni Typus fiihrt. 

Bei den x.4-, 1.6- und 1.7-Diketonen tritt eine Wasser-Abspaltung ein, 
die im wesentlichen ebenso verlauft wie bei der Einwirkung von Kondensations- 
mitteln, ron denen Kapf  und Paa18) beim Dibenzoyl-athan konzentrierte 
Salzsaure, E. B auer9)  beim Dibenzoyl-butan und -pentan Natriumathylat 
oder Natriumamid, K ipp ing  und Pe rk in  lo) beim Dibenzoyl-pentan Phos- 
phorpentoxyd angewandt hnben. Beim Di-p-chlorbenzoyl-butan fanden wir 
ferner Aluniiniumchlorid und konzentrierte Schwefelsaure zur Wasser-Ab- 
spaltung verwendbar, die sich sogar zur Binzeldarstellung der sonst gewijhnlich 
im Gemisch erhaltenen Isomeren (X) und (XI) eignen. 

\Tir beobachteten, dalj die Teniperatur-Empfindlichkeit und die Leichtig- 
keit, mit der wasserabspaltende Mittel auf solche Diketone einwirken, in enger 
Parallele miteinander stehen, und namentlich das Verhalten gegeniiber 
konz. Schwefe lsaure  erwies sich bei neuen Substanzen als geeignet zu 
Vorversuchen, die Anhaltspunkte uber die zu wahlende Temperatur geben 
k" onnen. 

.4uch das so ganzlich aus der Reihe fallende Ergebnis bei der Uberhitzung 
des I .5-Diketons, bei dern an Stelle der sonst beobachteten Wasser-Abspaltung 
eine Zerreil3ung der Kohlenstoffkette erfolgt, findet sein Analogon irn \'er- 
halten dieser Substanz wasserabspaltenden Mitteln gegeniiber, die hier keinen 
RingschluB herbeizufiihren vermogen. 

So erhielt E. B suer") beini Versueli einer Wasser-Abspaltung mittels Natrium- 
anlids lediglich ein Dinatrinniderivat (der Enolfortu wahrscheinlich) 12). Ein etwa unter 
Wasser-Ahspaltung wie bei den iibrigen Diketonen verlaufender KingschluD konnte 
bei dieser Substanz so:vohl zur Bildung eines Pyran-Der iva te~~~)  als auch eines Cyclo- 
buten-Derivates fiihren. Soniit bildet dieses Diketon den Ubergang zwischen der vier- 
gliedrigen Rette, die sich zum heterocyclischrn Furan-Ring schlieDt, uiid der sechs- 
gliedrigen Kette, die den isocyclischen Penten-Ring gibt. Diese Sonderstellung bildet 
vielleicht eine geitisse Erklarung f i i  das eigenartige Verhalten des I .~-Diketons. 

Atigesichts der Acetophenon-llenge, die bei der Uberhitzung des 1.5- 
Diketons erhalten wird, kommt als zweites Spaltstiick nur das Vinyl-phenyl-  
ke ton  (VIII) in >'rage, das nach den Angaben der I,iteratur14) besonders 
leicht zu Selbstkondensationen neigt, so da13 es nicht als solches gefaflt und 
nucli nicht leicht unter unseren Bedingungen in Form eines geeigneten Um- 
setzuvgsproduktes abgefangen werclen kann. Auf der Suche nach solcheri 
Analogen unseres I .5-Diketons, bei denen ein im selben Sinne verlaufendcr 

:) Soch cleutlicher rielleicht als ans den Zahlrn der Ubersichtstabelle, die den im 
praparnriven Mal3stab ausgefiihrten Versuchen entstammen, geht das nus den Uber- 
liitz~mgs-Rinzrlproben des Versuchsteils liervor. 

8 ,  H .  !?I, 0057 [1888]. 
lo) SOC. 17, 28 [~Sgo]. 

A. ch. ;9] 1, -541 u. folgende [19rq!. 
11) C. r. 138, 1G8o [1914]. 

Die von Ki ioevenagel ,  -1. 881, zjff. [1894j, bei 1.j-Diketonen ausgefiihrten 
Ringschliissc, die zu Cyclohexen-Dcrivatcn fiihren, geechehen unter Binbeziehung 
einer e n d s t  andigen  Methylgruppe nnd fallen daher zus dem Rahmril unserer Be- 
trach tnng. 

13) vergl. Meyer-Jacobson 11, Teil 3, S. 69j, w o  auf vergebliche Versuche zu 
deren Darstellung hinqewiesen wird. 

14) 2. n . :  .x. 401, I21 [Ig13]. 
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Zerfall als zweites Spaltprodukt bestandigere Gebilde liefern wiirde, als es 
das Vinyl-phenyl-keton darstellt, fanden wir, da13 solche bei der Dcstillation 
ganz in der erwarteten Weise zerfallen, wie das fiir Benza l -d iace to-  
phenon 15) (XVI) und Benzamaron  16) (XVII) angegeben wird, aus denen 
glatt Ace t o p h e  n o n und Be nz al-  ace t  o p h e no n bzw. D e sox y - b e n zo i n 
und B enz a1 - d esox y benzoi n neben dem Stereoisomeren erhalten werden. 

CH,. CO . Ph 

\CH,.CO.Ph 
CH,. Ph. CO. Ph 

'CH,. Ph. CO, Ph 

CH,. CO. Ph 

Ph. CH : CH. CO.Ph 

> + 
+ XVI. P h . 6  -t- 

XVII. Ph.& .- 
Ph. CH,. CO .Ph 

Ph. CH: CPh. CO .Ph 
Es ist interessant, da13 auch die einfache Grundsubstanz Ph . CO. CH,. 

CH, . CH,. CO . Ph (VII) ohne diese starke Verzweigung bzw. Belastung der 
Kette offenbar in genau derselben Weise zerfallt. 

Berchreibung der Verruche. 
Zur Peststellung dcr fiir die fiberhitzung geeignetsten Temperaturen erwies es sich 

als zweckmaBig, Vorversuche mit kleinen Substanzmengen anzustellen. g Substanz 
wird wie irn Bombenrohr in ein rnaBig grodes Praparatengliischen (-10 ccm Lange. 
1-1 'la cm Durchmesser) eingeschmolzen. dieses d a m  in einem weiten Reagensrohr 
mittels einer Heizfliissigkeit erhitzt. Dazu eignen sich z. B. p-lcetyl-anisol, Sdp. 25P, 
a-Brom-naphthalin, Sdp. 280°, Diphenylamin, Sdp. 302O, Phenanthren, Sdp. 340~. Das 
Praparatenglas ragt in die siedende Fliissigkeit und wird in mefireren Windungen von 
einem starken Draht gehalten. der zugleich bei etwaigen Explosionen eine gewisse Siche- 
rung darstellt. 

Im iibrigen wurde das von S k r a u p - N i e t e n  angegebene Verfahren vollig beibe- 
halten. 

A. Monoketone. 
I. p-Acetyl-anisol17) (I). 

Zur Identifizierung wurde das Phenyl-hydrazon analog der fur Aceto- 
phenon angegebenen Methode 18) dargestellt. Es schmilzt nach Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 142O und zersetzt sich bei langerem Stehen. 

Uberh i tzungen:  5 g Substanz wurden 15 Stdn. auf 320-330° erhitzt. 
Es herrschte beim Offnen kein Druck im Rohr. Durch Vakuum-nestillation 
wurden 3.5 g = 70 yo unverandertes Material zuriickerhalten. Der Kiickstand 
stellte in Alkohol schwer losliches Harz dar. Beim Ausspiilen des Bomben- 
rohres mit Ather war etwas braune, pulverige Substanz uugelost geblieben, 
die, aus Alkohol umkrystallisert, bei etwa 1go0 schmolz. 

Ebenso verlief eine wahrend 24 Stdn. bei 325 -335O durchgefiihrte Uber- 
hitzung, wobei zuletzt die Temperatur 2Stdn. auf 350' gesteigert wurde. 
Von 6 g Substanz wurden 3.5 g = 60% zuruckerhalten. Nach 5o-stdg. Er- 
hitzen auf 310e wurden 70 -80 yo Ausgangsmaterial zuriickerhalten. 

Nach 20-stdg. Erhitzen auf 360-380° entwich beim Offnen des Rohres 
etwas brennbares Gas. Der Rohrinhalt s t d t e  neben Wasser und einigen 
Oltropfen eine vollig verkohlte Xasse dar. Beim Ausziehen niit Benzol und 
Vakuum-Destillation wurden bei 13 mm und I O O - I Z O ~  einige Tropfen 01 

1 6 )  v. K o s t a n e c k i  und RoBbach,  B. 29, 1493 [1Sg6]. 
16) Klingernann,  A. 276, 52 [1893]. 
17) A. 374, 139 Anm. I [rgro]. 18) B. 16, 662 [1883]. 



2492 S k r a u p ,  Quggenhe imer :  Uberhikung einheitlieher Jahrg. 58 

erhalten, in dem durch Darstellung des Phenyl-hydrazons noch Ausgangs- 
material nachgewiesen werden konnte. Eine weitere, wahrend 72 Stdn. bei 
340 -350° durchgefiihrte Uberhitzung nahm denselben Verlauf. 

2. Propionyl -an iso l  (11). 
I Mol. Aluminiumchlorid wird in der 3-fachen Gewichtsmenge Nitro- 

benzol gelost, dazu ein Gemisch von je I 3101. Propionylchlor id  und 
Anisol getropft. Nach I-stdg. Stehen (ohne Rrwarmen) wird mit Eis zersetzt 
und nach den Angaben der I,iteraturlg) aufgearbeitet. Ausbeute 73 ?{,. 

c b e r h i t z u n g e n :  Nach 15-stdg. Erhitzen a d  320-330' wurden Sjg, ,  
bei 50-stdg. Erhitzen auf 330 -340' So yo des Ausgangsmaterials zuruck- 
erhalten. Als 4.2 g Keton 45 Stdn. auf 340-3Goo erhitzt wurden, gab die 
Vakuum-Destillation 2.5 g = 60 yo unverandert zuruck.. Daneben wurde, 
bei 1go0 und 11 mm siedend, etwas 61 erhalten, das im Kiihlrohr zu Krystallen 
erstarrte, die, aus Wasser umkrystallisiert, bci 135 -140~ schmolzen, ihrer 
geringen Menge halber aber nicht naher identifiziert wurden. Erhitzen wahrend 
IOO Stdn. auf 360-380° bewirkte vollige Verkohlung, wobei auch etwas 
Gas gebildet wurde. 

3. Butyro-aniso l  20) (111). 
20-stdg. Erhitzen a d  300-310O lieferte 92 ",, IS-stdg. Erhitzen auf 

3600 80 yo Ausgangsmaterial zuruck. Bei 100-stdg. Erhitzen auf 360 -380" 
t ra t  fast vollige Verkohlung ein. Beim 6ffnen des Rohres entwich etwas brenn- 
bares Gas. Aus der verkohlten Masse wurde noch etwas 01 erhalten, das im 
Vakuum bei 12 mm und einer Bad-Temperatur von 150-2ooo iiberging. 
Es konnte daraus eine geringe Menge des von S k r a u p  und Nie t en  (1. c.) 
beschriebenen Phenyl-hydrazons des Butyro-aiiisols crhalten werden. 

4. Is o b u t y r o - an i so  1 (IV) 
erhielten wir von K u r t  Gi l lmann,  der iiber dasselbe demnachst in seiner 
Dissertation berichten wird (Darstellung analog den iibrigen Ketonen). 

4.6 g gaben nach 15-stdg. Erhitzen auf 3Goo 4 g = 86:<, unveriinderte 
Substanz. 

B. Diketone.  
I. Dibenzoy l -a than  (V). 

D ars t e l lung:  Uber 11) - B r o m - ace t o p h enon *I) und p - B r om- dip h e n a c y 1, 
Ph.C0.CH(Br).CH,.C0.Ph2*). Nach den Angaben von Fri tz  sollte nur das bei 1610 
schmelzende Isomere entstehen; wir erhielten jedoch fast ausschlieBlich das bei 1zg0 
schmelzende p3). Die Reduktion *') des p-Brom-diphenacyls verlief einigemale nicht voll- 
&%dig, was scheinbar auf das verwendete Magnesiumpulver zuriickzufiihren war. Durch 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol, wobei dm Dibenzoyl-Bthan zuerst auskrystalli- 
sierte, gelang es, beide Substanzen zu trennen. 

Uberhi tzung:  4.2 g Substanz wurden 18 Stdn. auf 300-31oO erhitzt. 
Im Rohr hatte sich Wasser abgeschieden. Das Uberhitzungsprodukt lief3 sicli 
aus Alkohol umkrystallisieren, wobei 3.2 g =- 80Y" d. Th. an cr,a'-Diphenyl- 
f u r a n  vom Schmp. 88O erhalten wurden. 

10) Z .  B . :  B. 36, 2262 [1902]. B. 57, 1.300 L1924:. 21) B. l G r  q G 1  [rSSz]. 
28) Fritz ,  B. 28, 3032 [1895j. 
*3) vergl. die Bemerkungen von Paal-Demeler,  B. 29, 2093 T.18961, und Widmann, 

6. 42, 3266 [rgq]. B. %'d, 1750 [I896]. 



[1925j organischer Verbindungen, I I . :  Mono- und Diketone. 2493 

o.1740 g Shst.: 0.55j1 g CO?, 0.0832 g H20. 

Zur Identifizierung wurde cc, a'-Diphenyl-furan nach K apf und P a a l  25) 

dargestellt. Schmp. 9r0 ; der MischSchmelzpunkt mit dern uberhitzungs- 
produkt zeigte keine Emiedrigung. 

Diphenyl-furan, C16H120. Ber. C 87.27, H 5.45. Gef. C 87.03, H 5.35. 

2 .  Dibenzoyl-propan (VII). 
Die Darstellung des Diketons nach Augergs) aus Glu tarsaure-d ich lor id  und 

13 enzol  in Gegenwart von ,4luminiumchlorid lieferte sehr schlechte Ausbeuten. Das 
Siiurechlorid wurde durch Behandlung von Glutarsaure mit der fiinffachen Menge Thionyl- 
chlorid bei 40-5oo entgegen der Angabe von Ruggli"-) in einer Ausbeute von 80--88 yo 
trhalten. 10 g Saurechlorid gaben nur 4,5 g unreines Produkt, das erst nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol den angegebenen Schmp. 62O hatte und das Dioxim vom 
Schmp. 148-1500 lieferte. Ebenso verlief ein unter Verwendung uhcrsrhi iss igen 
.lluminiumchlorids bei etwas hoherer Temperatur vorgenommener \:ersuch (Auger 
gibt keine Ausbeute an). 

Zur Darstellung des Diketoas empfehlen wir rielmehr die von U'islicenus und 
Kuhnas) angegebene und von J a p p  und MichiezB) verbesserte Methode iiber Beuzoyl -  
ess iges te r  und Dibenzoyl -g lu ta rsaurees te r  (XVIII). 

C,H6 CO . CH-CH,--CH. CO . C611 
.I 

~ 

COOC,H, COOC,H, 
XVIII. 

Wir erhielten aus 37 g Benzoyl-essigester 37 g (=97%) an rohem Dibenzoyl-glutar- 
sHureester vom Schmp. 87-88O; dessen Verseifung gab nach IJmkrystallisieren a m  Alko- 
hol 15 g ( = 6 5 % )  Diketon vom Schmp. 65O ( Japp  und Michie: 67O). Die alkoholische 
Mutterlange lieferte noch 2-3 g krystallinisch erstarrendes 01. Die von den Verfassern 
cnniihnte teilweise Verharzung wurde nicht beobachtet. 

Vorversuch  rnit Kondensa t ionsmi t te l :  Etwas Substanz wurde in 
konz. Schwefelsaure 5 hlin. auf dem Wasserbad erwarmt. Beim Eingiel3en 
in Wasser wurde reine unveranderte Substanz vorn Schmp. 65O erhalten. 
Das daraus hergestellte reine Dioxim hatte den Schmp. 155'. (Wislicenus 
und K u h n  (1. c.): 157O.) 

i j be rh i t zung :  5 g Substanz wurden 20 Stdn. im Bombenrohr auf 
'J2O-33O0 erhitzt; beim Offnen herrschte nur ein ganz geringer Ilruck. Das 
irberhitzungsprodukt stellte neben etwas Wasser ein ziemlich leichtfliissiges, 
rotbraunes 01 dar, das sich leicht in Ather loste. Bei der Vakuum-Destillation 
gingen 31s Fraktion X 0.6-0.7 g bei 85-87O und 13 mm iiber, dann als Frak- 
tion XI I g bei z50-300~ (14 mm), und es blieb ein Riickstand. Fraktion I, 
ein schwach gelb gefarbtes 01, hatte ausgesprochenen Acetophenon-Geruch, 
wurde in Eiswasser beim Reiben rnit einem Glasstab augenblicklich fest und 
zerflol3 erst wieder bei einigeni Stehen bei Zimmertemperatur. 0.25 g davon 
wurden mit 0.4'5 g Phenyl-hydrazin einige Minuten auf dem Wasserbade 
erwiirmt; beim Erkalten und Reiben rnit einem Glasstab wurde das Phenyl- 
hydrazon30) in einer Blenge von 0.4 g (= 91 yo) und vorn Schmp. IOI -1030 

crhalten. Der hlisch-Schmelzpunkt rnit reinem Acetophenon-phenylhydrazon 
vom Schmp. 105O erwies die Fraktion I als Acetophenon. 

25) siehe Anm 8. as) A. ch. [6; 22, 358 [IS~I]. 
27) A. 399, 179 119131. ?s) A. 308, 217 [1898]. 28) SOC. 79, 1017 ~ I ~ o I ! .  
30)  siehe Anm. IS. 

Bericlile d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 163 
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Fraktion IT, ein gelbes, zahfliissiges 01,  erstarrte bei starkeni Abkiihlen 
krystallinisch. Beim Umkrystallisieren aus Petrolather wurden diinne, 
weil3e Nadelchen erhalten, die sich durch Schmelzpunkt und Misch-Schmelz- 
probe als Ausgangsmaterial erwiesen (20 yo der angewandten Menge). 

Der Riickstand im Kolben stellte eine dunkle, feste Masse dar, die sich 
in siedendem Alkohol loste und teilweise sofort harzig wieder ausfiel. Die vom 
Harz abgegossene alkoholische Losung gab beim Verdunsten etwa 2 g eines 
ziihen, dunklen oles, das verniutlich Kondensationsprodukte des Acetophenons 
und Vinyl-phenyl-ketons z, enthielt und nicht naher untersucht wurde. 

Zur genauercn 1:estlegung dcs Temperatm-Optimums wurden init je ' i s  g Substanz 
Einzelproben angestellt. 5-stdg. Brhitzen im Diphenylamin-Bad (302~) lieferte noch 
teilweise Ausgangsmaterial ziiriick, 6-stdg. Erhitzen im Phenanthren-Bad (3400) ncben 
verharzter Substanz cin nach Acetophenon riechendes 01. 

Uni das entstandene Acetophenon der unter den cberhitzungsbedin- 
gungen erfolgenden Selbstkondensation zii entziehen, wurde ein weiterer 
Versuch in folgender Weise vorgenommcn: 

4 g Dibenzoyl -propan  wurden in einem 20 ccm fassenden Fraktionier- 
kiilbchen 22 Stdn. in einem Metallbad auf 325 -335" erhitzt, wobei ein lang- 
samer Stickstoff-Strom durchgeleitet wurde und die Temperatur gelegentliclie 
Schwankungen bis 300" bzw. 345O aufwies. Bald nach dem Beginn des Er- 
hitzens traten in den1 Ansatzrohr des Kolbchens Oltropfen auf. Die Gesamt- 
menge des hufgefangenen betrug 2.5 g und enthielt auch einige Wasser- 
tropchen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat destillierteri zunachst 
unter gewohnlichem Druck bei 200 -205O, dann bei 14 mni und 85 - 8 7 O  ins- 
gesamt 1.5 g 61 iiber, das durch Verwandlung eines Teiles in das Aceto- 
phenon-phenylhydrazon (Ausbeute wie bei reinem Acetophenon 80 "/; d. Th.), 
Schmp. 105O, als Acetophenon nachgewiesen wurde. Die Menge von 1.5 g 
kann in Anbetracht der beim Trocknen und Destillieren eingetretenen Verluste 
der aus 4 g Diketon berechneten molekularen Menge von 1.9 g als nahezu 
gleich erachtet werden. Ini Riickstand vom abdestillierten Acetophenon 
konnte durch Darstellung des Diosims 'etwas (hlichstens 0.3 g) Ausgangs- 
material nachgewiesen werden, von dem unter den Versuchsbedingungen 
kleine Mengen offenbar mit iibergehen. 

Bei einer weiteren, ebenso ausgefiihrten Uberhitzung von 4 g Diketon 
wurde das gesamte Destillat (2.1 g) in alkoholischer Losung in das Phenyl- 
hydrazon venvandelt. Es wurden 2.5 g erhalten == 76% der berechneten 
Menge ; da die alkoholische Mutterlauge beim Versetzen mit Essigsaure noch 
0.6 -0.7 g unreines Phenyl-hydrazon lieferte, entspricht die Menge des 
Phenyl-hydrazons der aus 1.9 g Acetophenon berechneten nahezu vollstandig. 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, da13 bei dem 1.5-Diketon die uber- 
hitzung im offenen G e f a  genau im selben Sinne verlauft wie im Bonibenrohr. 
Diese Tatsache steht im Gegensatz zu der von S k r a u p  und Xie t en  31) bei 
der Uberhitzung des Stearinsaure-phenylesters gemachten Beobachtung, 
befindet sich jedoch in ubereinstimmuiig mit einem Versuch Eng le r s  und 
Denglers  '). 

Verstiche zur 'Darstellung des 
D i - p -  c h l  o r benzo  y l -p  rop  ans ,  C1. C,H, . CO . [CH,], . CO . C6H4. C1, 

aus Glu ta ry lch lo r id  und Chlor-benzol  lieferten ganz ungeniigende 
.4usbeuten. Neben verharzter Substanz wurden in grol3er Menge gefarbte, 

31) 1. c., S. 1298. 



alkalilosliche Produkte (lacton-artige Substanzen ?)  erhalten. Das Diketon 
selbst lie13 sich aus Alkohol oder besser Methylalkohol gut umkrystallisieren 
und wurde so in schonen, wei13en Nadeln vom Schmp. 1r7O erhalten. 

o.1j41 g Sbst.: 0.3577 g CO,, 0.0624 H,O. 
CI,€I,,O,CI,. Ber. C 63.55, H 4.36. Gef. C 63.33, H 4.53. 

Die mit klcinen Snbstanzmengen angestellten Versuche ergaben, daB dieses Diketon 
ebenso wie das nichtsubstituierte von konz. Schwefelsaure nach kurzem E m h e n  
anf dem Wasserbad richt angegriffen wird; ebenso wurde nach .+-stdg. Erhitzen auf 
30z0 in der Hauptmenge unverandertes Material erhalten. 

Als 0.3 (!) g ebenso wie vorher das Dibenzoyl-propan in eincm kleiiien 
Kolbchen erhitzt wurden, ging eine Spur acetophenon-artig riechenden 
Oles uber, das ein Phenyl-hydrazon vom Schinp. IIOO gab. Eine Reinigung 
desselben lie13 sich nicht durchfuhren, doch durfte es mit dern bei 114O schmel- 
zenden Phenyl-hydrazon des p-Chlor-acetophenons 32) identisch sein. 

3.  Dibenzoyl -butan  (IX). 
Dars te l lung  33) aus  Adipylchlor id  34) und  Benzol. 

u b e r h i t z u n g :  4 g wurden 20 Stdn. auf 300-310° erhitzt. Es hatte sich 
Wasser im Rohr abgeschieden neben einer dunklen, oligen, teilweise festen 
Substanz. Beim Aufnehmen in kaltem Ather blieb 0.6 g Substanz ungelost, 
die sich durch MischSchnielzpunkt als Ausgangsmaterial envies. Aus der 
atherischen Losung konnten, bei 14 rnm zwischen zooo und 225O uber- 
gehend, 1.5 g eines zahen gelben Oles erhalten werden, aus dem sich nach 
Iangerem Stehen Krystallnadelii abschieden. Die Verbrennung des Oles 
lieferte kejne brauchbaren Werte. Beim Behandeln mit Ather-Petrolather- 
Gemisch wurde eine geringe Menge von Krystallen erhalten, die auf Ton 
abgeprel3t bei 900 schmolzen (MischSchmelzpunkt mit dem Ausgangs- 
material vom Schmp. 107O ergab Depression auf ;.o-80°) ; sie entfarbten 
Brom in Schwefelkohlenstoff und reduzierten augenblicklich Permanganat 
in Aceton. Dieses Verhalten und die unten beschriebenen Versuche mit 
dem Di-p-c hlorbenzoyl-Analogen lassen darauf schliefien, da13 hier wohl 
das von E. B aue r  (1. c.) beschriebene Benzoyl-phenyl-cyclopenten vorgelegen 
haben konnte. 

g Substanz, die 2 Stdn. im Phenanthren-Bad (340~) erhitzt wurde, 
lieferte nur ein undefinierbares Polymerisationsprodukt. Eine in gleicher 
Weise im Diphenylamin-Bad (3020) ausgefiihrte cberhitzung ergab ein in 
allen angewandten Losungsmitteln leicht, in Petrolather sehr schwer losliches 
01, das erst nach langerem Stehen Neigung zu geringfiigiger Krystallbildung 
verriet. 

Beim Versuch einer Wasser-Abspaltung aus den1 Diketon durch kurzes 
Erwarmen auf dern Wasserbade in konz. Schwefelsaure trat Oxydation zur 
Benzoesaure ein. 

4. Di-p-chlorbenzoyl -butan  (XII). 
Zu 14 g Aluminiumchlorid in IOO g Chlor-benzol  werden 10 g Adipyl-  

ch lor id  (iiquivalent dem Aluminiumchlorid) gegeben. Die Reaktion wird 

sz) B1. [ 3 ]  21, 69 [1899]. 
34) A. 347, 49 [rgo6]; B1. [4] 6 ,  683 [rgog]. - Nach diesen Rngaben verlief die 

Gewinnnng bei 40-500 oftmals sehr nnvollstandig; glatt durchfiihrbar ist sie dagegen 
in 1/2-~ Stde. in siedendem Thionylchlorid. 

33)  E t a i x ,  A. ch. [7] 9, 372 [I8g7]. 

100* 
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durch Erwarmen auf 30 -400 (Thermometer in der Fliissigkeit) eingeleitet 
und geht zunachst von selbst weiter ; beim Nachlassen der Salzsaure-Ent- 
wicklung wird auf 50 -550  erwarmt und die Teniperatur unter haufigern Um- 
schiitteln etwa 2 Stdn. auf dieser Hohe gehalten, bis alles Aluminiurnchlorid 
in Losung gegangen ist. Beirn allmahlichen Erkalten und langeren Stehen 
scheidet sich eine feste, dunkle Masse ab. Das Reaktionsprodukt wird rnit 
Eis und angesauertem Wasser zersetzt und in Ather aufgenornmen. Dabei 
bleibt das schwerlosliche Diketon in der waljrigen Schicht suspendiert, aus der 
es durch Absaugen erhalten werden kann. Es stellt nach dem Auswaschen 
mit Wasser, Alkohol und Ather ein rein weiSes Pulver vom Schmp. 160-163O 
dar. In  Ather ist es fast unloslich, in Alkohol und Essigester sehr schwer 
loslich. Beim Urnkrystallisieren aus Benzol wird es in Krystallen vom Schmp. 
166 -167~ erhalten. Ausbeute 75 yo. 

X kr  a up, Bugg e n  h e i m  e r : Uberhifzzcng einheitlicher 

0.1927 g Sbst.: 0.1627 g AgC1. - C,,H,,O,CI, 
Beirn Ausschiitteln der Ather-Chlorbenzol-Losung rnit Sodalosung und 

Ansauern werden 2 g (= 13%) 8-p-Chlorbenzoyl-valeriansaure,  
Cl. C,H,. CO . [CHJ4, COOM35), erhalten ; sie schmilzt, aus Wasser urnkrystalli- 
siert, bei 130~. 

Ber C1 3 1 . ~ 9  Gef. C1 20 89. 

0.1852 g Same verbrauchten 7.97 ccm n/,,-NaOH. 

0.1084 g Sbst.: 0.2368 g CO,, 0.0569 g H,O. 
Ber. C 59.87, H 5.40. 

Beim Verdarnpfen des Athers und Chlor-benzols wurde noch etwa 
I g einer zahen, dunklen Masse erhalten, die beim Abpressen auf Ton fest 
wurde. Durch Behandeln niit heiSem Alkohol wurde daraus eine geringe 
Menge des unten beschriebenen Cyclopenten-Derivates erhalten. 

C,,H,,O,Cl. Ber. Aquiv.-Gew. 240. j. Gef. Aquiv.-Gew 252.4 

CI,H,,O,C1. Gef. C 59 Go, H 5.87. 

E i  n w i r k u n g v o n K o n d ens  a t  i o n s m i t t e 1 n. 
a) Aluminiurnchlor id:  Eine nur geringe Anderung der eben ange- 

gebenen Vorschrift zur Darstellung des Diketons veranlal3t dessen teilweise 
Selbstkondensation zum C y clo pen  t e n- D e r i v  a t (X) analog den Versuchen 
von E. Bauer9)  rnit Natriumarnid. Begiinstigt wird dieser Ringschlulj durch 
etwas iiberschiissiges Alurniiiiumchlorid und Steigerung der Temperatur iiber 
die zur Bildung des Diketons giinstigste Hohe. Auch scheint die Beschaffen- 
heit des verwendeten Aluminiumchlorids von Einflulj zu sein. In  besonders 
groljer Menge wurde die Substanz bei folgendem Versuch erhalten: 

12 g Adipylchlor id ,  20 g Aluminiurnchlorid (ber. 17 g) in 130 g Chlor-  
benzol  wurden auf 50° gehalten, dann auf 60° erwarmt; dabei hatte sich 
die Hauptmenge des Aluniiniumchlorids gelost ; zu volliger Losung rnuljte die 
Temperatur auf 80° und zum Schlul3 noch einige Minuten auf goo erhoht 
werden. Die Gesamtdauer der Reaktion betrug I 1/2 Stdn. Die Ausbeute 
an Diketon war nur 20 ?&, an 6-p-Chlorbenzoyl-valeriansaure 28 yo ; der Rest 
stellte hauptsachlich das Cyclopenten-Derivat dar. Bei diesem Versuch 
war das verwendete Aluminiurnchlorid in der Vorratsflasche zurn groBen 
Teil in pulvriger Form vorhanden; bei den ubrigen Versuchen wurde irnmer 
moglichst grobbrockiges Aluminiurnchlorid verwendet und dieses in der 
Reibschale rasch fein pulverisiert. Ein rnit solchem, aber im ubrigen unter 

35) vergl. die analogen Nebenprodukte der Diketon-Darstellung bei den ubrigen 
Homologen. B. 46, 3715 [1912]; siehe ferner Anm. 26 und Anm. 39. 
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denselben Bedingungen, wie eben geschildert, durchgefiihrter Versuch gab 
eine Ausbeute von 657/0 an Diketon, 20% Saure und nur wenig des Cyclo- 
penten-Derivates. 

Dieses selbst wurde bei allen Versuchen nach dem Abdestillieren des 
Chlor-benzols (zuerst mit freier Flamme, sodann unter Evakuieren im Wasser- 
had) als zahfliissige, dunkelrote Masse erhalten, die rasch erstarrte und iiuf 
Ton abgepreot wurde. Sie wurde aus Alkohol in gelben Nadeln vorn Schmp. 
125 -13o" erhalten. Uas Kohprodukt enthalt noch etwas Diketan, von dem 
es durch fraktionierte Krystallisation aus Ather otler Methylalkohol getrennt 
werden kann. Beim Auflosen in Methylalkohol blieb das Diketon groBtenteils 
ungelijst und konnte durch scinen Schmelzpunkt identifiziert werden. Ge- 
reinigt i.;t das Kondensationsprodukt in Ather ziemlich schwer lijslich und 
stellt lange, diinne, weilje Nadeln vom Schmp. 130O dar. 

0.3007 g Sbst.: 0.7491 g CO,, 0.1191 g H,O. 
Ber. C 68.14, 11 4.42.  

Die Substanz entfiirbt Brom in Schwefelkohlenstoff-Losung unter Brom- 
wasserstoff-Entwickltmg. WaBrige Permanganat-%sung wird auch beim 
Kochcn iiicht reduziert 36), in Aceton-Lijsung crfolgt augenblickliche Re- 
tluktioix. 

Es wurde vergcblich versucht, das C h lor  p h e n  y 1 - c hlor  ben  zo y 1- c y c l  o p e n  t e n  
durch Behandeln des fertigen Diketons mit Aluminiumchlorid zu erhalten. Beim Er- 
warnicii von L g Diketon und z g Xluminiumchlorid ( z l / *  Mol.) in 20 ccm Chlor-benzol 
auf c h i  Wasserbad trat DunkelrotfHrbung und im Aufang schwache Salzsaure-Ent- 
wickliiiig cin. Innerlialb Stdn. ging das Aluminiumcblorid in Losung. Bei der iiblichen 
Aufarbritung wurden 0.3 g Diketon zuruckerhalten, im iibrigen nur eine zahflussige, 
schwarze Masse, die schwcr zum Erstarren zu bringen und a d  keine Weise in eine kry- 
stallinische Suhstanz iiberzdiihren war.. 

b) Schwefelsaure:  0.5 g Diketon wurdtu in 2 ccm konz. Schwefel- 
saure bis zur vollstandigen Losung auf dern Wasserbad erwarmt und bis zum 
nachsten Tag stehen gelassen. Beim Gieljen auf 13s schied sich feste, dunkle 
Substanz ab, die in Ather aufgenommen wurde. Nach dem Vmkrystallisieren 
aus Essigester und Xethylalkohol wurde 0.1 g Substanz in schonen, schwach 
gelben Sadeln vom Schmp. 108O erhalten, die sich durch Misch-Schnielz- 
punkt und das Verhalten gegen Brom und Permanganat mit dem Uber- 
hitzungsprodukt des Diketons (s. u.) als identisch erwies. Brom in Schwefel- 
kohlenstoff-1,iisung wurde rasch unter Entweichen von Bromwasserstoff 
entfiirbt 37). l'ermanganat wurde in warmer waljriger Losung nicht entfarbt 36), 
r s c h  jedoch in Aceton. 

Es sind so die beiden Isomeren (X und XI) rein dargestellt; auf eine 
Zutcilung zu den beiden Formeln wurde verzichtet. 

cbe rh i t zungsve r suche :  5 g Diketon wurden 24 Stdn. a d  255-265O 
erhitzt; wahrend kiirzerer Zeit stieg die Temperatur bis 270~. Das reichlich 
;Ibgeschiedene Wasser war schwach salzsaure-haltig, im iibrigen stellte das 
jberhitzungsprodukt eine dunkle, zahfliissige Masse dar, die sich in warmem 

-%ther leicht loste. 1 Jngeliist blieben 0.2 -0.3 g .unverandertes Ausgangs- 

C,,H,,OCI,. Gef. C 67.94, H 4.43. 

36) vergl. dagegen E. Bai ter ,  [91 1, 349. 357 [1914]. 
3') Jkr  von E. Hauer ,  1. c., S. ,349. 357, bei den halogen-freien Substanzen gefundene 

IJnterschietl dcr lieiden Isoiiieren ini  Verhalten gegen Brom findet sich hier also nicht 
wieder. 
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material (= 4 - - G  yo). Aus der atherischen Losung wurden durch Sodalosung 
Spuren (weniger als 0.1 g) p-Chlor-benzoesaure erhalten (s. u.). Beim Ver- 
dampfen des Athers in1 Vakuum-Essiccator wurde eine dunkle, feste Masse 
erhalten, die roh in heil3em Alkohol schwer lijslich war, jedoch beim Erkalteii 
olig ausfiel, in vie1 Methylalkohol teilweise lijslich, jedoch nicht wieder ab- 
scheidbar war. Es wiirden iiun 3 g Substanz in 3 ccm siedendem Essigester 
gelost und mit etwas Tierkohle aufgekocht ; nach kurzem Stehenlassen schiedeii 
sich 0.7 g krystallinische Substanz ab, die sich nun aus llethylalkohol gut 
umkrystallisieren lie13 ; es wurden so schmach gelblich geflrbte Nadeln vom 
Schmp. 107 -108~ erhalten. 

0.1631 g Sbst.: 0.4074 g CO,, 0.0682 g H 2 0 ,  
Eer. C 68.14, H 4 .42 .  

Misch-Schinelzprobe und Verhalteii gegen l’ermanganat uiid Erom 
bewiesen die Identitat mit dem mittels Schwefelsaure erhnltenen Cpclopentcn- 
Derivat. Die Essigester-Biutterlauge des zuerst Erhaltenen schied bei teil- 
weisem Verdunsten und starkem Abkiihlen noch 1.3 g Substanz ab ;  diese 
schmolz auch nach iiiehrmaligem IJmkrystallisieren aus 3Iethylalkohol 
unscharf bei go - - 9 5 O .  Der Rlisch-Schmelzpunkt sowohl mit Substanz voni 
Schmp. IOSO als auch mit dem bei 130O schinelzenden Isomeren war 100 -105~. 
Ein Gemisch der reinen Isomeren voni Schmp. 1o8O und 130O schmilzt eben- 
falls unscharf bei 90 -100~. Da13 die Substanz ciii Isomeren-Gemisch dar- 
stellte, bewies jhre Verbrennung. 

C,,H,,0C12. Gcf. C 68.14, H 4.67. 

o.I)+S g Sbst.: 0.3361 g CO,, 0.0565 g I120 .  
Ber. C 68.14. €I 4.42. 

Beim vijlligen Verdunsten des Essigesters wurdc tiocli I g dunkelgeflrbte Sabstanz 
erhalten. die in Xethylalkohol unloslicli war und nnch illrein Verhalten ein Polymerisations- 
produbrt zu sein scheint. Beim Aufloscn in dther  wid :lusfallen mit Alkohol wurde ein 
braunes Pulver erhalten, das bei 18c+-200O zu einem schwarzen Klurnpcn zusamnienbaclite. 
Die Cyclopentcn-Derivatc wurden ausammen in einer Aiisbeute yon etwva jo 7; reiner 
Substanz erhalten. 

Ciberhi tzungen u n t e r  v c r s c h l r f t e n  Ueclingungen: 5o-stdg. Er- 
hitzen auf 320-330° oder 45-stdg. Erhitzen auf 2You fiihrt zu sekundaren 
Umwandlungen, mie das Auftreten des eben als Nebenprodukt erwahnten 
Polymerisationsproduktes in der Hauptmenge und die weiterhin eifolgende 
Verkohlung beweist. Daneben tritt auch freie ?~-Chlor-benzoesaui-e  auf. 

C18H,,0Cl,. Gef. C 68.02, I1 4.69. 

1 

0.1575 g Sbst. vcrbrauchtcn 10.51 ccm n/,,-NaOH. 

Der Schrnelzpurikt und ~~i~ch-Schmelzpunkt  ini t  /i-Clhlor-beiizoesHure 
war 240~. 

Bei dem zweiten Versuch wurde ferner eine geringe Alenge einer iiber 
360° schmelzendenSubstanz erhalten, die sich aus Benzol uinkrystallisieren lie13. 

5. I) i benzo  y 1 - p e n t  an (XIII). 
D a r s t el  lung:  Aus P i  ni el  y 1 c h l  o r i d 3ii) und 1% e n  z o 1 in C;egcnvvart 

von Aluminiumchlorid 39). 

V orve  r su  ch  mi t KO n d e n s  a t i 011 s in i t t c 1 n 40) : Eiiiwit ltung v011 konz. 
Schwefdsaure bewirkte in d t r  ICalte oder nach kurzem Erwarmen aitf 1000 
keine Veranderung; 1angerc:s Erwarmen fiihrte zur Oxydation. 

C,H,O,CI. Her. :iquir.-C.ew. 156.5. Gef. Xquir.-C;en. 149.9. 

38) Hlaise-Kohler ,  B1. [4] 6 ,  687 [rgog;. 
38) E:. B a u e r ,  1. c., S. 379,  40) vergl. Anm. 10. 



t 19251 organischer Ferbindunqen, I I . :  Mono- urd 1)iketone. 2499 

Uberh i tzungsversuche:  Nach zo-stdg. Erhitzen von 3 g Substanz 
auf 3IO-32O0 wurde ein schwach gefarbtes 01  erhalten, das in Ather auf- 
genommen wurde. Bei beginnendem Verdunsten des Athers im lrakuum 
schieden sich in geringer Menge Krystallnadeln ab, die abgesaugt wurden. 
Sie hatten den von E. Bauer  fur das hoher schmelzende Cyclohexen- 
D e r i v a t  (XIV) angegebenen Schmp. IIOO. Die atherische Mutterlauge 
enthielt hauptsachlich unverandertes Ausgangsmaterial. 

28-stdg. Erhitzen von 2 g Substanz auf 325-330° lieferte ein in Petrol- 
ather schwerlosliches 01. Nach volligem Verdunsten des Petrolathers und 
langereni Stehen schieden sich in geringer Menge Nadelchen ab, die durch 
Uehandeln mit Alkohol isoliert wurden; Schmp. IIOO. Das aus der alko- 
holischen Mutterlauge hinterbliebene 01 wurde im Vakuum destilliert ; bei 
30 mm ging bei einer Bad-Temperatur von 260-3ooo ein zahes (jl uber, das 
nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden durch Behan- 
deln mit Alkohol und Petrolather von anhaftendem 0 1  gqeinigt und schmolzen 
bei 100-105~. 

3.438, 3.768 mg Sbst.: 11.025. 11.975 mg CO,, 2.356, 2.445 mg H,O. 

Aus dem Alkohol-Petrolather-Gemisch schieden sich beim Verdunsten 
neben 61 weitere Krystalle ab, welche die von E. Bauer  beschriebene Kry- 
stallform der beiden Isomeren (Nadeln und Prismen) hatten. Nach dem Ent- 
fernen des Oles mittels Alkohols gelang es, einige der derben Prismen auszu- 
lesen, die jedoch noch olige Einschlusse enthielten; Schnip. 75 -800 (E. 
Bauer :  92O). 

Die mit je I/, g Substanz ausgefiihrten Uberhitzungsproben lieferten 
nach 4 -5-stdg. Erhitzen im Phenanthren-Bad auf 340' hauptsachlich noch 
unverandertes Ausgangsmaterial, nach 8-stdg. Erhitzen grohntei ls  ver- 
harzte Substanz. 

D i- p -  chlo rben  z o y 1- pen t  a n ,  C1. C,H, . CO . [CH,], . CO . C,H, . C1. 

C,,H,,O. Ber. C 87.02, H 6.87. Gef. C 87.46, 86.70, €I 7.67, 7.26. 

Dars te l lung:  Zu 13 g Pimelylchlor id  in 130 g Chlor-benzol  
werden 20 g Aluminiumchlorid in mehreren Teilen gegeben. Die Reaktion 
beginnt ohne Warrnezufuhr und geht zuniichst von selbst weiter. Beim Nach- 
lasseii wird I/,Stde. auf 50-600 erwarmt. Xach dern Brkalten wird das 
Reaktionsgeniisch auf Eis gegossen und in Ather aufgenomnien, wobei das 
gebildete Iliketon teilweise in fast winer Ueschaffenheit ungelost bleibt. 
Es schmilzt, aus Alkohol umkrystallisiert, bei IIZO. In Benzol ist es leicht 
liislich. 

0.1920 g Sbst.: 0.4615 g CO,, 0.0890 g II,O. 
Ber. C 65.33, H 5.15. 

Beim Ausschiitteln der atherischen Losung mit Soda werden 4 g (= 23 yo) 
~-p-Chlorbenzoyl-capronsaure~~) C1. C,H,. CO. [CH,], . COOH, erhalten, die 
nach limkrystallisation aus Alkohol bei 139-140' schmilzt. 

Cl9H,,O,Cl,. Gef. C 65.57, H 5.19. 

o.rgg5 g Sbst. verbrauchten 7.69 ccm n/lO-KoH. 

Xach dem Bntfernen des Chlor-benzols mit Wasserdampf wird eine weitere 
Nenge Diketon erhalten. 

V o r v e r s u c h mi t K o n d e n s a t i o ns mi t t e l  n : Von konz. Schwefel- 
saure wurde das Diketon in der Kalte und nach kurzem Erwarmen auf IOOO 

nicht angegriffen. 

C,,H,,O,Cl. Ber. Aquiv.-Gew. 254.5. Gef. Aquiv.-Gew. 259.4. 

Ausbeute 75 %. 
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c b e r h i t z u n g :  6 g Substanz wurden 13 Stdn. im Bombenrohr auf 
285 - 295O erhitzt. Es wurde neben einer reichIichen Menge salzsaure-haltigen 
Wassers ein dunkles, zahes 01 erhalten, das in Ather aufgenommen wurde. 
Aus der atherischen Losung wurde durch Ausschiitteln xnit Soda eine geringe 
Menge p-chlor-benzoesaure erhalten. Beim Verdunsten des iithers schied 
sich in den1 01  etwas feste Substanz ab, die inittels Petrolathers, in welchem 
sich das 01 loste, in einer Menge von etwa 0.1 g isoliert wurde. Sie wurde 
aus Alkohol in gelblichen Nadeln vom Schrnp. 156~ erhalten. 

0.0796 g Sbst.: 0.2097 F: CO,, 0.0369 g H,O. 
Ber. C 68.88, H 4.83. 

3.922 mg Sbst. (nach nochmaligem Umkrystallisieren): 10.210 mg CO,. 1.808 mp 
C,,H,,OCl,. Gef. C 71.87. H 5.18. 

H,O. 
Ber. C 68.88, H 4.83. Gef. C 71.02, H 5.16. 

Aus dem 01 lie13 sich keine niiher zu bestimmende Substanz gewinnen. 
Wenn somit die erwarteten halogen-substituierten Cyclohexen-Derivate 

bei diesem Versuch nicht niit Sicherheit erhalten wurden, so darf doch im Hin- 
blick auf ahnliche Verhaltnisse bei der Eberhitzung des entsprechenden 
1.6-Diketons (s. oben) wohl angenonmen werden, dalj auch hier die C-ber- 
hitzung unter niilderen Bedingungen den gewiinschten Verlauf nehineri wird. 

460. Uarl G. Schwalbe und Rudolf Schepp: 
Die Umwandlung verholster Pflanzenmaterie in Eohle, 
111.: Zucker-Bildung a18 Zwischenatufe der Verkohlung. 

[Aus d. Versuchsstation fur Holz- und Zellstoff-Chemie in Eberswvalde.] 
(Eingegangen an1 21. August 1925.)  

In  zwei vorhergehenden Abhandlungen l )  haben wir Ilersuche mitgeteilt, 
die beweisen, daW man durch ein Erh i t zen  von Holz-Zellstoff ni i t  
1; on z. S a1 zl o su n g k o h 1 en  - a r t  i g e S u b s t a n z e n d a r s t e 11 en kanti, die 
in ihrer prozentualen Zusarnmensetzung zwischen der Braunkohle und der 
Steinkohle stehen. Die Verkohlung gelingt, wie a. a. 0. ausgefuhrt ist, niit 
Chlormagnesium-Losung am leichtesten, so dafi, worauf bereits hingedeutet 
wurde, die Xoglichkeit einer hydrolytischen Wirkung der nus Chlormagne - 
s ium abspaltbaren Chlorwasserstoffsaure vorliegt. i!ber die Bedingungen. 
unter denen aus Chlormagnesium-Lijsung bei Gegenwart von Pflanzenfaser- 
stoffen Chlorwasserstoff abgespalten wird, haben wir uns in einer vorher- 
gehenden Abhandlung in dieser Zeitschrift z, geauoert. 

Nach den dort rnitgeteilten Versuchsrrgebnissen unterliegt es keineiii 
Zweifel, da13 Salzsaure d.urch Spaltung entsteht und diese Salzsaure hydro- 
lytische Wirkungen auf das Pflanzenfasermaterial, in vorliegendein P'alle aui 
Holz-Zellstoffe, ausiiben kann. Da die Spaltung bei verhaltnismafiig hoher 
Temperatur (I45 -180~) verlauft, ist es nicht wohl moglich, den sich bildenden 
Zucker  abzufangen. Er  unterliegt unmittelbar nach seiner Hildung dcr Urn - 
wandlung in Huminsaure .  

Die Bildung der Huminsaure vollzieht sich nber nicht nur unter Druck, 
sondern auch schon unter den iiblichen atmospharischen Bedingungen, z. B. 
in den Torfmooren und Baumsiimpfen. Nach allgemeiner Annahme ist die 


