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344. S. Grucarevic  und V. l e r z ;  Ketone aus aromatischen 
Kohlenwasserstoffen und Saurechloriden. 

(Eingegangen am 24. October; verl. in  der Sitzi.ilg von H r n .  L iehermaI1n .J  

Der Eine ron uns ha t  friiher zusamnien mit Hrn. K o l l a r i t s  
grzeigt I ) ,  dass aromatisclie Sauren und Kohlenwasserstoffe, wenn sie 
riiit wasserentziehenden Agentien erliitzt werden, direct Ketone liefern. 
Diese Reaction legte Versuche nahe, urn Ketone aucb aus SBore- 
chloriden und Kohlenwasserstoffen zu erhalten. Da eine directr 
Wechselwirkung nicht stattfindet, so bot, nach den vorliegenden Er- 
fahrurigen u. a. Aussicht auf Erfolg das Insspielziehen einer fremdeu 
Reaction , um vielleicht so durch chemischen Anstoss den erwunschten 
Process 11 erbeizufijhren. 

Zunachst gelegen war  die Erprobung des von Z i n c k e  fur die 
Syri these von aromatischen Kohlenwasserstofferi gefundeneri Verfahrens2). 
Wir haben in  der That  durch Erhitzen vnn aromat,ischen Kohlen- 
wasserstoffen und Saurecliloriden zusammeri niit Metallen verseliiedene 
Ketone erhalten und in diesen Rer VI, GO eine erste Notiz gepeberi. 
Z i  rick e theilte hierauf init 3 ) ,  dass er solche Versuche rnit Henzol, 
Toluol und Chlorbenzoyl angestellt habe ; indessen war hier dils Re- 
sultat ein uur wenig gunstiges, 

W i r  lassen unsere Versuche folgen. 

a- u n d  p - N a p h t y 1 p h e n  y 1 k e t o n. 
Erhitzt man Chlorbeneoyl und Naphtalin mit Zink, so beginnt um 

etwa 170-180° eine lebhafie Gasentwicklung; bald entweichen Striinie 
von Salzsaure; die zunhchst helle Reactionsmasse diinkelt rasch uiid 

wird in kurzer Zeit fast undurchsichtig. Wurden iiiclit grosse Qiianta 
genommen, so ist die Reaction nach etwa 30-40 Minuten vollendot; 
die Chlorwasserstnffentwicklurlg hat dano aufgehort, der stechende Chlor- 
benzoylgeruch ist verschw unden ond durch einen nielir oder mintier 
bitterniandelolartigen Gerucii eraetzt worden. Erkaltet bildec die 
Reactionsmasse ein ziihfllssiges Oel , w e l c h ,  werin nicht vie1 ulier- 
schiissiges Naptitalin tla ist, ers t  nach langer Zeit erstarrt. Die Re- 
actionsuiassci wurde, behufs der Verarbeitang aoF Keton, ohne weiteres 
destillirt. Zuerst versiedete das uberschussige Naphtalin, oberiialb 300" 
lolgte ein rotblichgelbes, riach bittern Mandeln riechendes Oel, zuletzt  
entwicheri gelbe einpyreuniatische Diimpt'e rind hinterblieb kohliger 
Riicksttlnd. 

Das vorerwlhnte Oel liirigt gewiihnlicti erst nach einigen 
zu hrystallisireii an;  schliesslich erstarrt es fast vollstiindig. 

' )  Diese Ber. VI, 536. 
2)  Uiesc Her. I V ,  298. Aiiu Clierii. u. I'harm. 159, 3 6 7 .  
J) Oiase Her. VI, 135. 
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braucht indessen nicht so lange zu warten. Das Oel wird ohne wei- 
teres in Aether geliist und dann Weingeist zugesetzt; beirn Abdunsten 
entstehen feste Krusten aus dicken, mit Flachen der Pyramidenzone 
combinirten Prismen, welche so eingezwangt sind, dass Becherglaser 
nicht selten reissen. Die ersten Mutterlaugen von den Prismen geben 
wieder solche Krystalle, die spatern iiberdies feiue Nadeln, die letzten 
auch olige Theile, welche jedoch nach uud nach erstarren; ihrr Lii- 
sung in Aether-Weingeist liefert nene Krystallisationen - gewBhnlich 
Mischungen von Nadeln und Prismen. 

Die Prismen uherwiegen bei weitem, weshalb die ersten Krystal- 
lisationen nur aus ihnen bestehen. Uebrigens zeigcm die Prismen 
einen Stich in's Gelbliche oder Grauliche, der einem auch wiederhol- 
ten Umkrystallisiren nicht leicht vollstandig weicht; schliesslich muss 
destillirt werden. Man erhiilt dwar t  ein fast farhloses Oel ,  welches 
einige Zeit fliissig bleibt, dann aLer unter Bildung weisser Warzen 
erstarrt. 

Werden die Warzen i n  Aether-Weingeist gelost, so krystallisiren 
beim Abdunsten farblose Prismen, welche mit dem in diesen Ber. VI,  
541 geschildwten a-Naphtylphenylketon, a - C l o  H, . C 0 . C, H,, 
durchaus Gberrinstimmten. Schmelzpunkt beiderseits 75.5O. 

Gefuuden. Berechnet. 
Kohlenstoff 87.51 87.03 
Wasserstoff 5.44 5.17 

Die von den spltern Mutterlaugen neben den Prismen abgeschie- 
denen Nadeln lassen sich durch Absieben, dann durch Umkrystallisiren, 
wrnn auch nur miihsam, rein rrhalten. Sie zeigten alle Eigenthum- 
lichkeiten des P-Naphtylphenylketoiis. Schmelzpunkt, wie normal, 82'. 

Gefunden. 

Kohlenstoff 87.33 
Wasserstoff 5.22 

Das Chlorbenzoyl liefert also mit Naphtalin, ebenso wie die 
Benzoesaure, beide theoretisch denkbare Naphtylphenylketone - ein 
Unterschied ist insofern vorhanden, a1s weniger fl-Verbindung entsteht : 

CO 

C6 H,. 

I 

I 

Die Ausbeute an Ketonen aus Chlorbenzoyl und Naphtalin hangt 
besonders von der Menge des angewandten Zinks ab. War  die Menge 
irgendwie betrbchtlich, so wird die Reaction ungemein stiirmisch, die 
Reactionsniasse liefert nur wenig Destillat, dagegen vie1 kohligen Riick- 
stand; auch will das Destillat kaum krystallisiren, und ist die Ausbeute 

Berirlite c l .  D .  Cltein Gesellsebaft. Jabrg. VI. SO 
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an Keton eine iiberhaupt sehr schlechte. Bei wenig Zink sind die 
Resultate gunstiger. Am besten wird die Naphtalin-Chlorbenzoyl- 
mischung zuniichst in’s Sieden gebracht, worauf man ein Paar  linsen- 
grosse Zinkfragmente einwirft oder auch einen kurzen feinen Zink- 
streifen a n  einem Kupferdraht einfiihrt. Unter solchrn Unistinden 
ist die Reaction zwar lebhaft, doch nicht stiirmisch; bei der Destil- 
lation bleibt fast kein Riickstand; auch krystallisirt man das iilige 
Destillat aus Aether-Weingeist leicht und sehr reichlich. 

Die Ausbeute an oberhalb 300O destillirtem Oel betrug mehr als 
das Gewicht vom angewandten Chlorbenzoyl. Derart gaben 50 Grm. 
Chlorbenzoyl bei Gberschiissigem Naphtalin 60 Grm. Oel, 100 Grm. 
c. p. 120 Grm., 200 Grm. 230 Grm. Oel u. s. w. - Die Zusammen- 
setzung des Oels war annahernd diejenige eines Naphtylphenylketons. 
Gefunden 8 7 . 0 8  und 5 .  29 Proc. Kohlenstoff und Wasserstoff, ber. 
87.93 und 5.17 pCt. Es entstehen also circa 70 Proc. vgn der 
theoretischen Ketonmengr ; daraus erhalt man etwa die Halfte an 
reinern a-Keton. 

Wir wollen noch rrwghnen, dass ganz ahnliche Resultate, wie mit 
Zink, auch niit Eisen erzielt werden. 

Da der Wasserstoff in der Naphtalirireihe verhaltnissmassig leicht 
ersetzbar ist , so war eine directe Wecbselwirkung von Ctil(lr1)eneoyl 
und Naphtalin nicht undenkbar. Ein erster Versuch fie1 negativ aus, 
bei einem zweiten Versuche untrr etwas andrrn Unistiinden uric1 niit 
anderni Chlorbenzoyl erfolgte r inr  lebhafte Wechselwirkung. Es 
zeigte sich bald, dass das letztere Chlorbenzoyl etwas Benzoealurr 
und roil einer P h o s ~ h o r v e r b i n d u ~ i ~  enthielt. Reines Chlorbenzoyl wirkt 
euch bri stunderilangerrr Sieden a d  Naphtalin nicht ein; gleich 1111- 

wirksam ist Chlorbenzoyl, das nur Benzoesaure oder nur funffach 
Chlorphosphor enthiilt; sind aber die beiden Kijrper gleichzritig vor- 
handen, so erfolgt beim Erhitzen eine lebhafte Reaction und eritweicht 
viel Chlorwasserstoff. Ails der Reactionsniasse wurde nach demselben 
Verfahren wie friiher namentlich viel a-Naphtylphenylketoii erhalten. 
Schmelepunkt 75.5O. 

Gefunden. 
Kohlenstoff 87.85 
WasserstoK 5.46. 

Es veranlasst also auch hier ein chemischer Act - wahrschein- 
lich die Bildung von Chlorbenzoyl und Phosphoroxychlorid - einen 
zweiten Act, die Ketonsynthese. 

Die Ausbeute an Keton ist abermals insbesondere abhangig von 
der Menge der inducirenden Agentien. Hat  man verhaltnissmassig 
viel Benzoesiiurr uud fiinffach Chlorphosphor genomrnen (immerhin 
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noch sehr geringe Mengen), so verlauft die Reaction rasch und stiir- 
misch ; bei der Destillation bleibt massenhaft kohliger Riickstand und 
wird nur wenig ijliges Destillat erhalten, das wiederum blos sehr 
schwierig krystallisirt. Setzt man dagegen zur siedenden Naphtalin- 
Chlorbenzoylmischung kaum mehr als Spuren von fiinffach Chlorphos- 
phor und Benzoesaure, so geht die Reaction resp. Salzsaureentwick- 
lung langsam vor sicli; sie muss 1 bis 2 ma1 durch neue Spuren der 
genannten beiden Stoffe wieder aufgefrischt werden und ist, wenn man 
die rechten Verhaltnisse getroffen hat, erst nach 8 bis 10 Stunden 
vollendet (Bittermandelolgeruch). Derart wird die Ausbeute an Ketou 
eine recht ergiebige. Reispielsweise geben 40 Grm. Chlorbenzoyl und 
50 Grm. Naphtalin (starker Ueberschuss) circa 54 Grm. ijliges Destillat 
von annahernd der Zusammensetzung des Naphtylphenylketons; aus 
dem Oel worden 26 Grrn. reines a -Keton  gewonnen. 

Das a-Naphtylphenylketon diirfte wohl das am leichtesten cr- 
haltliche aromatische Keton sein. 

a - D i n a p h t y l k e t o n .  

Zur Darstellung dieses KBrpers wurde a-Chlornaphtayl mit fiber- 
schiissigem Naphtalin in’s Sieden gebracht, dann ein ganz feiner Zink- 
streifen eingefiihrt. Ueberscbiissiges Zink ist hier wo moglich noch 
schadlicher, wie bei der Darstellung der Naphtylphenylketone. Bald 
entwich sehr reichlich Salzsaure; nach etwa $ bis 14 Stunden war 
aller stechende Geruch verschwunden rind die Reaction vollendet. Die 
Reactionsmasse wurde destillirt; sie entliess zunachst das unveranderte 
Naphtalin, weit oberhalb 300° folgte ein braunes Oel, welches bald 
sehr zahe wurde und nach einiger Zeit zur grauen krystallinischen 
Masse erstarrte. Auf 40 Gramm a- Chlornaphtoyl wurden beispiels- 
weise 31 Grrn. solchen Destillats erhalten. In  der Retorte blieb stets 
ziemlich vie1 kohliger Riickstand. Die graue Masse wurde in wenig 
warmem Chloroform gelost, dann iiberfltssiger Aether -Weingeist zu- 
gesetzt; bald entstand eine coharente Krystallisation von kleinen gelb- 
lichgrauen , durch Pyramidenflachen zugespitzten Prismen. Aus der 
Mutterlauge der Prismen schossen wieder solche Krystalle a n ,  da- 
neben erschienen, und zwar zum TheiI in  die Hauptkrystalle ein- 
gebettet, rijthliche Schiippchen ; die letzten. Mutterlaugen secernirten 
dunkle harzige Substanz. Die Schiippchen lassen sich durch Ab- 
schlemmen zum Theil entfernen, ihre vijllige Beseitigung durch Um- 
krystallisiren gelingt nur schwierig. In  der ersten resp. Hauptkrystal- 
lisation kommen die Schiippchen in der Regel nicht vor. 

Die oben erwiihnten gelblichgrauen Prismen, das Hauptprodukt 
der Reaction, wnrden durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether- 
Weingeist, schliesslich aus Weingeist farblos und rein erhalten. Sie 
schmolzen wie das in diesen Ber. VI, 544 beschriebene a-Dinaphtyl- 

80 * 
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keton, c, H,  . C O .  C, 
schaften iind auch die Zusammensetzung dieselben. 

H,, bei 135"; iibrrhaupt waren die Eigen- 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 89.06 89.36 
Wasserstoff 5.21 4.96 

Die Ausbeute an  a-Dinaphtylketon ist zwar niclit gross, aber 
immerhin betrichtlicher, wie bei der Darstellung aus a-Naphtoessure 
und Naphtaiin. Es wurde etwa 6 bis & voni Gewicht des angewandten 
tr-Chlornaphtoyls an reinem Keton gewonnen. 

P - D i n a p h  t y l  k e t o  n. 

Das Keton wurde durch Erhitzen von Naphtalin mit P-Chlor- 
naphtoyl ') und gaits wenig Zink bereitet. Bus der Reactionsmasse 
erhl l t  man bei der Destillation vie1 hochsiedendes briiunliches Oel, 
welches rasch erstarrl; in der Retorte blieb nur wenig Kohle. Das 
Destillat wurde in etwas hejssem Chloroform geliist, dann mit iiber- 
schtissigem A ether versetet ; bald erfolgte eine sehr reichliche schein- 
bar bliitterige Krystallisation. Die Krysta.lle wurden von der dunklen 
Mutterlauge durch Auswssclten mit lraltem Aether befreit uiid waren 
VOII  vornherein so gut wie ganz weiss. Bei ihrern Umkrystallisiren 
aus Clilnroform rind Aethcr erschienen zuerst mehr nadlige, dann 
blatterige Formen. Urn die BIltter und Nadeln zu trennen, wurde 
filtrirt, sobald die eweite Krystallisation anzufangen schien, und d a m  
gesondrrt urnlrrystallisirt. Wir erhielten derart a h  weriiger liislichrn 
Theil hiibsclx, weisse, lebhaft glinzande Blbttchen, anderseits feine weisse 
Nadeln. Die 1315,ttchen schmoleen bei constant 164.5 bis l(i5", die 
Nadeln bei 1%5,5°. Praparate verschiedener Darstellung liefcrten 
dasselbe Ergehniss: Keide Arten von Iirystallen hatten die Zusammen- 
setzung eines Dina8phty1ketons, C, HI 0 resp. C, ,, H, . C 0 . C , €1 ,. 

Gefunden z) fur die Rliittchen, b) fur die Nadeln: 
a. b. Rerechnet. 

Kohlenstoff 89.38 89.06 89.36 
Wasserstoff 5.12 5.21 4.96 

Die Nadeln, wie die Blattchen sind in Aether und Weingeist nur 
wenig liislich, am weniisten jedoch die Bliittchcn; so verlangt ein 
Theil der erstern 2 6 i ,  der letztern 1250 Theile absoluten Alkohols 
von 19 zur Liisung; das bestc Liisungsmittel ist Chloroform. Uebri- 

I )  Das bisher noch uubekannte 6-Chlornaphtoyl wird nach den1 gewahnlichen 
Verfahren diir:'h Destillation der P-Naphtoesaure mit funffmh Chlorphosphor in fast 
theoretischer Menge erhalten. Es ist bei gew6hnlicher Teinperatur fest, raucht an 
der Luft, schmilzt leicht und erstarrt beiin Erkalten linter Rildung lsnger, weisser 
Nadeln. Niihere Mittheilungeii Rollen anllisslich einer vergleichenden Untersuchung 
von Deriraten der a- und p-Napbtoesauw gemacht werden. 



gens sind die Nadeln und Blattchen geruchlos, nahezu geschrnacklos 
und unzersetzt fliichtig. 

Nach den verschiedenen Eigenschaften, namentlich den Schmelz- 
punkten und Lijslichkeitsverhaltnissen, zu schliessen, ist das Vorliegen 
von 2 isomeren Ketonen wohl unzweifelhaft. Das blatterige Keton 
tritt nur sehr untergeordnet auf 1). 

Die Ausbeute an Dinaphtylketonen iiberhaupt ist eine recht er- 
hebliche. Sie betragt circa p vom Gewicht des angewandten $-Chior- 
riaphtoyls. 

D i p h e n y i k e t o n .  

Renzol, welchem etwas Zink zugefiigt worden ist,  wird beim 
Kochtw mit Chlorbenzoyl noch kaum angegriffen. Auch bei 180 bis 
200° ist die Reaction nur trage und selbst nach mehreren Stunden 
keineswegs vollendet. Beim zeitweisen Oeffnen des Glasrohrs ent- 
wich ziemlich reichlich ChlorwasserstoE. Die dunkla zahe Reactions- 
rnasse wurde in  Benzol gelost (vie1 kohlige Substanz im Riickstand), 
worauf man, urn unverandertes Saurechlortir zu entfernen, rnit Natron- 
lauge durchschiittelte und schliesslich nach Veriagung des Benzols 
destillirte. Urn 300 O versiedete ein etwas rothliches, wohlriechendes 
Oel; was zurtickblieb, ein schwarzes Liquidum, verkohlte bei hijherer 
Temperatur vollstandig. Das Oel verwandelte sich nach einiger Zeit 
in  eine feste Masse; diese wurde mit Ligroin serriihrt und aus- 
gewaschen, dann umkrystallisirt. Hierbei entstanden Prismen, welche 
alle Eigenschaften (Schmelzp. 490) und die Zusammensetzung des Di- 
phenylketons, C, HI ,, 0, hatten. 

Gefunden. Berechnet. 

Kohlenstoff 85.25 85.71 
Wasserstoff 5.48 5.49 

Die Ausbeute an Diphenylketon betrug nur wenige Yroc. der 
theoretischen Menge. 

T o l y l p h e n y l k e t o n .  

Chlorbenzoyl und siedendes Toluol wirken , wenn Zink zugesetzt 
Man operirt iibrigens am besten wie wird, langsam auf einander ein. 

I )  Da das Iteactionsproddkt des p-Chlornaphtoyls n i t  Naphtalin beim frac- 
tionirten Krystallisiren 2 isomere Ketone liefert, so haben wir auch das scheinbar 
einheitliche Keton aus p-Naphtoesaure und Naphtalin (diese Rer. VI, 545) in derselben 
Weise behandelt. Derart gelang schliesslich, wag durch einfaches Umkrystallisiren 
nicht erreicht wird, die Abscheidung von eiuigen Blattchen , melche bei constant 
164.5 0 schmoleen, wahrend die nadlige Hauptmasse hei 123.5O fliissig wurde. 
Letzterer Schmelzpunkt lie@ zwar um 2 tiefer, wie derjenige des nadligen Ketons 
aus ,pChlornaphtoyl und Naphtalin (125.5O) ; indesseu ist bei sonst gleichen Eigen- 
schaften an der Identitiit nicht zu zweifeln. Das blatterige Iieton entsteht iibrigens 
hier noch weit Yparlicher, wie bei der Reaction des p-Chlornaphtoyls und Naphtalins. 
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beim Renzol bei hijherer Temperatur und hglt iiberhaupt dasselbe 
Verfahren ein. Die Reactionsmasse lieferte beim Erhitzen ein etwas 
oberhalb 300 O versiedendes rBthliches Oel, spater entsteht vie1 Kohle. 
Das Oel blieb fur sich fliissig, secernirte jedoch auf Zusatz von einem 
Stlubchen p - Tolylphenylketon langc feine Prismen, welche aus Ligroin 
reinkrystallisirt werden. Die Iirystalle hatten alle Eigenschaften und 
auch die Zusammensetzung des p-Tolylphenylketons, C, H I  0. 

Gefunden. Bereehnet. 
Kohlenstoff' 85.85 85.71 
Wasserstoff 6.35 6.12 

Auch bier ist die Ausbeute an Keton eine nur geringe. 

C y m y l p h e n y l k e  t o n  

wurde durch Erhitzen von Kamphercymol, Chlorbenzoyl und etwas 
ZinL unter Riickfluss dargestellt. Die Reaction war  nach einigen 
Stiirlden voriiber. Aus der wie iiblich vorbereiteten Reactionsmasse 
wurde das Keton abdestillirt (viel kohlige Riickstande) , dann durch 
fractionirte Destillation gereinigt. Es bildete eine schwach gelbliche, 
um etwa 340 0 rersiedende Fliissigkeit vom angenehmen Geruch des 
Ketons ails Benzoeshure und Kamphercymol. Die Analyse fuhrte zur 
Forrnel C , ,  H,*  0, resp. C , ,  H, ,  . C O  .C,  H,. 

Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 85.80 85.71 
Wasserstoff 7.61 7.56 

Die Ausbeute a n  Cymylpheriylketon ist zwar nicht betracbtlich, 
doch vrrhBltnissmlssig grosser, wie bei den zwei zuvor beschriebenen 
Retonen. 

Gelegentlich sei hier einiger Versuche gedacht uber das Verhal- 
teii voiri Chloracetyl zum Renzol und Naphtalin, wenn Zink zugezogen 
und bei hoherer Temperatur operirt wird. Die Reaction ist beim 
Benzol wie beim Naphtalin selbst bei 180-200 eine Iassige; es ent- 
steht viel kohlige Substanz. Mit den Reactionsmassen wurde wie 
iiblich verf'ahren. Beide lieferten beim Destilliren geringe Quanta 
eines gelblicDcri Oels, welches einerseits gegen 200 0, anderseits, beim 
Naphtnlin , uni 300 * versiedete. Eine geriugende Fxactionirnng war 
wegen zu geringer Mengen iiicht mijglich; irnnierhin ergaben 2 Ana- 
lysen anr18herntl ziim Methylphenyl- ond Methylnaphtylketon stimmende 
Werfhe. Ein wenngleich sehr lrleirier Thcil des Chloracetyls setzt 
sich niit dem Renzol iind Naphtalin um,  unter Bildung von Keton 
uiid Chlorwasserstotf. 
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Die angefiihrten Synthesen zeigen, dass Saurechloride, unter dem 
lrnpuls gewissrr chemischer Reactionen, auf rnanche Hohlenwasser- 
stoffe so einwirken, wie sonst auf die Alkohole; hier entstehen die 
zusarnmengesetzten Aether, dort Ketone. Dies Verhalten diirfte zu 
wohl mancher Retonsynthese verwerthet werden. Ein grosseres 
Interesse bietet u. a. auch die Priifiing mehrerer hochmolecularer 
Kohlenwasserstoffe der aromatischen Reihe, da  diese, wenn anders 
i ius der Synthese der Anthracencarbonsaure anmittelbar aus Anthracen 
und Chlorkohlenoxyd *) geschlossen werden kann, besonders reactions- 
fahig sejn diirften. 

Wie die aromatischen Kohlenwasserstoffe werden iibrigens durch 
Saurechloride auch Korper anderer Gruppen afficirt, z. B. das Phenol. 
Dariiber eine vorlaufige Mittheilung. 

B e n z o a t  d e s  B e n z o y l p h e n o l s .  

Wird eine Mischung von 1 Mol. Phenol und (nicht ganzj 2 Mol. 
Chlorbenzoyl erhitzt, his keine Salzsaure mehr entweicht (Phenyl- 
benzoat), dann aber etwas Zink zugesetzt, so beginnt eine neue Salz- 
saureentwicklung. Nach ein Paar  Stunden war auch der zweite Pro- 
cess voriiber und lag eine dunkle, zahfliissige Masse vor, welche nicht 
mehr stechend, sondern bittermandelolartig roch. Die Destillation der 
Masse gab zunachst etwas blatterig erstarrende Substanz; dann folgte 
gelbliches und ziemlich bewegliches, spater dunkleres und weniger 
flussiges Oel; zuriick blieb etwas Kohle. Beispielsweise lieferten 30 
Grm. Phenol iind 90 Grm. Chlorbenzoyl 60 Grm. 6liges Destillat. 
Das Oel erstarrte nach einiger Zeit wenigstens theilweise. Es wurde 
iu Aether- Weingeist gelost; beim Abdunsten krystallisirten Blattchen, 
welche mit etwas kaltem Aether abgewaschen und hierauf aus sieden- 
dem Alkohol umkrystallisirt wurden. Aus der Mutterlauge von der 
ersten Krystallisation schossen wieder Blattchen an, dann folgte jedoch 
vie1 Oel. 

Die Zusammensetzung der Blattchen entsprach derjenigen des 
Benzoats eines benzoylirten Phenols, 

C, H, . O C ,  H, 0 
I 

C , ,  €Il4 0,  oder GO 
I 

C6 H,. 
Gefunden. Berechnet. 

Kohlenstoff 79.24 79.47 
Wasserstoff 4.78 4.65 

') G r a e b e  und L i e b e r m a n n ,  Ann. Chem. u. Pharm. 160, 121. 
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Offenbar gelten fiir die genetischen Beziehuogen des 'Ketonbenzoats 
die Gleichungen: 

C, H , .  O H +  C, H, O.C1= 0, H, . OC, H, O + H C l  

0, H,  C, H, . OC, H, 0 
I 

C, H, . OC, H, o -+- co = do + HCI. 
I 

c1 C6 Hs 
Das reine Keton-Benzoat liist sich nur wenig i n  kaltem Wein- 

geist und auch uicbt leicht in Aether; aus siedendem Weingeist krystal- 
lisirt es in weissen, glanzenden Rlattchen, in grBssern Blattern aus 
Aether beini Abdunsten der Liisung. Die Krystalle schmelzen bei 
112.5 O ,  sind geruch- und geschmacklos. Durch weingeistige Kalilauge 
wird das Keton bei 1000 zersetzt, wobei Benzoesaure und ein noch 
nicht n lher  untersnchter Kiirper, wahrscheinlich Benzoylphenol, entsteht. 

Das  Oel in der Mutterlauge vom krystallisirten Keton - Benzoat 
war gleich zusammengesetzt, wie dieses selbst. Gefuaden 74.90 und 
5.04 pCt. Kohlenstoff und Wasserstoff, berechnet a. a. 0. Wahrschein- 
lich enthalt das Oel, wenigstens nach Analogien zu schliessen, eine 
mit dem blatterigen Reton isomere und im reinen Zustande wohl feste 
Substanz. Naheres hieruber wird weiterer Untersuchurig vorbehalten. 

345. S. Grucarevic  und V. Merz: Spaltung einiger Ketone durch 
Natronkalk. 

(Eingegangen am 24. October; verl. in der Sitzuug von Hrn. Lieberrnaon.) 

a - N a p h t y l p h  e n y l k e t o n .  
Das Keton wurde mit iiberschussigem Natronkalk fein zerrieben, 

dann eingeschmolzen und wiihrend 8 Stunden auf circa 350° erhitzt. 
Nach dem Erkalten war  das Glnsrohr von naphtajinahnlichen Blatt- 
chen erfullt. Die Blattchen konnten leicht gesammelt urid dnrch Sub- 
limation gereinigt werden. Sie schmolzen bei 81 0, batten den Ge- 
ruch und atich son~t  alle Eigenschaften des Naphtalins, wvonach die 
Identitat mit diesem zweifellos ist. Um auf die hiernach indicirte 
Benzoesiiure z u  priifen, wurde der Natronkallr mit Wasser erscbiipft, 
der Aussug  stark eingeengt , mit Salzsiiure iibersiittigt (flockige Fiil- 
lung), dann mit Aether ausgeschiittelt und dieser verdunstet. Es 
hinterblieb eine krystallinische Siibstanz , welche man aus siedendem 
Wasser umkrystallisirte, dann sublimirtr. Dabei enstanden lange breite 
Nadeln; sie schmolzen bri 121 O, hatten :inch sonst die Eigenschaften 
der Beiizoesaure und dieselbe Zusammenselzung. Gefunden 68.55 
uud 5 08 pet. KolileriatoR und Was>erstof, ber. 68.85 und 4 92 pCt. 




