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Identitat auch noch durch Ueberfuhrung in den bei 1640 siedenden 
Trichloressigsaure- Aethylester dargethan wurde. Das fliissige Um- 
wandlungsproduct erwies sich bei naherer Untersuchung als fast aus- 
schliesslich aus Trichloracetylchlorid bestehend, so dass eine Umsetzung 
irii Sinne der folgenden Gleichung angenommen werden musste. 

2CClsCO:,H = CC13 . C O C 1 +  CO2 + CO + 2HC1. 

Die Richtigkeit dieses auffallenden Verlaufs der Reaction wurde 
auch noch durch die Analyse der Zersetzungsgase bestatigt, welche 
uiiter Ausschluss des kleinen Luftrestes aus 51.4 Vol.-pCt. Salzsaure, 
23.2 Vol.-pCt. Kohlensaure und 25.4 Vol.-pCt. Kohlenoxyd bestanden, 
was annahernd 2 Mol. Salzsaure und je  1 Mol. Kohlensaure und 
Kohlenoxyd, gerade wie es  obige Zersetzungsgleichung verlangt, ent- 
spricht. 

Wenn indess gerade der Eintritt von Halogenen in der Saure die 
Bildung von Kohlenwasserstoff aus dem SBurekern mit dem Hydroxyl- 
wasserstoff des Carboxyls nicht begiinstigt, so kann dieser Fal l  nicht 
a19 Argument gegen die Richtigkeit des allgemein ausgesprochenen 
Satzes einer Zunahrne der Leichtigkeit der Bildung von Eohlenwasser- 
stoff mit zunehrnendem negativen Charakter des Saurekernes heran- 
gezogen werden, weil es aller Wahrscheinlichkeit nach dabei doch 
nur die Neigung des Chlors ist, Salzsaure zu bilden, wodurch der 
Zerfall des Molekiils nach anderer Richtung herbeigefiihrt wird. 

276. C. Engler und L. Deng le r :  D i e  Condensation des Aceto- 
phenons durch E r h i t z e n  fiir sich und mit Chlordnk. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule 
K a r l s r u  b e.] 

(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung VOII Hrn. H. Jahn.) 
Das Acetophenon hat ,  als zurn Studium gewisser innerer Con- 

densationsvorgange besonders geeignet , schon wiederholt den Gegen- 
stand von Untersuchungen nach dieser Richtung gebildet, denn da  es  
einerseits den sebr festen Benznlrest enthalt, kounen Comilicationen 
wie beim Aceton und seinen Homologen nicht eintreten und lassen 
sich die Vorgange bei condensirenden Wirkungen auf die CO CH3- 
Gruppe an demselben leicbter verfolgen. So wurde schon vor lan- 
gerer Zeit bei Untersuchungen des Einen Ton uns durch Condensation 
des Acetophenons mit Phosphor3iiureanhydrid oder mit Salzsaure 
das Triphenylbenzol und rnit ersterem Condensationsmittel bei Gegen- 
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w a r t  von Ammoniak das  Triphenylpyridin dargestellt 1); D e l a c r e  a) 
gelang es unter Anwendung der Salzsaure und des Zinkathyls das 
Acetophenon zu Dypnon (Mesityloxyd des Acetophenons) zu conden- 
siren. Von den zahlreichen Condensationen, welche das  Acetophenon 
durch Verkuppelung mit condensirenden Substanzen wie Aldehyden, 
Amidokijrpern U. s. w. zeigt; sol1 hier nicht die Rede sein. 

Das eigenthiimliche Verhalten des Dibenzylketons beim Erhitzen 
(siehe S. 1438) liess es  uns wiinschenswerth erscheinen, auch an dem 
einfacheren Acetophenon jenen Condensationsvorgang zu studiren. 
Untersuchungen uber das  Verhalten des Acetophenons bei hoher 
Temperatur sind zwar schon von B a r b i e r  und R o u x 3 )  angestellt 
worden; d a  jedoch die dabei angewendete Hitze (Durchleiten durch 
rothgliihende R6hren) eine sehr bedeutende und die Zersetzung dem- 
gemass eine zu destructive war ,  lassen sich aus jenen Versuchen die 
fiir uns gewunschten Schliisse nicht ziehen. Wir  haben deshalb 
neuerdings Versuche iiber die innere Condensation des Acetophenons 
durch Erhitzen desselben blow auf seinen Siedepunkt oder nicht allzu 
weit daruber in zugeschmolzenen Rohren fur sich allein, theilweise 
auch unter Zusatz von Chlorzink durchgefiihrt und sind dahei zu den 
folgenden Resultaten gelangt. 

Lasst man A c e t o p h e n o n  b l o s s  a m  a u f w a r t s  s t e h e n d e n  
R i i h l e r  k o c h e n ,  so wird es schon nach kurzer Zei: dunkelbraun, 
nach langerem Kochen mehr und mehr dickfliissig und scheidet 
Wasser ab, doch war eine Probe selbst nach 16tagigem Kochen noch 
nicht genug umgesetzt, indem daraus noch 20 pCt. unzersetzten Ace- 
tophenons abdestillirt werden konnten. Der schwerer siedende Ruck- 
stand bestand zu ca. 20 pCt. aus Dypnon, 45 pCt. Triphenylbenzol, 
einer geringen Menge eiries dem Dypnon beigemischten bei 109O 
schmelzenden Korpers, der Rest war verharxt. 

Durch E r h i t z e n  d e s  A c e t o p h e n o n s  im z u g e s c h m o l z e n e n  
R o h r  uber seinen Siedepunkt entstehen j e  nach Dauer und Tempe- 
ratur, welche eingehalten werden, zwar im Wesentlichen dieselben 
Producte, doch ist die relative Menge derselben sehr verschieden. 
Bei hijheren Temperaturen wird auch das Glas angegriffen und es 
entsteht benzokaures Natron, auch bemerkt man von etwa 3000 a b  
eine mehr und mehr zunehmende Gasabspaltung. Sie betragt bei 
3100 und IOstiindigem Erhitzen auf MO Q Acetophenon nur 300 ccm, 
bei 3700 dagegen schon ca. 2'12 L Die Gase bestehen bei 310'' aus 
75 pCt. Kohlenoxyd, 18 pCt. Kohlendioxyd, G pCt. Sumpfgas und 

I) Diese Berichte, E n g l e r  und H e i n e  6, 635; Engle r  und B e r t h o l d  

a) Bull. Acad. Roy. de Belgique [3] 20, 466. 
3, Cornpt. rend. 102, 1559. 

7, 1123; E n g l e r  und Riehm 19, 40. 
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1 pCt. Wasserstoff, bei 3700 uus 70 KohIenoxyd, 19 Kohlendioxyd, 
10 Sumpfgas und 1 p e t .  Wasserstoff. D a  bei 3100 1.5 pCt., bei 
3700 5.5 pCt. benzo5saures Natron gebildet waren, so kann das Auf, 
treten des Sumpfgases nicht bloss durch die gebildete Benzossaure 
erklart werden. 

Erhitzt man 10 Stunden auf 2900, so sind erst 25 pCt. des Ace- 
tophenons condensirt und das Condensationsproduct besteht aus circa 
80 pCt. Dypnon, 5 pCt. Triphenylbenzol und ganz wenig des bei 
1090 schmelzenden Korpers. Gasabspaltung ist noch nicht vor- 
handen. 

Durch l0stGndiges Erhitzen auf 3100 entsteht neben etwas Gas 
noch vie1 Dypnon, jedoch erheblich mehr Triphenylbenzol (18 pCt.) 
und des bei 1090 schmelzenden KSrpers. 

Bei 3300: 7 0  pCt. des Acetophenons sind zersetzt, darin weniger 
Dypnon, dagegen 10 pCt. der bei 1090 schmelzenden Substanz und 
37 pCt. Triphenylbenzol. 

Erbitzen auf 3500 bedingt weitere Abnahme des Dypnons, jedoch 
auch des bei 1090 schmelzenden Korpers, Zunahrne des Triphenyl- 
benzols (42 pCt.). 

Bei 3700 endlich ist nur noch wenig Dypnon vorhanden, auch 
wenig der bei 109 0 schmelzenden Verbindung, 40 pCt. Tripheuylbenml. 

Die obigen Zahlen sind zwar selbstverstlndlich abgeruridete und 
etwas schwankend, indessen lassen sie doch deutlich erkenneu, wie 
von einem bestimmten Punkt ab mit zunehmender Temperatur das 
gebildete Dypnon stets ab-, das Triphenylbenzol dagegen stets ZU- 

nimmt. Der  bei 1090 schmelzende Iiiirper rlin~mt :in Menge von 290 
bis 3 J O 0  zu, dann aber allmahlich wieder etwas ab und bei 3700 ist 
nur weaig mehr davon vorhandrn. 

Von den bei der Condensation gebildeten Producten hot der bei 
1090 schmelzende Korper, als bis jetzt noch unbekannt, einiges Inter- 
esse und er wurde deshalb naher untersncht. Zu dessen Darstellurig 
erhitzt man Acetophenon in zugc'schmolzenen Rohren 10 Stunden lang 
auf 3100, destillirt von dem Pioduct his 2400 das Acetophenon a b  
und alsdann unter 40 mm Druck die Fraction 180-2800, welche bei 
richtigem Verlauf schon in der Vorlage krystallinisch erstarrt. Man 
saugt das Dypnon ab, welches seinerseits durch nochmalige Destillation 
von Acetophenon und Triphenylbenzol und durch wiederholtes Losen 
in Alkohol und fractionirtes Fallen mit Wasser von dem bei 109" 
schmelzenden Korper befreit wird. Die abgesaugte krystallinische 
Mitsse wird auf dem Thonteller schon vollstandig weiss und durch 
Umkrystallisiren au5 Alkohol in schon irisirendeu krystallinischen 
Blattern erhalten. D a  hierbei ein Theil des Korpers in Folge eiuer 
spater zu besprechenden Umsetzung verloren geht, darf nicht ofter 
als nothig umkrystallisirt werden. 
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Eine Anzahl mit Krystallen verschiedener Darstellungen ausge- 

Analyse: Ber. fur C16HlaO. 
fiihrte Analysen ergab folgende Resultate: 

Procente: C 57.27. 
Gef. )) B: 57.59, 57.66, S6.95, 87.22, 57.42, 57.44. 
Ber. Procente: H 5.46. 
Gef. )) 5.76, 5.50, 5.45, 5.56, 5.71, 5.65. 

Da das zuerst verrnuthete isomere Dypnon, Cl6 Hlr 0, 86.49 pCt. 
G und 6.31 pCt. H verlangt, SO erscheint dieses ausgeschlossen und 
die Reaction diirfte in der Weise verlaufen, dass unter Ahspaltung 
von Wasser und Wasserstoff, VI elcli letzterer fiir eine andere Reaction 
in Verwendung tritt, der neue Kiirper entsteht: 

2 C s H s O = C l f i H i z O + N z O + H z .  
Obgleich etwas freier Wasserstoff in den gasigen Spaltungs- 

produeten auftritt, ist dessen Menge doch zu gering, urn die Reaction 
zu erklaren. Es musste deshalb a n  Reductionsproducte des Aceto- 
phenons gedacht werden. Von solchen gelang es in der  That  eine 
kleine Menge Aethylbenzol zu isoliren. 

Die Raoul t ’ sche  Gefriermethode ergab Molecularwerthe in Ben- 
zol zu 212, in  Eisessig zu 186, in Phenol zu 194; die oben an- 
genommene Forme1 entspricht 220, wonach ein Polymeres ausge- 
schlossen ist. 

Da es nach keiner Methode gelang, ein Hydrazon oder ein Oxirn 
darzustellen und auch die verschiedensten Versuche der Bildung eines 
Benzoylderivates aus dem in atzenden Alkalien unloslichen Kijrper 
resultatlos waren, darf angenornmen werden, dass der Sauerstoff weder 
in  Keton- noch in  Hydroxylforrn vorhanden ist. 

Zum naheren Studiurn des Bildungsvorganges wurde Acetophenon 
mit Nitrobenzol als Oxydationsmittel erhitzt, jedoch ohne Erfolg, d a  
selbst erheblich unter 3 1 0 0  zu kraftige Oxydation eintrat. Dagegen 
lieferte das Dypnon beim Erhitzen mit Nitrobenzol auf 2500 nicht 
unbedeutende Mengen des bei 109O schrnelzenden K6rpers und das  
Nitrobenzol wurde zu Anilin reducirt. Reines Dypnon blieb bei einem 
Controlversuch fast unverandert. Es liegt sonach bei der Bildung 
der  Verbindung hijchst wahrscheinlich ein Process der Oxydation des 
Dypnons vor, der in folgendem Sinne verlauft: 

Dypnon a p’- D y p h e n y 1 f u r  f u r a n. 
Hiernach lage ein Furfuranderivat vor und zwar das n f - D i -  

p h e n y l f u r f u r a n ,  ein Isomeres des nd-Diphenylfurfurans von Paal,  
mit dessen Bildungsweise aus P h e n  a c e  t y l e n  b e n z o y  1 e s  s ig s a u r  e 
nnd aus Diphenacyll) auch eine gewisse Analogie besteht. 

I) Kapf  und P a a l ,  diese Berichte 21, 3057. 
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Eine Aehnlichkeit beider Korper zeigt sich - abgesehen vom 
ausseren Habitus - ferner in der starken Fluorescenz mit concen- 
trirter Schwefelsaure, nur dass diejenige unserer Verbindung erheblich 
starker ist,  wie der Vergleich mit einer uns von Hrn. Prof. P a a l  
freundlichst zur Verfiigung gestellten Probe zeigt. Dagegen ist unsere 
u p -  Verbindung weniger bestandig. 

Die reine Verbindung bildet weisse Krystallblatter rnit blaulicher, 
dem Anthracen sehr abnlicher Fluorescenz. Sie ist leicbt liislich in 
Aether, Alkohol, Eisessig, Benzol, Ligroi’n etc. und alle diese L6- 
sungen zeigen schon blaue Fluorescenz; besonders schon uod stark 
fluorescirt eine Schwefelsaurelosung, die noch bei Verdiinnung von 
1 : 40000000 (Fluorescein noch bei 1 : 70000000) sichtbar ist. Eigen- 
thiimlich ist die geringe Bestandigkeit des Korpers. Schon beim 
blossen Stehen der meisten Liisungen desselben wandelt er sich in  
eine in einfachen Liisungsmitteln unliisliche weisse amorphe Substanz 
um, deren nahere Untersuchung noch nicht durchgefiihrt werden 
konnte. Mit Acetophenon scbeint sie in Triphenylbenzol iiberzugehen. 
Nach den Untersuchungen F r a n z  F e i s t ’ s l )  ist iibrigens anzunehmen, 
dass im Allgemeinen die ap-Furfurane weniger bestandig sind, d a  
z. B. aa-Dimethylfurfurancarbonsaure beim Erhitzen unter Kohlen- 
slureabspaltnng leicht das sehr bestandige a a- Dimethylfurfuran liefert, 
wahrend aus der entsprechenden crp-Verbindung das ap-Dimethyl- 
furfuran bis jetzt nicht erhalten werden konnte. 

Versuche der Condensation des Acetophenons unter Zusatz von 
Chlorzink bei Temperaturen zwischen 130 und 1700 ergaben nicht 
die geringste Menge des fluorescirenden KGrpers , dagegen entstehen 
dabei erhebliche Mengen Dypnon und Triphenylbenzol, sowie nament- 
lich bei hiiherer Temperatur und bei vie1 Chlorzink , BenzoEsaure, deren 
Bildung auf die Anwesenheit von Zinkoxychlorid (vielleicht auch 
dissociirte Salzsaure?) zoriickgefiihrt werden kann, da  ein directer 
Versuch der Erhitzung ron Acetophenon rnit Zinkoxychlorid erheb- 
liche Mengen Benzogsaure ergab. Zinkoxyd , selbst bei Gegenwart 
von Wasser, bewirkt jedoch auch bei hoherer Temperatur die Bildung 
von Benzogsaure nicht. 

Vergeblich wurde auch bei diesen wie bei fruheren Versuchen 
nach einem Phoron des Acetophenons gesucht. Dieser Korper kann 
eben in der symmetrischen Form , die aller Wahrscheinlichkeit nach 
dem gew6hnlichen Phoron, 

(CH3)a C : C H .  CO . C H  : C(CH& , 
zukommt, aus  Acetophenon iiberhaupt nicht dargestellt werden und 
die event. entstehende unsymmetrische Form des Acetophenonphorons, 

‘;z>C: C H .  C(C6H5) : C H .  C O .  CsH5, 

1) Diese Berichte 26, 755. 
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geht bei ihrer Bildung durch die anwesenden Condensationsmittel 60- 
fort in das leicht entstehende Triphenylbenzol uber. Mit D e l a c r e  
stimmen wir auch darin iiberein, dass das erste Condensationsproduct 
des Acetophenons stets das Dypnon ist, sind jedoch der Ansicht, dass 
das Triphenylbenzol sich nicht nur aus diesem durch weitere Con- 
densation bildet. Yarallelversuche, bei denen wir Dypnon fiir sich 
allein oder mit Acetophenon vermischt in zugescbmolzenen Rohren 
auf 3500 erhitzten, ergaben, dass Gemische von Dypnon und Aceto- 
phenon ungleich mehr Tripheny lbenzol bilden als Dypnon oder Aceto- 
phenon jedes fur sich allein. Die innere Condensation des Acetophenons 
geht also i n  der Weise vor sich, dass zuerst Dypnon entsteht; 
indem dann auf dieses das Acetophenon weiter einwirkt, bildet sich, 
je nachdem hierbei nur condensirende oder nur oxydirende Wirkung 
statthat, Triphenylbenzol oder Diphenylfurfuran. 

Wollen wir uns auch vorerst noch kein Urtheil erlauben iiber 
die von O r n d o r f f  & Young’)  gemachte Annahme der  Bildung von 
Allylen als Zwischenglied bei Condensation des Acetons zu Mesitylen, 
so glauben wir bei dem analogen Vorgang der Condensation des 
Acetophenons zu Triphenylbenzol eine entsprechende Zwischenbildung 
von Acetenylbenzol nicht annehmen zu diirfen, da  unter den Conden- 
sationsproducten des Acetophenons das ,an sich recht bestandige Ace- 
tenylbenzol noch nicht hat aufgefunden werden konnen. 

Auch das Desoxybenzoi’n zeigt beim Erhitzen fiir sich und mit 
wasserabspaltenden Mitteln unter Bildung eines schijn krystallisirenden 
hochschmelzenden K6rpers innere Condensationen. O b  sich dabei 
das gesuchte Hexaphenylbenzol bildet oder nicht, sol1 durch weitere 
Versuche entscbieden werden. 

277. C. Engler und L. Singer: Nachweis von Paraffin und 
von Schmieriil in dem Druokdestillat des Fisohthrans. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium d. techn. Hochschule, Karlsruhe 3 
(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 

Von verschiedenen Seiten ist gegen die Theorie der Bildung des 
Erdijls aus thierischen Fettresten der Einwand &rhoben worden, dass 
in den im hiesigen Laboratorium untersuchten Druckdestillaten natiir- 
licher Glyceride und der hoheren Fettsauren weder Paraffin noch auch 
Schmierole aufgefunden worden seien. I n  der T h a t  war es  uns auch 
bei einem gleich zu Anfang angestellten Versuche nicht gelungen, in 
den Druckdestillaten des Fischthrans Paraffin nachzuweisen; dem 

Amer. Chem. Journ. 1593, 15, 249. Nach Chem. Ztg. 1893, Ref. 142. 




