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240. A u g u s t  Klages: Ueber  die Abepel tbsrke i t  von 
Subrtituenten B u s  dem Benzolkern. 

1. A. K l a g e s  und  G. L i c k r o t h :  D a s  V e r h a l t e n  d e s  K e t o n -  
r e s t e s  u n d  d e r  C a r b o x y l g r u p p e .  

(Eingegangen am 27. Mai.) 
Vor einiger Zeit beriohteten A l l e n d o r f f  und K l a g e s  I >  iiber 

Doppelverbindungen aromatischer Ketone mit Orthophosphorsaure, die 
sich durch grosse Krystdlisationsfahigkeit auszeichnen. 

Die nahere Untersuchung dieser Verbindungen hat gezeigt, dass 
sich dieselben ziemlich allgeinein bilden und in ganz eigenartiger 
Weiee eine Spaltung der Ketone durchzofiihren gestatten. 

Das Ziistandekommen der Doppelverbindongen war bisher niir 
in der Gruppe des Acetophenons beobachtet worden; doch liess sich 
zeigen, dass die Reaction nicht an das Vorhandensein der Acetyl- 
gruppe gekniipft ist, denn auch Propionylketone verejnigen sich leicht 
mit Orthophosphorsaure. 

Die Verbindungen bestehen durchweg aus einem Molekiil des 
Ketons und einem Molekiil Orthophosphorsaure. Man kaon sie be- 
trachten als P h o s p h o r s a u r e e s t e r  d e r  an sich unbestandigen 
O r t h o k e t o n e ,  

und ihnen die Formel 
R’ OH ,OH 
R”<O. PO 

‘OH 
zuertheilen. 

Aether derartiger Orthoketone sind in letzter Zeit durch die 
Utitersuchiingeii C ln i s  e n’s ’) bekannt. geworden. 

Dagegen scheint die Bildung der Phosphorsjiureester an. raum- 
liche Verbaltnisse im Molekiil gekniipft zu sein, denn bei alle den 
Ketonen, deren Ketongruppen sich zwischen 2 Alkylen befinden, tritt 
die Addition der Phosphorsaure nicht ein. Wie bei der Esterbilduqg 
aromatischer Sauren findet auch hier eine Raumvergriisserung d& 
mittelstandigen Atomcomplexes durch Anlagerung von’ Phosphorsaure 
statt, die nicht zu Stande kommen kann, wenn o-o-Sibatituenten vor- 
banden sind. 

1) Diose Berichte 80, 1298. 
2) Diem Berichte 29, 1005; 31, 1010. 

101 
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S o  liefert Acetyl- und Propionyl-Pseudocumol (1) 

C 0 . R  CO . CH3 
I. /\.CHs 

lricht eine Doppelverbindung, wghrend die Addition der Pliosphor- 
siiure beim Acetomesitylen (11) ausbleibt. 

Ebenso indifferent verhielten sicli Acetotriiithylbenzol, Acetodurol 
und Propionylpentalthylbenzol: es handelt sich daher nicht um die 
Natur nnd Anzahl der Alkyle, sondern lediglich um die Stellung der- 
selben im Molekiil. 

Resonders interessant zur Beurtheilung dieser Frage erschien dae 
Verhalten des Diaceto-m-xylols, einer Verbindung, die von Vic. t o r  
M e y e r  bei der Acetylirung des fn-xylols erhalten wurde und der  die  
Formel 

CHs 
''\,CO . CHS 

zukommt. 
Die beiden Acetylgruppen inussten sich verscbieden verhalteii: 

die eine sollte zur Addition von Phosphorslure befahigt eein, die 
andere nicht. Und das  ist auch in der T h a t  so. Das Diaceto-rn-xplol 
nimmt beim Behandeln m i t  e i n e m  U e b e r s c h u s s  v o n  Phosphor-  
s l u r e  nur e i n  Molekiil derselben auf. Dagegen verhielt sich das Di- 
acetobenzol, das ebenfalls untersucht wurde, ganz normal: es trat ir, 
diesem Falle die Addition von 2 Molekiilen Phosphorsaure ein. 

Auch die A r s e n s l u r e  ist in1 Stande, mit Ketonen Additions- 
producte zu lie fern. Acetophenon vereinigt sich damit unter Er- 
lviirmung rind bildet eine aus Alkohol ausgezeichnet krystallisirende 
Verbindung vom Schmp. 97', die in Bezug auf ihr chemisches Ver- 
halten den Phosphorsaurederivaten gleicht. 

Trotzdem scheint keine einheitliche Substanz vorzuliegen, denn 
eine grosse Anzahl von Arsenbestimmungen lieferte Werthe , die 
ewischen 22 und 23 pCt. Arsen ergaben. 

CtiHi. CO . CH:: + Ha As0,. Ber. As 2S.G. 

G e t  2.2.0, 22.1, 22.5, 23.0. 
B C ~ , H ~ . C O . C H ~ + H : , A S O ~ .  * n 19.6. 

Erhitzt man nun diese Doppelverbindungen, oder was dasselbe 
w e n  will, kocht man die Ketone mit Phosphoreiiure unter Riickfluse, 
so verhalten sie sich recht verschieden. 



Sie bleiben entweder u n v e r a n d e r t ,  oder sie werden u n t e r  
A L s p a l t u n g  d e s  g a n z e n  K e t o n r e s t e s  i n  d i e  S t a m m k o h l e n -  
w a s s e r s t o f f e  z u r i i c k g e s p a l t e n .  

Diese Spaltung steht irn Gegensatzr zur Spaltung der Ketone 
mit Kalilauge. 

Werden fettaromatische Ketone intensiv rnit Aetzkali behandelt, 
SO tritt Spaltung ein; sie erfolgt beim Acetophenon zwischen der 

Cnrbonylgruppe und den1 aliphatischen Rest CGHS. CO CHs. Es 

bildet sich Methan und Beuzo6saure. Leichter tritt diese Spaltung 
ein bei Acetophenonen, die negative Substituenten , wie Chlor, in der 
Seitenkette enthalten, so z. B. beim Dichloracetophenon, CS Hg . CO . 

Anders bei der Phosphorsaure. Erfolgt hier die Spaltung, 80 tritt 
sie eiii z w i s c h e n  d e m  B e n z o l k e r n  u n d  d e r  C a r b o n y l g r u p p e :  

ChH5 CO . CH3; es  bildet sich eine Fettsaure und ein aromatischer 

Kohlenwasserstoff. 
In dem einen Falle verhklt sich also Acetophenon wie b e n z o y -  

l i r t e s  M e t h a n ,  i m  anderen Fal le  wie a c e t y l i r t e s  B e n z o l .  
Durch die Verseifung mit Phosphorsaure ist ein Mittel gegebeii, 

aus arornatischen Ketonen die Beuzolkohlenwasserstoffe direct zu er- 
hnlten, denn die Verseifung durch Kal i  oder die Oxydation fiihrt nur 
bis zu der arornatischen Saure, BUS der  durch Destillation mit Natron- 
kalk die Kohlensaure noch abzuspalten ist. Andererseits liefert sie 
vortreff liche Ausbeuten, und d a  die Ketone leicht rein erhalten werden 
k6nnen, eignet sich die Methode bebonders zur D a r  s t e 1 I u n g r e i n e  I' 
K o h l e n w a o s e r s t o f f e .  

Aus dem gut krystallisirenden Diacetomesitylen, dem Diaceto- 
durol und Diacetoisodurol, dem Diacetotriiithylbenzol konnten daher 
leicht Mesitylen, Durol und Isodurol, sowie Triiithylbenzol in quanti- 
tativer Ausbeute erhalten werden. 

Beim Diacetomesitylen und Dipropionyldurol ist die Spaltung 
innerhalb einer halben Stunde eine vollkommene. Beim Acetotri- 
iithylbenzol mueste langere Zeit erhitzt werden. - Die Wirkung der 
Phosphorsaure kann nicht, durch jene der Kalilauge ersetzt werden. 
Es wurden Parallelversuche dariiber angestellt. Hierbei zeigte sicli, 
dass die Ketone: Dipropionyldurol, Acetyldurol, Diacetylmesityleii 
selbst nach (c-stiindigem Rochen mit Kalilauge (2 Theile KOH auf 
:i Theile H20) so gat wie garnicht angegriffen waren. 

Je 3 g dieser Ketone wurden mit 10 g Kalilauge 8 Stunden untar Riick- 
Buss gekocht, alsdann mit Waeeer verdlinnt und daa ausgesahiedene feste 
Iceton abfiltrirt. 

V 

CH C12. 

A 



1552 

Die alkaliwhen Laugen wurden angesiinert nnd aosgeiithert. Es liess 
darin sich keine Spur einer organischen Siiure nachweisen. 

Concentrirte Schwefelsiiure (von 90 pCt.) lijst Diacetyldurol uud 
Dipropionyldurol beim Erwarmen unter schwacher Gelbfhrbung auf. 
Erhitzt man stiirker, so tritt Schwarzung ein und das  Keton wird 
zerstiirt. 

In  der Reihe des Thiophens') ist dagegen die Abspaltbarkeit d e s  
Retonrestes durch Schwefelsaure wiederholt beobachtet worden. 

In  Betreff der  fettaromatischen Ketone liegen einige reteinzelte 
Falle For, bei denen durch Einwirkung von Schwefelsaure bei hiiherer 
Temperatur unter Zerstijrung des Ketonrestee Sulfosluren des Benzolsa) 
gabildet wurden. 

Da die Abspaltbarkeit des Ketonrestes in der Reihe des Mesitylens 
PO leicht stattfindet, lasst sich auch die von W e y l * )  gemachte Beob- 
x h t u n g  leicht verstehen, dass sich bei Mesitylketonen der  Ketonrest 
leicht durch einen anderen Saurerest werdrangenc. Irisst. 

Bus Acetylmesitylen erhielt W e y  1 beim Behandeln rnit Aluminium- 
chlorid und einem Ueberschuss von Propionylchlorid Dipropionylmesi- 
tylen und umgekehrt aus Propionylmesitylen rnit Acetylchlorid Di- 
;tcetylmesitylen. 

Diese SVerdrhngunga beruht auf der  Abepaltung des urspriing- 
liehen Saurerestes unter Riickbilduug von Mesitylen, das  nun seiner- 
seits mit dem im Ueberschuss angewandten, neuen Saurechlorid (4-fache 
Menge des sich abspaltenden Chlorides) reagirt. 

Das Mesitylen vereinigt sich eben mit der im Ueberschuss vor- 
hindenen reagirenden Substanz, eine Voraussetzung, die der Versuch 
testatigte: 

5 g Mesityleo wurden mit 5 g Butyrylchlorid und 15 g Acetylchlorid ver- 
setzt, 25 g Petroliither hinxugefigt uod 10 g Aluminiumchlorid eingetragen. 
Sacti der Verarbeituug des Reactionsprodnctes in der iiblichen Weise resultirten 
5.1 g reines Acetomesitylen. 

Verdiinnte Schwefelsaure wirkt beim Kochen nicht ein. 

Butyrylmesitylen war nicht gebildet worden. 

Wie  bereits erwahnt, tritt die Spaltung fettaromatischer Ketone 
riicht immer ein, sondern es zeigten sich g e w i s s e  R e g e l m a s s i g k e i t e a  
i n  d e m  V e r h a l t e n  d e r  K e t o n e ,  die besonders deutlich zu Tage 
traten, a ls  der  Verlauf der Reaction zeitlich verfolgt wurde. 

Die  Verseifung wurde in der Weise ausgefihrt, dass I 0  g des  
Ketones rnit 60 g syrupiiser Phosphorslure 8 Stunden unter Riickfluss 
grkocht wurden. Dann wurde rnit Wasser verdiinnt und der gebildete 
Kohlenwasserstoff rnit Dampf abdestillirt. 

1) Diese Berichte 19, 678. 
3) Dissertation Heidelberg 1S98. 

3, Diese Berichte 19, 2624. 
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Dabei ergab sich Folgendes : 
Ketone vom Typus 

C0.R 

-../ 
wie das Acetyl- ,  P r o p i o n y l -  und B u t y r y l - B e n z o l  wurden nicht 
gespalten. 

Ebenso indifferent rerhielten sich Ketone, die in m- oder in p -  
Stellung zum Ketonrest Alkyle enthielten: 

und ??sR 

C0.R 
/\ 

Y ---./ \ / R  1 1  
R' 

wie das m-Aceto- und p - A c e t o - T o l u o l ,  sowie p -P rop iony l i i t hy l -  
be nzo 1. 

Dagegen wurden solche Ketone gespalten, die in  Orthostellung 
oder in Di-Orthostellung Alkyle enthielten : die 

Ketone vom Typus 
C0.R 
'\R' 

waren unter den Versochsbedingungen in 8 Stnnden zu 20-30 pCt. ge- 
spalten, wiibrend solche, deren Di-Orthostellung besetzt ist, in dieser 
Zeit vollkommen (100 pCt.) gespalien wurden: 

I 1  ./ 

C0.R 
R" \R' 

I I  
\/ 

Die Anwesenhe i t  e ine r  w e i t e r e n  A n z a h l  A l k y l e ,  sowie 
die Natur des aliphatischen Ketonrestes ist o h n e  b e m e r k e n s w  e r t h e n  
E i n f l u s s  auf den Verlauf der Reaction: Aceto-m-Xylol  (I) liefert 
dieselbe Ausbeute an Kohlenwasserstoff, wie das Ace to -p -Cymol  (TI) 
und das Aceto-p-Xylol .  Und h e n  reiht sich das P r o p i o n y l -  
p seudocumol  (HI) an. 

C 0 . R  C0.R CO . CH2. CH3 
I'CHs "%H3 

I. LJ 'I. H7 C3, 111. H~C!-.)CH~ 
CH3 

Indifferent wie dae m- und p-Acetotoluol verhiilt sich anderereeits, 
das Ace t o - o - X y l o  1: 

C 0 . R  

dessen Alkyle in m- und in p-Stellung zum Ketonreste orientirt Bind. 
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Dagegen werden Ace to -  und Diace to -Mes i ty l en ,  D i a c e t o -  
d ur o 1, D i p r  o p i o n y Id u r o 1, A c e  t o t r i  a t  h y 1- und P r o p  i o  n y 1 - 
p e n t a a t h y l - B e n z o l  vollkommen gespalten: allen diesen Ketonen ist 
d i e  D i o r t h o s t e 1 1 u n g g e m e i n s am. 

Dahin gehijrt aucli das Verhnlten eines ' l ' r ime thy ldesosy -  
benzo i ' n s  der Formel: 

CHJ 
(',CO. CH1. Cs& 

C H ~ ~ , C H ~  7 

das eynthetisch erhalteu wurde. 
Wahrend Desoxybendoi'n, CsHs . CO . CH2 . CcHb, durch Phosphor- 

siiure beim Kochen nicht veriindert wird, wird das s-Trimethyldesoxy- 
benzoi'n leicht und vollstandig it1 Mesitylen und Phenylessigsaure zer- 
spalten. 

Bus diesen experimentellen Dateri geht hervor, dass es s i c h  Lei 
d e r  V e r e e i f u n g  d e r  K e t o n e  durch Phosphorsaure n i c h t  urn d i e  
A n z a h l  und d i e  N n t u r  d e r  s u b s t i t u i r e n d e n  S a u r e r e s t e  und  
A l k y l e  ha i ide l t ,  sondern uni d i e  A n o r d n u n g  d e r s e l b e n  iui 
Molekiil. 

Wir ziigern daher nicht, die obigen Erscheinungen auf dieselben 
Griinde zuruckzufiihren, die von V i c t o r  M e y e r  fiir clas Zustande- 
kommen der Ester und Oxime geltend gemacht worden sind, d. 11. 
die A b s p a l t u n g  d e s  K e t o n r e s t e s  a l s  e i n e n  V o r g a u g  z u  b e -  
t r a c h t e n ,  d e r  d u r c h  r a u m l i c h e  Verh i i l t n i s se  b e d i n g t  ist .  

Von entscheidender Bedeutung fiir diese Frage wiirde das Ver- 
halten des Ketons, 

co . CH3 
H3 C" ' CH3 

I 
\/ 

sein, dessen Untersucliung noch au&elit. 
Das Keton kann mit Sicherheit nur aus der o-o-Dimethylbenzoe- 

eaure und Zinkmethyl nacli der Methode von F r e u n d  erhalten werden. 
Die Syntliese desselben ist bisher an der Schwierigkeit der Beschaffunp 
des Ausgangsmaterides gescheitert. I>a mir jedoch durch die Giite 
der Actiengesellschaft f ir  Anilinfabrication in Berlin jetzt grBssere 
Mengen des benachbarten Xylidins (1, 3, 2) ziir Verfiigung stelien, 
so wird sich die byntliese desselben renlisiren lassen. 

Nacli den Untersuchungen V i c t o r  Meyer ' s  uber die raumliche 
Wirkung der Substituenten auf die Esterbildung ist anzunehmen, dass 
auch die Abspaltbarkeit des Ketonrestes abhangen wird v o ~ i  der 
relativen Raumerfiillung der beiden Nachbarn: insofern ale die eterische 
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Wirkung der Methylgruppe CHI = 15 kleiner i s t ,  als etwa die dea 
Broms Br = 80. 

Nicht abhiingig ist sie von der Atornzabl der  Alkyle und dea 
Ketonrestes selbst, da  bei diesen nur das  erste, direct a n  den Benzol- 
kern gebundene Kohlenstoffatom sterisch wirkt , wie aus dem gleich- 
rtrtigen Verhnlten der Gruppen 

CO . CHS 
CO . CHp . CHs 
CO . CHg . CH, . CH3 

bei der Spsltung hervorgelit. Ebenso wirken stereochemisch die kleinen 
aliphatischen Alkoholradicsle CH3 genau so wie die stomreicheren 
Ca Hh. Acetomesitylen und Acetotriiithylbenzol eeigen die gleiehe 
Spaltbarkeit. 

solclie Verbindungen durch Phoephorsaure leicht spaltbar sein werden, 
welche d i e  C a r b o n y l g r u p p e  in V e r b i n d u n g  m i t  e i u e m  a n d e r n  
E l e m e n t  a l e  K o h l e n s t o f f  enthalten, etwa in Verbindung mit 
Wasserstoff, den Halogenen oder der Hydroxylguppe. 

Derartige Verbindungen sind aber in  erster Linie die Aldehyde 
und Carbonsauren, wobei die Atomgruppirung - CO . C1 nicht der 
Untersuchung bedarf, d a  sie den Slurechloriden entspricht, deren Ver- 
hnlten sich mit demjenigen der Sauren selbst decken wiirde. 

Als eine notliwendige Folgerung ergiebt sich weiter, dass auch . 

In  der That  hat das Verhalten der Mesitylencarbonsiiure, 

CO . OH 
H~c/-',cH~ 

diese Forderung durchaus bestiitigt. 
3.2 g reiner Mesitylencarbonsiiure wurden mit der 6-fachen Menge Phosphor- 

s h r e  10 Minuten unter Riickfluss gekocht. Es trat nach dem Schmelzen 
der Carbonsiiure bei ca. 1600 lebhafte Kohlensiureabspaltung ein, die leicht 
durch Barytwasser erkannt werden konnte. 

Bei weiterem Erhitzen sublimirte ein Theil der S u r e  in das Kiihlrohr, 
nurde aber durch das sich abspaltende Mesitylen gel6st, aodass die Krystalle 
nach kurzer Zeit aufgezehrt waren. 

Es wurde mit Wasser verdiinnt, ausgeiithert, die iitherischc Lijsung niit 
Soda gewaschen und destillirt. 

Die Ausbeute an reinem, fiber Natriunl destillirtem Mesitylen betrug 
1.3 g = ca. 50 pCt. der Theorie. 

Der Versuch wurde mit der gleichen Yenge wiederholt, die Zeit auf 
4 Stunden ausgedehnt. 

Die Ausbeute hetrug nunmehr 1.7 g reines Mesitylen statt 2.4 g der 
Theorie, qeben etwas unversnderter Mesitylencarbonssure. 
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Aehnlich wie die Phosphorsiiure wirkt die Salzsaure, b e e o n d e r s  
l e i c h t  a b e r  J o d w a s s e r s t o f f s a u r e ,  Sdp. 127O, ein. Durch diese 
wird Mes i ty l enca rbons i iu re  schon bei 1400 (im Xyloldampfe) 
vollkommen gespalten; ebenso verhalt sich die D u r o l c a r b o n s i l u r e  
(I), die bei 1600 in Kohlensiiure und Durol zerfiillt. Dagegen 
bleibt die P h en  i t  ol c a r b o n s  a u  r e  (11) 

CO . OH CO . OH 
H3CY'-CH3 11. 

1. H~C,,CHB I I H~c\ / ' cH~ 
CHS 

unter denselben Bedingungen unveriindert. 
Diese Beobachtungen regen zum Studium der aromatischen Carbon- 

sPuren in Bezug auf die Abspaltbarkeit der Carboxylgruppe an. 
Von der PentnmethylbenzoGsaure' )  wird angegeben, dass 

sie beim Erhitzen mit Salzsiiure auf 200° in Pentamethylbenzol und 
Kohlensaure zerfiillt. 

Die K e t o n e  d e r  B e n z o p h e n o n g r u p p e  werden durch Phos- 
phordure anscheinend schwerer gespalten. 

Reuzoy l -m-Xylo l  lieferte nach 8 Stunden 20 pCt. des Kohlen- 
wasserstoffes; R e n z o y l m e s i t y l e n  und B e n z o y l t r i a t h y l b e n z o l  
dagegen in derselben Zeit 30 pCt. 

Dieselbe Spaltung wird durch Schwefelsaure oder schmelzendes 
Kali hervorgerufen, wobei im ersten Falle die Sulfosaure des Kohlen- 
wasserstoffes entsteht a), im andern Mesitylen und BenzoGaaure. 

I. K e t o n e  o h n e  s u b s t i t u i r e n d e  Alky le .  
Ace tophenon .  20 g Acetophenon wurden mit 120 g Phosphor- 

saure 8 Stunden unter Riickfluss gekocht. Alsdann wurde niit Wasser 
Tersetzt und dae Product mit Dampf destillirt. Benzol konnte nicht 
nachgewiesen werden, dagegen trat etwas BenzoGsgure als Verseifunga- 
product auf. 

In Rezug auf die P h o s p h o r s a u r e v e r b i n d u n g  des Aceto- 
phenons ist nachzutragen, dass dieselbe schon durch Anilin in 
atberischer Losung zersetzt wird. 

Als eine iitherische Losung der Doppelrerbindung mit eiiier 
atherischen Losung vou Anilin zusammen gebracht wurde, schied sich 
ein Krystallbrei ab ,  der nach dem Auswaschen mit Aetbcr bei 180° 
schmolz und in Wasser leicht liislich war. Er erwies sich als 
-4 n i l  i n  p h o s p h a t  : 

Zuriickgewonnen wurden 18 g reines Acetophenon. 

l) Diesc Berichte 22, 1231. 
9 Diese Berichte 19, 2879; Journ. f. prakt. Chem. (4 35, 488. 
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0.3023 g Sbst.: 0.1201 g MgaPa07. 
0.4021 g Sbst.: 0.1589 g MgaPa0,. 

&PO1 + (NHi . C6H&. Ber. P 10.9. 
Gef. * 11.06, 11.05. 

Beim Vermischen einer atheriscben Liisung von Phosphorsaure 
niit Anilin entstand dasselbe Product. Es krystallisirt aus Alkohol 
in glhzenden Nadeln. 

Die D o p p e l v e r b i n d u n g  von  A r s e n s a u r e  m i t  A c e t o p h e n o n  
bildet sich leicht beim Versetzen einer alkoholischen Liisung von 
Arsensaure mit Acetophenon und Verdunsten der Liisung im Vacuum. 
Die gebildeten Krystalle wurden auf Thon abgepresst, mit wasserfreiem 
Benzol gewaschen und analysirt. 

0.5198 g Sbst.: 0.2422 g Mdg?AssO7. 
0.613 g Sbst.: 0.2919 g MgrrAsn07. 
0.3021 g Sbst.: 0.1382 g Yg2A-07. 
0.4011 g Sbst.: 0.1828 g MgiAsiO7. 
2CsH5. CO.  CH, + AsO,&. Bsr. 19.6. 
Trotz vieler Versuche konnten keine stimmenden Zahlen erhalteo 

werden. Die Substanz iat daher trotz ihres constanten Schmelzpunktes 
96 O wahrecheinlich nicht einheitlicher Natur. Die Doppelverbindung 
entsteht ferner leicht Leim Aufliisen von fester Arsensiiure in Aceto- 
phenon oder beim Versetzen syrupiiser ArsensEure mit Acetophenon. 

P r o  p i 0  n y 1 b e  n z o 1. 
Das Propionylbenzol wurde beim Koohen mit Phosphorslure 

Ebenso verhielt sich das 

Dasselbe wurde aus Butyrylchlorid und Benzol') erhalten. 

Gef. 22.5, 23.0, 22.1, 22.0. 

ebenfalls nicht zersetzt. 

B u t y r y  1 b e n  z o 1. 
Sdp. 

112O bei 14 mm. 9 g desselben wurden mit 54 g Phosphorsaure 
8 Stdn. gekocht und das Product mit Dampf destillirt. 

Eine geringe Menge 
war verharzt. 

Es wurden 7.5 g des Retons zuriickerhalten. 
Benzol hatte sich nicht gebildet. 

11. K e t o n e  m i t  p - S u b s t i t u e n t e n .  
p -Ace to to luo l .  

Dasselbe wurde aus Toluol und Acetylchlorid gewonnen. Es 
destillirte bei 116" unter 23 mm Druck, bei 2190 unter gewohnlichem 
Druck. M i t  Phosphorsaure bildet es eine gut krystallisirende Doppel- 
verbindung. Dieselbe schmilzt bei 900. 

0.2101 g Sbst.: 0.1011 g MgiPsO7. 

Beim Kochen mit Phosphorsaure blieb das Keton unverandert. 
C ~ H I O O . P O ~ H ~ .  Ber. P 13.36. Gef. 13.4. 

1) Ann. d. Chem. [5] 26, 467. 
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p- A c e  t o  Ht h y 1 b e n z o l .  
12 g Aethylbenzol wurden rnit 15 g Acetylchlorid und 50 g 

Petroliither gemischt und alsdann 15 g Aluminiurnchlorid eingetragen. 
Nach Beendigung der Reaction wurdc kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade erwarmt, dae Product rnit Eis  eersetzt und in der iiblichen 
Weise rerarbeitet. 

Es wurden 12 g des Ketons erhalten, das  bei 23 mm bei 1300 
iiberging, bei gewiihnlichem Druck bei ’2360 sott. Das spec. Gewicht 

200 
betrug 0.991 40. 

Von Bdhal ’ )  ist dassrlbe Keton nuf complicirtem Wege erhalten 
worden. 

Die D o p p e l v e r b i n d u n g  r n i t  P h o s p h o r s a u r e  entsteht ltlng- 
s a m  und zeichnet sich durch grosse Zerfliesslichkeit nus. Der  Schmelz- 
punkt  konnte daher nicht genau bestirnmt werden. Er liegt bei 
ca. 300. 

0.3991 g Sbst.: 0.1845 g &f&P’aO?. 
CloHlgO. I-IsPO,. Ber. P 12.G. Gef. P 1‘3.3. 

Beim Erhitzen mit Pho3phorsaure tritt keine Spaltiing d r s  
Ketone ein. 

p - Y r o p i o n y l a t h y l b e n z o l .  
15 g Aethylbenzol wurden rnit 20 g Propionylchlorid und 50 g 

Ligro’in versetzt, und 25 g Aluminiumchlorid eingetragen. Nach 3 Stdn. 
wurde das  Product auf Eiu gegossen und verarbeitet. 

Es gingen 16 g eines farblosen Oeles bei 150° und 34 mru 
Druck iiber. 

0.1317g Sbst.: 0.392i g COi, 0.1013 g HsO. 
0.1668 g Sbst.: 0.4991 g COP, 0.1305 g 8.0. 

CllHlrO. Ber. C 81.45, H S.61. 
Gef. m 51.32, 81.6, D 8.55, 8.72. 

IS0 
Das Keton ist ein farbloses, diinnfliiseiges Oel von intensiv siiss- 

Spec. Gewicht 0.986 ~ 6 .  Unter gewiihnlichem Druck 

Beini Kochen mit Phosphorsaure wird das  Keton 

Das 0 x i m  bildet sich beim Kocben der alkoholischen Liisung de3 

Es bildet grosse, rhombische Tafeln beim langeamen Verdunsten 

lichem Geruch. 

eiedet es bei 246O. 
nicht gespalten. 

Ketons mit salzsaurem Hydroxylamin und Bicarbonat. 

seiner Losung in Ligroi’n. Dieselben schrnelzen bei 58-59 O. 

C I I H ~ ~ O N .  Ber. N 7.9. Get  S.2. 

1) B1. [3] 9, i05. 
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Die A e t h e r  d e r  O x y k e t o n e  verbinden sich ebenfalls rnit 
Phosphorsaure. Beim Erhitzen spalten sie, im Gegensatz zu den 
alkylirten Ketonen, den Retonrest ab. 

Dahin. gehiiren das: p -Acetoaniso l .  
Dasselbe wurde aus Anisol und Acetylchlorid') erhalten und. 

duroh Destillation im Vacuum gereinigt. Es siedet unter 26 mm bei 
152 -1540, unter gew6hnlichem Druck bei 2560. 

I .6 g des Retons wurden rnit 1 g syrupiiser Phosphorsaure schwacb 
erwiirmt. Es trat Aufliisuog ein und beim Erkalten erstarrte die 
ganze Masse. Dieselbe wurde mit Aether zerrieben und auf Thon 
abgepresst. Der Schmelzpunkt lag bei 86O. An der Luft ist die 
Doppelverbindung ziemlich bestandig, durcb Kochen mit Wasser wird 
sie vijllig zersetzt. 

0.8894 g Sbst.: 0.131 g Mg2P301. 
CgHlo02. HJPOA. Ber. P 12.5. Gef. P 1?.6. 

8 g Acetoanisol lieferten beim Kochen mit 50 g Phosphorsiiure 
i n  4 Stdn. 40 pCt. Anisol, in 10 Stdn. 70 pCt. des Spaltungsproductea 
(4 g reines Anisol). 

Das p - A c e t o p h e n e t ~ l ~ )  bildet eine gut krystallisirende Doppel- 
verbinduug vom Schmp. 81 0. 

0.1821 g Sbst.: 0.0784 g MgTP90.I. 
CloH1202 .HsPO,. Ber. P 11.8. Gef. P 12.0. 

Das p -Prop iony lan i so lg )  verbindet sich nicht rnit Phosphor- 

Kocht man es damit, so wird die Propionylgruppe abgespalten. 
10 g Propionylanisol lieferten beim Kochen rnit 60 g Phos- 

saure. 

phorsiiure in 8 Stdn. 2.7 g reines, iiber Natrium destillirtes Anhol. 

111. K e t o n e  rn i t  m - S u b s t i t u e n t e n .  

m- Aceto to luol .  
Dieses Keton sol1 unter bestimmten Bedingungen bei der F r i e d e l -  

Craft'schen Reaction neben der 0-  und p-Verbindung entetehen'). 
Ausserdem ist es von Buchkas)  aus der nr-Toluylsliure iiber daa. 
Calciumsalz erhalten worden. 

Wir haben en aus m-Toluylshrechlorid und Zinkmethyl nach der 
Methode von F r e u n d  bereitet. 

Die on-Toluyls8ure wurde von K a h l b a u m  bezogen und zeigte den. 
richtigen Schmelzpunkt. 

1) Diese Berichte 23, 1202. 
3 Diese Berichta 23, 1203. 
5) Diese Beriehte 20, 1766. 

3 Diese Berichte 23, 1205, 
4) B1. 42, 95. 
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m - T o l u y l s l u r e c h l o r i d .  
15 g Toluylsaure wurden in  50 ccm Chloroform gelost und ling- 

Sam 25 g Phosphorpentachlorid eingetragen. Alsdnnn wurde atlf dem 
Wasserbade noch '/2 Stunde unter Riickflues gekocht. Nach dem Er- 
kalten wurde die klare Liisung im Vacuum fractionirt. 

Es destillirten unter 38 mm Druck bei 1200 12 g des S%ure- 
200 

chlorides iiber als farbloses Oe!, das ein spec. Gew. von 1.173 4,, 
besass. 

D a r s t e l l u n g  des K e t o n s .  
12 g Toluylsliurechlorid murden in Portionen von ca. 2 g i n  20 g 

mit Eis gekiihltes Zinkmethyl eingetragen. Nach jeder Zugabe wurde 
etwas erwarmt, dann wieder sbgekiihlt, eine neue Portion Chlorid 
zugefiigt und so fort, bis das gesammte Chlorid in Reaction getreten 
war. Auf diese Weise war es moglich, die Reaction in die Gewalt 
zu bekommen und eine einigermaassen gute Ausbeute zu erhalten. 

D a s  Reactionsproduct wurde nunmehr rnit Aether verdiinnt, init 
Eiswasser zersetzt, die atherische Liisung rnit verdiinnter Salzsiiure 
ausgeschiittelt, d a m  d r r  Aether verdunstet und der Riickstand im 
Vacuum destillirt. 

Bei 16 mm ging von 1Oi-113" eine Fraction uber, eine zweite 
bei 15 mm van 152-1j jn.  

Die letztere erstarrte rasch und erwies sich als Toluylsaure. Die 
erste Fraction wurde mit etwas Kalilauge gewaschen und destillirt. 

Sie lieferte das  reine Keton vom Siedepunkte 2200 und einem 
20 spec. Gew. 0.986 40. 

Die  Ausbeute a n  Keton betrug nur ca. 2 g. 
4 g des Ketons wurden rnit 24 g Phosphorsaure 8 Stunden se- 

kocht. Toluol wurde als Spaltungsproduct nicht erhalten. 

A c e t o - o - X y l o l ,  CsH3 (CH3) (CH3) (CO. CH3). 
I 2 c 

Diese? Keton gehiirt ebenfalls in diese Kategorie. Es enthslt 
einen Substituenten in p- und einen in rn-Stellung. Beide Stellungen 
beeinflussen die Abspaltbarkeit des Ketonrestes nicht. 

Es konnte leicht aus  0-Xylol') und Acetylchlorid erhalten werden. 
Mit Phosphorsaure bildet es eine Doppelverbindung vom Schnip. 97". 

0.2012 g Sbst.: 0.091 g Mg2 P a 0 ~ .  
C ~ O H I ~ O . H ~ P O ~ .  Ber. P 12.7. Gef. P 12.7. 

Erhitzt man das  Keton mit Phosphorslure, so tritt in geringem 
Umfange Verharzung ein. Xylol bildet sich jedoch nicht. 

1) Journ. f. prakt. Chem. (2) 41, 400. 
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IV. K e t o n  e m i  t 0 r t h o - S u b s t i t u e n t  e n. 
o -Ace  t 0-  t ol  uo 1. 

Das Keton wurde aus reiner o-Toluylsiiure bereitet. 

40 g Toluylsiiure wurdeu in 100 ccm Chloroform geliist und dazu 
ein Ueberschuss von 70 g Phosphorpentachlorid gegeben. Das Ganze 
wurde auf dem Wasserbade eine Stunde unter Riickfluss gekocht. 
Es wurde darauf ein Theil des Cbloroforms abdestillirt und nach dem 
Erkalten die klare Losung von dem ausgeschiedenen Pentachlorid ab- 
gegossen und im Vacuum fractionirt. Bei 29 mm Druck ging das 
Chlorid von 11O-11lo iiber. Bei weiterem Er- 
hitzen destillirte als Hauptproduct eine Substanz vom Siedepunkte 
220-2210 bei 18 mm, die zu einer festen Krystallmasse erstarrte. 
Es waren ungefahr 20 g. 

Aus Ligroi’n krystallisirte die Verbindung in grossen, glas- 
glanzenden Krystallen vom Schmp. 30”. Sie erwies sich als identisch 
mit dem von R a  cin el)  dargestellten Anhydrid der Orthotoluylsiiure. 
R a c i n e  erbielt es durch Behandlung der Saure mit Pbosphoroxy- 
chlorid, giebt als Schmp. 36-380 an und erwiihnt noch, dass es 
aberhalb 325 O unzersetzt siedet. 

Das Anhydrid konnte durch Kocheu mit einer LSsung von Phos- 
phorpentachlorid in Phosphortrichlorid in das Saurechlorid umge- 
wandelt werden. 

20 g Anhydrid wurden mit 35 g Phosphorpentachlorid und 20 g 
Trichlorid eine Stunde unter Riickfluss gekocht und das Product ohne 
Weiteres im Vacuum fractionirt. Das Chlorid destillirte bei 21 mm 
von 100- 102 O. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Ke tous .  

C h l o r i d  d e r  O r t h o - T o l u y l s a u r e .  

Ausbeute ca. 12 g. 

18 g Orthotoluylcblorid wurden allmahlich zu 30 g Zinkmethyl 
gegeben. Das Zinkmethyl befand sich in einem geraumigen Kolben, 
de r  mit einem Riickflnsskiihler verbunden war. Zuerst wurde das 
Zinkmethyl auf 00 abgekiihlt. Nachdem ungefahr 2 g Chlorid hinzn- 
getriipfelt waren, wurde das Kiihlbad entfernt und statt dessen ejn 
heisses Wasserbad unter den Kolben gehalten, bis der Inhalt zu siederi 
begann. Hierauf wurde wieder abgekiihlt, 3 g Chlorid zutriipfeln 
lassen und von Neuem erwarmt. Nachdem auf diese Weise die 18 g 
binzugefiigt waren, wurde noch 1/2 Stunde auf dem Wasserbad gekocht, 
mit Aether aufgenommen, gewaschen, getrocknet und im Vacuum 
destillirt. Zwischen 100-1100 und 29 mm Druck ging ein farbloses 
Destillat uber. Es wurde mit Kalilauge erwlrmt, um etwa vorhandenes 
Chlerid zu zerstoren, und dann nuter gewiihnlichem Druck destillirt. 

9 Ann. d. Chem. 239, 74., 
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Zwiechen 2120 und 2140 ging das  rciue Keton uber; die Hauptr  
200 

masse bei 2130 (corr. 2160). Spec. Gew.: 1.026 ( 4 o  ). 
0.1311 g Sbst.: 0.3860 g COI und 0.0885 g HnO. 

GHloO. Ber. C 80.6, H 7.46. Gef. C 50.3, H 7.5. 

5 g o-Acetotoluol wurden mit 30 g Phosphorsaure 8 Stundew 
Es wurden 0.8 g Toluol erhalten, was einer Ausbeute vnu gekocht. 

30 pCt. entspricht. 

A c e t 0 - p -  x y l o l .  
Ueber die Phosphorsaureverbindung dieses Ketons sowie die 

Spaltbarkeit desselben ist bereits von A l l e n d o r f f ' )  berichtet worden. 

A c e t o - m - x y l o l .  

Es wurde aus m-Xylola) und Acetylchlorid dargeetellt und durcb  
Destillation im Vacuum rein erhalten. 

Die Phosphorstiureverbindung schmilzt bei 104- 105", ist leicht 
16slich in Aether und zerfliesst a n  der  Luft langeam. 

Sdp. 1250 bei 18 mm. 

0.3583 g Sbst. : 0.163 g Mg, P? 0;. 
C~~HL~O.HIPO, .  Ber. P 14.6. Gef. P 12.6. 

27 g Acetn-m-xylol lieferten nach 8-etiindigem Kochen mit Phos-- 
ghoraiiure !I g reines m-Xylol = 50 pCt. der Theorie. 

D i a c e t o - m - x y l o l .  

Dasselbe wurde nnch der Vorschrift V i c t o r  Meyer 's3)  au6 
m-Xylol dargestellt. 

Mit Phosphorsiure verbindet es sich beim Erwarmen leicht. D e r  
Schmelzpunkt des Productes lag etwas niedriger, bei logo. An dea 
Luft iet die Verbindune bestandig, in Acther wenig liislich. 

D e r  Schmelzpunkt des Ketons lag bei I loo. 

0.0744 g Sbst. : g Mg? Pi 07. 
C ~ ? H ~ ~ O ' J . H ~ P O ~ .  Ber. P 10.76. Gef. P 10.88. 

Interessant ist es, dass das Keton sich nur mit I Mol. der Saure  

Dagegen bildet das  
rerbindet. 

p - D i a c e  t y 1 b e  n z o 1 ') 
ia normaler Weiee ein recht bestandiges Additioneproduct, daa sicb 
erat nach liingerem Kochen mit Waeser zereetzt. E e  achmilzt bei 1560, 

0.0446 g Sbst.: 0.0279 g Mp;?P20r. 
CtoHloO,. 2HsPOk. Ber. P 17.32. Gef. P 17.42. 

1) Diese Berichte 30, 1298. 
3) Dieae Berichte 29, 2567. 

I )  Diese Berichte 19, 230. 
4) Diese Berichte 27, 2527. 
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A c e  t o -p -  c y  ni o 1. 
Es wurde nach der Vorschrift von C l a u e  ') erhalten. 
I m  Vacuum siedet ee bei 37 mm zwischen 141--145O, die H a u p b  

menge bei 142". Bei gewiihnlichrrii Druck destillirte es  bei 2440. 

Das spec. Gewictit wurde zu 0.956 i. gelunden. 

Aubbeute ron 40 pCt. rntspricht. 

.l 10 

14 g de.1 Ketons gaben i n  8 Sturiden 4 g reines Cyrnol, was eincr 

CO . CHB . CHa 
Pr o pi on  y l -  p s e u d o  c u  ni 01. -' -,C€h 

H3C,,'CHg 
55 g Pseudocuniol wurdeii mit 30 q Propionylchlorid und 100 g 

Petroldther gernischt nnd 30 g Aluminiurnchlorid eingetragen. Nach 
einigen Stunden wurde das Product rnit Eis zersetzt und nacb sorg- 
faltiger Reiiiiguug im Vacuum destillii t. D e r  Siedepiinkt des Ketons 
lag bei 151O uiiter 29 mm, unter gewiitinlichem Druck bei 257". Die 
Ausbeute betrug 22 g. Specif. Gew. = 0.985 (yo'). 

02112 g Sbat.: 0.6311 g COP, 0 1730 g HaO. 
0.1S1 g Sbst.: 0.5409 g C o d ,  O.i-1S2 g HlO. 

CIS H1,;O. her. C Yl.82, H 9.09. 
Gef. 81.6, 81.5, )) 9.1, 9.09. 

Das Ketoti verbindet sich nnch liiiigerern Stehen mit Phosphor: 
saure zu eiiier rrcht beetiindigrii Doppelvrrbindurig vom Schrnp. 87O. 

0.2923 g Sbd.: 0.11h1 g Mg2Pa07. 
C l ~ H 1 6 0 ,  HjPO,. Ber. P 11.31. Gef. P 11.22. 

20 g des Ketons wurden mit I00 g Orthophosphorsaure 8 Stunden 
unter Riickfluss gekocbt. Es wurden dabei 5.2 g Pseudocumol = 40 pct .  
erhalten. 

Als dae Keton 32 Stunden gekocht wurde, stieg die Ausbeute a n  
Kohlenwasserstoff nur auf 50 pCt. 

V. K e t o n e  m i t  d i - o r t h o -  S u b s t i t u e n t e n .  
Die Ketone dieser Gruppe verbitiden sich nicht mit Phosphor- 

sgure. werden jedoch beim Erwiirnierr damit vollkommeii in Kohlen- 
w asserstoff und Siiurerest gespalten. 

10 g Diacetomeeitylen lieferten wit 60 g Phoephorsaure in 6 Stunden 
5 g reiues Mesitylen. 

DasselbeVerhalteii zeigten d:is D i  a c  e t  y 1 d ur o l  und Dipr  o p i o n y  1 - 
d u r o l ,  die schoii im Verlauf einer Stunde vollkommen gespalten 
wurden. 

l) Diese Berichte 19, 23'2. 
Berirhta d. D. chem. Gesellscbeft. Jahrg. X X I l l  102 
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D i a c e t o - t r i a t h y l b  e n z o ?  
Rohes s-Trilithylbenzol wurde nach der von G a t t e r m a n n ' )  

verbesserten Methode von B a l s o h n  aus Benzol und Aethylen dar- 
gestellt. E e  wurde aledann mittels Acetylchlnrid in das gut kryetalli- 
sirende Diketona) iibergefiihrt. 

5 g desselben lieferten nach 6-stiindigem Kochen ruit Phosphor- 
saure 2.5 g reines Triathylbenzol. 

Das T r i L t h y l b e n z o l  wurde iiber Natrium destillirt und zeigte 
dann den Sdp. 212O (corr. 217O). Specif. Gew. (2;lb) = 0.8633. 

P r o p  i o n y  1 p e n t  aa t h y l  b e n z o l .  
10 g Pentatithylbenzol wurden rnit 10 g Propionylchlorid und 30 g 

Petroliither versetzt und 10 g Aluniiniumchlorid eingetragen. Nach 
Beendigung der Reaction wurde noch kurze Zeit erwarmt , das 
Product rnit Eis zersetzt und im Vacuum destillirt. Sdp. 179-1800 
bei 19 mm. Die Fraction erstarrte und zeigte, aus Ligrofn umkry- 
stallisirt, den Schmp. 70-71 0. 

0.1421 g Sbst.: 0.4351 g COs, 0.1419 g HsO. 
0.2011 g Sbst.: 0.6157 g Cog, 0.1!J91 g HsO. 

C ~ H a 0 0 .  Ber. C 83.2, A 10.9. 
Gef. n 83.5, 83.5, )) 11.0, 11.0. 

Beim Kochen rnit Phnsphorsaure wird ee quantitativ in  Penta- 
githylbenzol und Propionsaure gespalten. 

8 - T r i m e t h y l - d e s o x y b e u z o ~ n ,  CgH2(CHs)a. CO . C& . C ~ H S .  
8 g Mesitylen wurden mit 12 g Phenyleesigsaurechlorid und 40 g 

Petroliither vereetzt und 15 g Aluminiumchlorid eingetragen. Nach 
Beendigung der  Reaction wurde noch ' / a  Std. auf dem Waeserbadc 
erwiirmt. 

Nach Zereetzung des Reactionsproductes mit Eis und Waschen der 
iitheriechen L6sung mit Salzsliure und dann mit Kalilange wurde das 
riicksthdige Oel im Vacuum destillirt. Bei 204O und 21 mm Druck 
ging ein schwach gelblich gefarbtes Oel uber vom spec. Gewicht 

180 
1.046 (-40). 

Dae Product eretarrte nach einigerzeit und kryatallieirte aus Ligroi'n 
beim Verdunsten in farblosen Nadeln, die unterhalb 30a echmolzen. 

0.1375 g Sbst.: 0.4329 g (301, 0.0941 g HaO. 
0.155 g Sbst.: 0.487 g, 0.1046 g. 

C I T H I ~ O .  Ber. C 85.7, H 7.56. 
Gef. )) 85.8, 55.7, n 7.6, 7.5. 

Das Keton wird durch Phosphoreaure vollkommen geepalten. 

1) Diese Berichte 32, 1123. Diese Berichte 32, 1125. 
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VI. G r u p p e  d e s  B e n z o p h e n o n s .  
Die Ketone dieser Reihe verbinden sich nicht rnit Phosphor- 

a h r e .  Auch hat es den Anschein, als ob sie schwieriger gespalten 
wiirden. 

B e n  z o p  h e n on wnrde beim Kochen rnit Phosphorsaure nicht 
veriindert; ebenso indifferent erwies sich das  o - B r o m b e n z o p h e n o n .  
Im letzteren Falle wurde bei zwei Versuchen immer etwas o-Brom- 
benzoesiiure erhalten. 

Dagegen wurde dae B e n z  o y 1-m-X y 101, 
1 3 4 

Cs HJ(CH~)(CHS)(CO - C~HS), 
gespalten. 

20 0 
Sdp. 320°; spec. Gew. 1.071 0. 4 

Dasselbe wurde nach der  Vorschrift von E l  ba t )  dnrgestellt. 

22 g des Ketons lieferten rnit der 6-fachen Menge PhosphorsBure 
nach 8-stiindigem Kochen 3 g m-Xylol = 20 pCt. der Theorie. 

T r i m  e t h y l b  e n  z o p h e n  o n  (Benzoylmesitylen). 
10 g Benzoylmesitylen ergaben beim 6-stEndigen Kochen mit 

60 g Phosphorsaure 2 g reines Mesitylen. 

T r i a t h y l b e n z o p h e n o n .  
6 g rohes Triiithylbenzol, 10 g Benzoylchlorid in 30 g Petrol- 

iither gelost, wurden rnit 10 g Altiminiumchlorid versetzt und dae 
Reactionsproduct erwiirmt. Nach der  Zereetzung rnit Eis  wurde das  
resultirende Oel im Vacuum destillirt. Es siedet bei 40 mm von 
210-220~, bei gewiihnlichem Druck bei 5400 (nncorrigirt) und ist 

200 
ein gelblich gef2irbtes Oel vom spec. Oewicht 1.032 2.. Die Aus- 

beute betrug 6 g. 
0.192 g Sbst.: 0.604 g COs, 0.1451 g HsO. 

C19HppO. Ber. C 85.71, H 8.27. 
Gef. 55.8, * 8.39. 

5 g des Ketoiis lieferten nach 6-stindigem Kochen mit 25 g 
Phosphorsaure I g Triiithylbenzol. 

*) Journ. f ir  prakt. Chem. [2] 35, 469. 

102' 




