
in eine mit Krystallen durchsetzte rotgelbe Masse. Durch Behandeln 
rnit Alkohol und Ather wird der griil3te Teil des gebildeten Harzes  
entfernt und die Krystalle in ziemlich reinem Zustande isoliert. Durch 
Umkrystallisieren aus Xylol oder Athylenbromid wird die Substanz 
rein erhalten. Flache, bei 212-213° schmelzende Nadeln, die io 
vielen Losungsmitteln schwer loslich sind. 

0.1884 g Sbst.: 0.3240 g BaSO4. 

MoL-Gewicht, bestimnit in  Athylenbromid: 0.1974 g Sbst. : Athylen- 
bromid 27.71 g, Siedepunktserh6hung 0.1160O. - 0.1974 g Sbst.: Athglen- 
bromid 34.47 g, Siedepunktserhbhung 0.09400. -- 0.1974 g Sbst.: Athylen- 
bromid 38.62 g, SiedepunktserhBhung 0.0860°. - 0.1974 g Sbst.: ihhylen- 
bromid 43.31 g, Siedepunktserh6hung 0.0670°. 

CzlHiaOsS3. Mo1.-Gew. Ber. 408.3. Gef. 394.9, 391,7, 382,2, 437.4. 

C41HlaO3S3. Ber. S 23.56. Gef. S 23.63. 

310. Ed. Lippmann: 6ber die Kondeneation von Uhlor- 
aceton mit Phenolen. 

[Vorlhfige Mitteil. aus dem Chem. Labor. des Prof. Jnl .  M a u t n e r  in Wien.3 

(Eingegangen am 9. August 1912.) 

Da bei der Kondensation von Chloraceton rnit Phenolen sich d a s  
Halogen des Acetons gegenuber dem Phenol als reaktionsfahig erwies, 
so konnte zunachst die Bildung eines Ketophenols, CH3 .CO .C&. 
Cs H4, OH, in Betracht gezogen werden. Dieses reagiert uoter Wasser- 
bildung auf zwei weitere Phenol-Molekiile, so da13 schlieBlich das End- 
produkt C ~ I  HzoOs erhalten wird. 

Erhitzt man &quimolekulare Mengen von Chlor -ace ton  mit P h e n o l  und 
rauchender Salzsaure am Wasserbad, so firbt sich die Fliissigkeit fuchsinrot 
und wird dickfliissig, um nach ca. 1 Stunde zu einem himbeerroten Kuchen zu 
erstarren. Dieser 16st sich in 10-proz. Kalilauge vollkommen mit rotbrauner 
Farbe auf. Siuert man mit vprdiinnter Salzsaure an, 60 werden rctliche 
Flocken erhalten, die nur teilweise in Ather 16slich erscheinen, wiihrend der 
unlosliche Anteil dunkel gef&rbt ist und harzartige Eigenschalten besitzt; er 
wurde deshalb als wenig einladend zur weiteren Untersuchung beiseite gestellt. 
Auch die Ausbeute des atherloslicheu Produkts ist relativ gering. 

Seine Elementaranalgse ergab C 76.7, H 6.58, wihrend einer Verbindung 
CH3. CO . CHa . CS Hc. OH nur C 72.0 und H 6.6 entsprechen wiirden. Da 
diese Verbindung sich gegen Phenylhydrazin vollkommen inaktiv verhielt, so. 
erscbeint schon aus diesem Grunde obige Formel unwahrscheinlich. 



Der zu hoch gefundene Kohlenstoffgehalt lie13 nun schlieflen, daB 
die Reaktion zwischen Chloraceton und rnehreren 'Molekiilen Phenol 
stattfindet, also: 

CH3. CO .CHn C1+ 3C6 HI. OH 
= CH3. C(C6 HI. OH)1. CH:, . Cs HI. OH + Ha 0 + H C1. 

5 g Chloraceton, 15.3 g Phenol (3 Mol.) und 10 ccm rauchende 
Salesiure wurden auf dern Wasserbad so lange erhitzt, bis der Kolben- 
inbalt z u  einem festen Kuchen erstarrte. Dieser wurde in  10-proz. 
Kalilauge gelost, er lHBt dann mit Siiure einen niauvefarbigen Nieder- 
schlag in Plockenform fallen. Beim Ausschutteln niit Ather bleibt 
nur w e n i g  braune Schmiere zuriick. Die rasch getrennte atherische 
Losung wird nach dern Trocknen rnit Chlorcalcium unter Riihren in 
vie1 Petrolather eingetragen, wobei dann die Substanz in schwach 
riitlichen Flocken gefallt wird. 

Die atherische Lasung ist dichroitisch blutrot im durchfallenden, 
blauviolett irn auffallenden Licht. Die Ausbeute betragt 9 g vollkommen 
gereinigter Substanz (50 O/" der Theorie). 

Bisher wurde diese Verbindung 
nur in kolloidalern Zustand erhalten; sie ist in Alkohol, Ather, Aceton, 
Essigsaure, Essigather leicht loslich, wird YOU siedendern Benzol, 
seinen Homologen und von Chloroform nur wenig aufgenomrnen. In 
eisessigsaurer Liisung fiillt Broniwasser reichlich ein gelbes Substi- 
tutioosprodukt. Eiseuchlorid fiirbt die alkoholische Losung deutlich 
gelb. Die alkalische Liisung wird durch Ferricyankaliuni charakte- 
ristisch bordeauxrot gefarbt. Bei 1750 zersetzt sich die Substanz, 
ohne z u  schrnelzen. 

T r i o s y  - t r i p  h e n  y I -  p r o p  a n .  

Zvvei Proben gaben bei der Analyse: 
0.2015 g Sbst.: 0.5801 g COs, 0.1238 g HsO. - 0.2532 g Sbst.: 0.7302 g 

COs, 0.1505 g H10. 
Cal H 2 0 0 3 .  Ber. C 78.75, H 6.25. 

Gef n 78.51, 78.62, n 6.80, 6.60. 
Acety lder iva t .  Das Phenol wird in Eisessig gelfist und mit iiber- 

schiissigem Essigsaureanhydrid einige Zeit gekocht, dann mit Wasser ge- 
schiittelt und mit Ather extrahiart, der ebenfalls mit Wasser behandelt wird. 
WeiBe, glinzende Masse, die sich bei 155O zersetzt, ohne flhssig zu werden. 

Die Acetylierung sol1 noch writer studiert werden. 
0.1332 g Sbst.: 0.3720 g COa, 0.075 F: J&O. 

Cal Hls(CaHjO)Os. Ber. C 76.24, II 6.07. 
Gef. * 76.14, n 6.25. 

H e x  a o  x y  - t r i p h e  n y 1-  p r o p a n ,  CITI .C[C~H~(OH)I]~ .CHZ.  
c6 H3 (OH)a, wird ganz analog der vorigen Verbindung hergestellt, 
jedoch in der KHlte. Man lost das R e s o r c i n  in kalter, rauchender 
Salzsaure, kiihlt rnit Eiswasser ab und tragt Chloraceton eiu. Man kann 
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auch die Salzsiiure durch Eisessig, der mit Salzsauregas gesiittigt ist, 
ersetzen. Durch Ausathern der Liisung, Trocknen und Fallen mit Petrol- 
?ither erhalt man das Resorcinderivat, welches in seinem flockigen 
Habitus grol3e Ahnlichkeit mit dem vorher leschriebenen Phenol- 
derivat zeigt. Es ist weiB oder schwach rot gefarbt, zersetzt sich 
n i c k  und schmilzt bei 180O. Die weingeistige Losung wird durch 
verdiinntes Eisenchloiid blutrot gefarbt. Dieselbe Farbung entsteht, 
wenn man das Resorcinderivat mit wii13riger Eisenchloridlosung und 
Salzsaure kocht. Eine besonders charakteristische Fuchsinfarbung tritt 
ein, weno man die alkalische Liisung der Substanz mit wenig Kupfer- 
vitriolliisung versetzt und erhitzt. Mit dieser Reaktion gelingt es, 
Spuren der Substanz nachzuweisen. 

In Weingeist, Ather, Aceton, Essigsaure, Essigather ist die Sub- 
stanz leicbt loslich, dagegen wird von Benzol, Toluol, Xylol, Chloro- 
form nur wenig geliist. 

Diese Untersuchung soll fortgefiihrt werden, und ich ricbte an 
die  Herren Kollegen die Bitte, mir die weitere Bearbeitung noch 
lingere Zeit zu uberlassen, da  die Einwirkung gechlorter Ketone zu- 
nachst auf verschiedene homologe Phenole, auf aromatische Aldehyde 
und Ketone ausgedehnt werden soll. 

320. K. DziewolEeki und G. Rapaleki: 6ber die photo-. 
chemieche Urnwandlung des Acenaphthylene. I. I)  

(Eingegangen am 29. J u l i  1912.) 
Die polymerisierende Einwirkung dee Sonnenlichts auf  aroma- 

tische Kohlenwasserstoffe wurde zuerst im Jahre  1866 von J. F r i t  s c  be‘) 
bei der Umwandlung des Anthracens in  das sogenannte p-Anthracen) 
(Dianthracen) beobachtet und spater von O r n s d o r f f  und C a m e r o n 3 )  
naher untersucht. R. L u t h e r  und F. Weigert’) ,  die sich mit quan- 
titativer Erforschung des genaunten Vorganges befafiten, stellten fest, 
da13 man es mit einem klassischen Beispiel der umkehrbaren photo- 
chemischen Reaktion zu tun hat. Was die Literatur der Lichteinwir- 
kung auf andere aromatische Kohlenwasserstoffe anbelangt, so sind 
aurjer den Abhandlungen von G. C i a m i c i a n  nnd P. S i l b e r 5 )  iiber 
d i e  Umwandlung von Stilben und Distilben, uod von G. Leruoine6)  

I) Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau in der Sitzung 

9 J. pr. [l] 101, 337; 106, 274. 
3 Ph. Ch. 1906, 297. 
6) C. r. 129, 719-722 [1889]. 

vom 1. Joli 1912. 
3, Am. 17, 658 “931. 

B. 35, 4129 [1902]. 
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