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3) Die Melanurensaure reagirt auf Ftinffach-Chlorphos- 

phor unter Bildung von Phosphoroxychlorid und Cyanur- 
chlorid. 

4) Gegen sonstige Agentien verhalt sich die Saure sehr 
indifferent. 

L e i p z i g ,  ini August 1885. 

Beitrage zur Kenntniss aromatischer Ketone. 
Erste Mittheilung ; 

von 

Karl Elbs. 

Bei Gelegenheit der Untersuchungen uber Triphenyl- 
methan und einige seiner Homologen bedurfte ich ausser 
der gewohnlichen Methode zur Gewinnung von Kohlenwasser- 
stoffen der Triphenylmethrtngruppe - Einwirkung von Chloro- 
form oder Chlorpikrin auf aromatische Kohlenwasserstoffe 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid - noch andere Ver- 
fahren, weil das ersterwahnte nur solche homologe Triphenyl- 
methane liefert, welche am Methankohlenstoffatom 3 gl  e iche  
aromatische Reste gebunden enthalten. Von den vielen be- 
kannten Darstellungsweisen erschienen folgende praktisch 
brauchbar : 

1. Die Umsetzung yon Benzalchlorid mit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von Zinkstaub oder 
hluminiumchlorid. 1) 

C,H, . CHC1, + 2C,H, = C,H,. CH(C,H,), + 2HCl. 
2. Die Condensation secundarer aromatischer Alkohole 

mit aromatischen Kohlenwasserstoffen mittelst Phosphor- 

C,H,. CHOH . C,H, + C,H, = C,H, . CH . C,H, + H,O. 

l) Btitt inger,  Ber. Berl. chem. Ges. 12, 976. 
a )  Bneyer 11. Hemiliaa,  das. 7, 1204. 
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3. Die Zersetzung der ,8 -Pinakoline durch Alkalien.'j 
(C6H5)3. C . GO. C,H5 + H20 = (C,H,), . CH + C,H, . COOH. 

Die erste Synthese erwies sich der schlechten Ausbeute 
wegen als ungeeignet. Gunstigere Resultate lieferten die 
beideh andern. Das ursprungliche Ausgangsmaterial fur 
dieselben bildet das Benzophenon und seine Homologen. 
Zur Gewinnung dieser Ketone konnte nur die F r i e d e l -  
C r a f t  s'sche Synthese in Betracht kommen, welche schon 
vielfach dazu gedient hatte, jedoch ohne dass bisher in all- 
gemeinerer Weise die giinstigsten Versuchsbedingungen fest- 
gestellt und genaue, ins Einzelne gehende Angaben dariiber 
bekannt gemacht wurden. Das nachste Ziel der Untersuchung 
war also, fur die Darstellung der aromatischen Ketone mit- 
telst der Reaction von F r i e d e l  und C r a f t s  ein Verfahren 
auszuarbeiten , wel&es in weiterem Umfange zuverkssig 
brauchbar war. Dieses Ziel liess sich in befriedigender 
Weise erreichen, und da in Folge dessen eine Reihe von 
Ketonen in grosserer Menge zur Verfiigung standen, so 
wurden dieselben nicht lediglich in oben erwahntem Sinne 
zur Synthese von Homologen des Triphenylnzethans ver- 
wendet, sondern auch, sofern sie wenig oder gar nicht be- 
kannt waren, anderweitig untersucht, so betreffs ihrer Fiihig- 
keit , durch Condensation unter Wasseraustritt homologe 
Anthracene zu bilden. 

V e r f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  Homologen  des  
B e n z o p h e no n s. 

Kohlenwasserstoff und Saurechlorid werden in aquiva- 
lenten Mengen gemischt und nothigenfalls so viel Schwefel- 
kohlenstoff zugesetzt, dass eine klare Losung entsteht. I n  
einen geriiumigen , mit Ruckflusskuhler versehenen Kolben 
giesst man eine dem Volumen obiger Mischung entsprechende 
Menge Schwefelkohlenstoff , tragt ungefahr so viel Chlor- 
aluminium ein , als das Gewicht des angewandteii Saure- 
chlorjds ausmacht und giebt durch den Kuhler in k le inen  
M e n  gen  das Gemisch zu, indem man jeweils abwartet, bis 

I) Thorner u. Zinke, Ber. Bed. chem. Ges. 10, 1475; 11, 65. 
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die unter starker Salzsaureentwicklung und freiwilliger Er- 
warmung vor sich gehende Reaction nachgelassen hat, Wenn 
alles eingetragen ist, so erwarmt man auf dem Wasserbade, 
bis die Salzsaureentwicklung nahezu aufhort. Nach dem 
Erkalten giesst man durch den Eiihler s e h r  wenig Wasser 
hinab und schuttelt um; nach Ablauf der stilrmiscben Ein- 
wirkung wiederholt man den Wasserzusntz, bis k i n e  Reac- 
tion mehr stattfindet und destillirt hierauf mit Wasserdampf. 
Dadurch zersetzt sich allenfalls noch vorhandenes Saure- 
chlorid ; Schwefelkohlenstoff und noch unangegriffener Kohlen- 
wasserstoff gehen vollstandig, die aus Clem Saurechlorid ent- 
standene Saure je nach Umstanden ganz oder theilweise 
uber , wahrend die Homologen des Benzophenons, welche 
iiur spurenweise mit Wasserdampfen fliichtig sind, als braun- 
gefirbte , schwere Oele oder gelbe, *butterartige Massen 
zuruckbleiben. Man giesst die iiberstehende wasserige Chlor- 
aluminiumlosung ab ,  so gut es angeht, setzt s e h r  ver -  
d u n n t e  rohe Salzsaure zu und leitet nochmals '1% Stunde 
lang Dampf ein; dann wird die wassrige Fliissigkeit wieder 
abgegossen, das Keton mit Wasser gewaschen, s e h r  ve r -  
d i inn te  Natronlauge zugegeben, wiederum '1, Stunde lang 
Dampf eingeleitet und mit Wasser gewaschen. Man trenrst 
nun das Keton im Scheidetrichter vom Wasser, erwarmt e ~ ,  
um alle Feuchtigkeit zu vertreiben, kurze Zeit auf 1100 
nnd unterwirft es der fractionirten Destillation. In Fallen, 
wo das Vorhandensein von Isomeren ausgeschlossen ist, Meibt 
schon bei der ersten Deskillation der Siedepunkt fast ganz 
constant. Die Ausbeute an r e i n e n  Ketonen betriigt 50° / ,  
-80 Ol0 der berechneten. 

Alle bei der Ausfuhrung der Syntbese in Anwendung 
kommenden Qefiisse und Substanzen mussen natiirlich gut 
getrocknet sein. TJm wahrend der Dwstellung das Ein- 
dringen von Feuchtigkeit aus der Btmospbke zu verhindem, 
empfiehlt es sich, in das Oasleitungsrohr , welches aus dem 
obern Ende des Kiihlera den Chlorwasserstoff wegfuhrt, ein 
Chlorcalciumrohr einzuschalten. 

Die vortheilhafte Wirkung des Schwefelkohlenstoffs ist 
eiiie dreifache ; furs erste dient er als Verdunnungsmittel, 
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welches eine langsame, ruhige Umsetzung sichert; dann halt 
er  beim Erwarmen auf dem Wasserbade die Temperatur 
stets in der fur die Reaction giinstigaten Hohe von etwa 
SOo nnd schliesslich verhindert e r ,  dass bei der heftigen 
Einwirknng des Wassers auf die Reactionsmasse ein Theil 
der letzteren verharzt; specielle Versuche , wobei vor dem 
Wasserzusatz der Schwefelkohlenstoff abdestillirt wurde, 
zeigten , class gerade der letzterwahnte Umstand recht 
wesentlich ist, zumal neben der Verharzung der Ketone noch 
eine theilweise Zersetzung eintritt. Reine Ketone, mit Chlor- 
aluminium gemischt und mit Wasser versetzt, liefern neben 
Harzeri mehr oder weniger Kohlenwasserstoff und Saure, 
indem beispielsweise nach folgender Gleichung Umsetzung 
stattfindet : 
O,R,\CH,), . UO.C,H, + H,O = C,H4(CH,), + C,H,. COOH. 

Die Menge des Aluminiumchlorids Tasst sich in manchen 
Fallen bis auf die EIalfte vom Gewichte des angewandten 
Siuurechlorids ermassigen ohne Beeintrachtigung der Aus- 
bente. Die zur Umsetzung nothige Zeit wechselt von ' I z  bis 
zu 2 Tagen. Wenn die Reaction, wie es mitunter vorkommt, 
in der Kalte nicht sofort von selbst eintritt, so geniigt eine 
gel-inge Erwarmung, um sie einzuleiten. 

Ein Auskochen des Rohproduktes mit verdiinnter Salz- 
saure ist nothwendig, um die Ketone frei von Thonerde zu 
erhalten ; die urspriingliche Reactionsmasse scheint namlich 
die Ketone grosstentheils nicht im freien Zustande, sondern 
als Chloraluminiumverbindungen zu enthalten, welche aller- 
dings sehr unbesfandig sind, aber nur schwer sich vol l -  
k o m men zersetzen ; dazu kommt noch, dass ausgeschiedenes 
Thonerdehydrat mit der organischen Substanz sich zu einer 
emulsionsartigen Masse innig mischt, durch die Salzsaure 
jedoch leicht in Losung gebracht wird. Unterwirft man ein 
Keton, ohne es vorher mit Salzsaure ausgekocht zu haben, 
der Destillation , so tritt unter Thonerdeabscheidung eine 
mehr oder minder betrachtliche Verkohlung ein, wodurch 
die Ausbeute verringert und die Reindarstellung erschwert 
wird. Manche Homologe des Benzophenons werden durch 
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beisse Salzsaure etwas angegriffeii, weshalb man diese sehr 
verdunnt nehmen muss und das Kochen damit nicht allzu 
lange fortsetzen darf. Das namliche gilt fur die Natron- 
lauge, welche man in vielen Fallen zweckmassig durch Soda- 
losung ersetzt. Der Zusatz von Alkali dient zur vollstan- 
digen Entfernung der aus den Saurechloriden herruhrenden 
organischeii Sauren, was sich durch blosse Destillation mit 
Dampf nur sehr schwer erreichen lasst; bei der Darstellung 
symmetrischer Ketone mittelst Phosgen unterbleibt er selbst- 
verstandlich. 

Was den Umfang der Brauchbarkeit dieser eben be- 
schriebenen Darstellungsmethode anbelangt, so gibt sie sehr 
gute Resultate bei Benzol und seinen Homologen, weniger 
gute bei den complicirteren aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
wo sie mitunter ganz im Stiche lasst. Im Kern halo- 
genisirte KohlenwasserstofYe reagiren schlecht , Nitrokorper 
gar nicht; im Molekul des Saurechlorids eingelagerte nega- 
tive Atome oder Gruppen beeintrachtigen dagegen die Urn- 
setzung gewiihnlich nicht. 

R e d u c t i o n  d e r  a r o m a t i s c h e n  K e t o n e  zu s e c u n d a r e n  
A 1 ko h o 1 en. 

Die Verwendung von Natriumainalgam ist zur Ueber- 
fuhrung grosserer Mengen von Ketonen in die entsprechenden 
Alkohole unbequem und kostspielig; es wurde desshalb als 
Reductionsmittel nach dem Vorgange von Zagumenny l )  
Zinkstaub und Kali angewendet. Folgendes Verfahren hat 
sich bewahrt : 1 Theil Keton wird in 10-20 Theilen Wein- 
geist gelost und 5-10 Theile Zinkstaub nebst einigen Cubik- 
centimetern sehr concentrirter wassriger Kalilauge zugegeben. 
Man lasst es einige Tage an einem warmen Orte steheit 
unter zeitweiligem Umschutteln und Zusatz von ein paar 
Tropfen Kalilauge. Erwarmung auf dem Wasserbade am 
RiicMlusskiihler beschleunigt zwar die Reduktion, ist aber 
unnothig und insoforn nachtheilig, als leich t Verunreinigung 
des Produktes durch braunes Harz eintritt. Um den Alko- 

I) Z a g u m e n n y ,  Ann. Chem. Pharm. 154, 174. 
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hol rein zu gcwinnen, giesst man die klare Losung \-om Zink- 
staub ab, wascht denselben noch mit etwas Weingeist aus 
und versetzt init vie1 Wasser; das ausgefallte Carbinol wird 
destillirt oder nmkrystallisirt. Da  manche dieser Alkohole 
in Wasser merklich lijslich sind, so erleidet man bei dem 
eben besprochenen Verfahren einen Verlust. Es lasst sich 
dies vermeiden , wenn man in die ursprungliche Losung 
Kohlensaure einleitet, wodurch der grosste Theil des Kalis 
und alles Zink als Carbonate ausgefallt werden, dann filtrirt 
und krystallisiren 18sst oder destillirt. Man gewiiint 60°/ ,  bis 
80°/, der berechneten Menge an reingm Alkohol. 

Die Condensation der secundaren Alkohole mit aroina- 
tischen Kohlenwasserstoffen zu homologen Triphenylmethanen 
wurcle ganz nach den von H em i l i a  n l) verijffentlichten An- 
gaben ansgefuhrt. 

D a r  s t  e 11 ung d e r  @ - P i n  ak  o l i  n e. 

Die Darstellung cler - Pinakoline geschah iiacli der 
von T h o rne  r ?) zur Gewinnnng des P-Phenyltolylpinakolins 
gegebenen Vorschrift durch Kochen der Ketone mit Zink 
und alkoholischer Salzsaure wahrend mehrerer Tage. Es 
bilden sich bei dieser Reduction ziemlich viele Nebenpro- 
dukte und da die ,9-Pinakoline nicht unzersetzt destillirbar 
sind, auch meistens nur geringe Krystallisationsfahigkeit be- 
sitzen, so ist es manchmal schwer, sie rein zu erhalten. Aus 
diesem Grunde stellt man Kohlenwasserstoffe dcr Triphenyl- 
methangruppe fast ausnahmslos bequemer dar durch Conden- 
sation secundarer aromatischer Alkohole als durch Spaltuiig 
von /i?-Pinakolinen. 

Syn these  v0n A n t h r a c e n e n  d u r c h  W a s s e r a b s p a l t u n g  
aus a r o m a t i s c h e n  Ke tonen .  

Unsre Kenntniss der Eomologen des Aiithracens ist 
bis jetzt noch eine ziemlich luokenliafte; es ruhrt dies daher, 
dass dieselbeii im Steinkohlentheer anscheinend nur in 

l) H e m i l i a n ,  Ber. Berl. chem. Ges. 7,  1204. 
2, T h o r n c r ,  Ann. Chem. Pharm. 189, 110. 
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geringen Mengen auftreten, zu ihrer Gewinnung auf synthe- 
tischem Wege aber in weiterem Umfange praktisch brauch- 
bare Methoden fehlen. Das Verfahren von L i e  b e r m a n  n 
und To bias ')  - Wasserentziehung aus homologen Hydro- 
anthranolen - liefert ausschliesslich Anthracene mit einer 
Seitenkette in y - Stellung. Eine Reihe anderer Bildungs- 
weisen - durch ErhitzeIi in der Seitenkette halogenisirter 
Kohlenwasserstoffe unter Drnck z), durch Einwirkung von 
Halogenmethanen auf aromatische Kohlenwasserstoffe bei 
Gegenwart von Chloraluminium s), durch Wasserstoffabspal- 
tung aus homologen Diphenylmethanen 4, - eignen sich 
wenig als Dnrstellungsmethoden, weil sie nur in einzelnen 
Fallen ausfuhrbar sind und gewohnlich nur geringe Ausbeute 
liefern. 

Aus diesem Grunde war es von Interesse, Versuche 
anzustellen, ob nicht eine von B e h r  und Dorp6)  aufgefun- 
dene Reaction sich verallgemeinern lasse. Diese Forscher 
machten die fur Aufklkung der Struktur des Anthracens 
wichtige Beobachtung, dass das o - Tolylphenylketon beim 
Erhitzen unter Wasserbildung in Anthracen iihergehe nach 
folgender Gleichung : 

O H  H H 
H C b C - - C - C b C H  II HC()C--l-C():lX€+ H,O 

HC C.CH,HC C H ~ H C  c-C-c 
CH CH c: 

H H 

Man konnte erwarten, dass eine derartige Condensation 
bei allen solchen Homologen des Benzophenons moglich sei, 
welche eine Methylgruppe in Orthostellung zur Carbonyl- 
gruppe enthalten. Traf diese Voraussetzung ein, so war 

') Liebermann u. Tobias ,  Ber. Bed. chem. Ges. 14, 795. 
2, Dorp, Asn. Chem. Phain. 169, 210. 
31 Anschiitz  u. Romig,  Ber. Berl. chem. Ges. 18, 664. Elbs 

4, W e i l e r ,  das. 7, 1185. F i s c h e r ,  das. 7, 1195. 
5 )  Behr  u. Dorp,  das. 7, 17. 

11. W i t t i c h ,  das. 18, 348. 
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damit ein Weg gegeben, urn voii leicht zu beschaffenden 
aromatischen Ketonen zu homologen Anthracenen zu ge- 
langen, deren Struktur uberdies kaum zweifelhaft war, da 
man von dem als Ausgangsmaterial dienenden Keton her 
die Stellung der Seitenketten kannte, und eine Umlagerung 
derselben bei der Wasserabspaltung durch einfache Erhitzung 
unwahrscheinlich schien. 

Die bis jetzt angestellten, zum Theil schoil kurz ver- 
offentlichten Untersuchungen l) lassen noch keinen sichern 
Schluss dariiber zu, innerhalb welcher Grenzen und unter 
welchen Urnstanden die besprochene Synthese homologer 
Anthracene allgemein ausfiihrbar ist. Denn wahrend die 
Condensation in einzelnen Fallen leicht vor sich geht, ge- 
lingt sie in andern nicht, ohne dass sich ein Grund dafiir 
erkennen lasst. Bei solchen Ketonen, welche durch blosses 
Erhitzen keine Anthracenbildung zeigen, lasst sich dieselbe 
auch nicht herbeifiihren durch Condensationsmittel. Ohne 
Erfolg wurden als solche versucht: concentrirte Schwefel- 
saure , saures schwefelsaures Kalium , Phosphorpentoxyd, 
Chlorzink. 

Zur Ausfiihrung der Condensation erhitzt man die Ke- 
tone in kleinen, langhalsigen Kolben 3-6 Tage lang bis 
eben zum Sieden. Dsnn wird die feste, schwarzbraune 
Masse mit siedendem Alkohol ansgezogen, wobei sich all- 
miihlich alles lost bis auf einen geringen verkohlten Riick- 
stand; die Anthracene erhalt man aus der alkoholischen 
Losung gewohnlich als hellbraune krystallinische Pulver oder 
Krusten, welche zur Reinigung aus Schwefelkohlenstoff oder 
Benzol umkrystallisirt werden ; am schnellsten gewinnt man 
kleine Mengen reiner Substanz durch vorsichtige Sublimation 
der unreinen , aus Alkohol abgeschiedenen Krystalle. Das 
Rohprodukt zu sublimiren ist unvortheilhaft, weil der grosste 
Theil dabei verkohlt. Die urspriinglichen alkoholischen 
Mutterlaugen hinterlassen beim Eindunsten betr’ichtliche 
Mengen dicker brauner Oele, welche der Hauptsache nach 

1) Elbs u. Larsen, Ber. Berl. chem. Ges. 17, 2848. Claus  u. 
Elbs, das. 18, 1797. 



188 Mg Gowan:  Ueber einige Abkiimmlinge des 

aus unveranderten Ketonen bestehen ; man verarbeitet sie 
am besten ohne weitere Reinigung durch nochmaliges Er- 
hitzen auf Anthracene. 

Weitere Mittheilungen werden die speciellen Resultate 
der hauptsachlich in deli angedeuteten Richtungen an einer 
Reihe von Homologen des Benzophenons ausgefiihrten Unter- 
suchungen enthalten. 

F r e i b u r g ,  im Januar 1886. 

Ueber einige Bbkiimmlinge des Schwefelharnstoffes; 
von 

G18 MGlowan. 

Im Anschluss an meine Arbeit ,,iiber Abkommlinge der 
Methylsulfonsaure etc."') habe ich, angeregt durch eine Mit- 
theilung des Hrn. 0. L o e w , Schwefelharnstoff auf Trichior- 
methylsulfonchlorid einwirken lassen. Dadurch wurde ich 
zum Studium einiger Schwefelharnstoff-Verbindungen gefiihrt. 

W ird zu einer wassrigen Losung von Schwefelharnstoff 
obiges Chlorid gefiigt, so findet in der Kalte keine Reaction 
statt; in der Warme aber lost sich dasselbe allmiihlich unter 
Abscheidung von Schwefel auf. Wenn dagegen eine kiihle 
Losung des Schwefelharnstofls in 80-90 procent. Alkohol 
mit jenem Chlorid versetzt w i d ,  so scheiden sich unter 
Warmeentwickelung reichlich Nadeln aus , deren Menge 
durch Zusatz von Aether vermehrt wird. 

Diese Verbindung ist identisch mit dem von C laus  ?), 

durch Einwirkuiig von Chlor auf Schwefelharnstoff erhaltenen 
D i s c  hw e fel  h a r n  s t o f f  d i c  hlo r id  : (CSN,H4),C1,. Aus Tri- 
chlormethylsulfonchlorid stellt man dasselbe am besten durch 
allmahliches Zufugen yon reineni Chlorid (1 Mol.) zu der 

') Dies Journ. [Z] 30, %of.  
') Ann. Chem. Pharm. 179, 139. 




