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Ich werde nun versuchen, den Korper im Sinne dieser Auffassung
auf anderen Wegen darzastellen, sowie auch die beschriebene Reaction
auf andere SenfSle anzuwenden, und behalte mir vor, iiber die
Ergebnisse meiner Versuche der Gesellschaft spiter Mittheilung zu
wachen,

598. 0. Doebner u. W, Stackmann: Synthese von Oxyketonen
durch Einfiihrung von Sdureradicalen in Phenole.
(Fortsetzung.)

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. COCLXXXVIL]

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn O. Doebner.)

Die Untersuchung iiber die Bildung von Oxyketonen durch Ein-
wirkung von Sédurechloriden auf Phenole bei Gegenwart von Chlorzink,
als deren erstes Resultat die Synthese des Benzoylphenols C;H,CO

C.H,OH vor einiger Zeit!) mitgetheilt wurde, hat in ihrer Fortsetzung

in willkommener Weise die allgemeinere Giiltigkeit dieser Reaction
bestitigt. Es hat sich gezeigt, dass sich die Benzoylgruppe auch in
andere, besonders auch mebratomige Phenole mit Leichtigkeit ein-
fihren lisst, und nach im Gange befindlichen Versuchen scheinen auch
Fettsiurechloride, wie Acetylchlorid, der gleichen Reaction sich zu
unterwerfen, so dass diese Methode der Synthese einen erheblichen
Umfang gewinnen diirfte.

Es seien zundchst im Anschluss an die friheren Mittheilungen
noch einige Versuche erwihnt, welche sich auf die Einwirkung des
Benzoylchlorids auf Phenol heziehen, wohei, wie frilher mitgetheilt,
in erster Phase Benzophenolbenzoat C;H; CO.C;H,0.CO C H,
entsteht, welches beim Vergeifen Benzophenol C;H, CO.C;H, OH
liefert, (Es sei bemerkt, dass zur Unterscheidung von dem isomeren
Benzoylither die Bezeichnung Benzophenol statt Benzoylphenol zweck-
missig erscheint, und dass diese Nomenclatur auch auf die analogen,
von andern Phenolen abstammenden Ozxyketone angewandt werden
wird.)

Der Versuch schien nicht ohne Interesse zu sein, zu priifen, ob
sich auch in andere Aether des Phenols z. B. den Acetylither die
Benzoylgruppe ebenso wie in den Benzoylither einfiibren liesse; es
war in diesem Fall die Bildung des Benzophenolacetats zu erwarten.
Es ergab sich indess, dass die Reaction anders verlduft. Phenolacetat
C,H,0.COCH; wird an sich durch Benzoylchlorid nicht afficirt; bei
Gegenwart von Chlorzink dagegen erfolgt eine heftige Einwirkung
und zwar findet unter Abspaltung von Chloracetyl ein directer Um-

1) Diese Berichte IX, 1918; X, 1968.
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tausch der Acetylgruppe gegen die Benzoylgruppe statt; es bildet sich
quantitativ Phenolbenzeat C;H; 0. CO C;H, (Schmpkt. 69—700°).

Es sei ferner zur Charakteristik des Benzophenols- noch sein Ver-
halten beim Erhitzen mit Zinkstaub erwihnt. Benzophenol wurde
mit Zinkstaub gemischt in einer Verbrennungsrihre erhitzt und das
Destillationsprodukt gesammelt. Der grisste Theil des Produkts siedete
bei 260° und erwies sich als Diphenylmethan. In geringer Menge
hatten sich nebenbei Benzol, sowie andere Produkte gebildet.

Aus theoretischen Griinden lag die Vermuthung nahe, dass sich
bei der Einwirkung des Benzoylcblorids auf Phenol neben dem ans-
fiihrlich beschriebenen Benzophenol (Schmpkt. 134°) moglicberweise
ein isomerer Koérper bilden kénne, #holich wie die Wechselwirkung
des Chloroforms mit Phenol zwei isomere Aldebyde erzeugt. In-
dessen haben die unter dieser Voraussetzung im grisseren Maassstabe
wiederholten Versuche keinen isomeren Koérper erkennen lassen.

II. Oxyketone durch Einwirkung des Benzoylchlorids anf
Resorcin.

Die Eiuofiibrung der Benzoylgruppe in den Kern des Resorcins
geht mit derselben Leichtigkeit und unter denselben Bedingungen von
statten wie beim Phenol. Und zwar entstehen bier neben einander
zwei verschiedene, wohl definirte Oxyketone: Benzoresorcin

LOH
C,H,CO.C, Hy
“OH

und Dibenzoresorcin
CyH; CO-, ~OH
S04 Hy
C,H,CO’ *OH
Die Methode, welche zur Gewinnung dieser Oxyketone fiihrt, ist
im wesentlichen der beim Phenol angewandten genau entsprecherd.
Auch hier bildet der Benzoyldther des Resorcins den Ausgangepunkt;
derselbe wird mit Benzoylchlorid und Chlorzink behandelt. Hierbei
bilden sich durch Eintritt weiterer Benzoylgrappen die Benzoylither
der neuen Oxyketone, entsprechend folgenden Gleichungen:
C.H,(0C,;H,0), + C,H; COCl1
= C4H, CO.CzH, (0C,;H,0), + HC],
C,H,(0C;H,0), +2C:H,COCI
= (C4H,C0),: C¢H,(OC; H;0)y 4+ 2HCL
Das Produkt wurde direct verseift und aus der alkalischen Lésung
die Oxyketone durch Kohlensiiure gefillt, wihrend die Benzo&siure
in Losung bleibt.
Der Dibenzoylither des Resorcins C¢q H,(0C; H;0),, welcher
von Malin) zuerst beschrieben wurde, wurde in gewdhnlicher Weise

1y Malin, Ann. Chem. 138, 76.
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durch gelindes Erbitzen von 1 Mol. Resorcin mit 2 Mol. Benzoyl-
chlorid bis zur Beendigung der Salzsiureentwicklang dargestellt. Er
krystallisirt aus Alkohol, in welchem er in der Kilte schwer 15slich
ist, in atlasglinzenden Tafeln. Sein — von Malin nicht angege-
bener — Schmelzpunkt liegt bei 1179,

Wird das directe Produkt der Einwirkang von 2 Mol. Benzoyl-
chlorid auf 1 Mol. Resorcin von neuem mit 2 Mol. Benzoylchlorid ver-
setzt und trockmes gepulvertes Chlorzink zugesetzt, so beginnt beim
gelinden Erwirmen eine neue Salzséinreentwicklung. Die Reaction
muss zur Erlangung eines guten Resultats in der Weise geleitet werden,
dass man das in einem mit Luftkiihler versehenen Kolben befindliche
Gemisch bei einer Temperatur von 100—120° mehrere Tage lang er-
hilt, indem man, sobald die Salzsiiureentwicklung nachldsst, von
nesem Chlorzink in kleinen Mengen zusetzt. Bei hoherer Temperatur
finden tiefer greifende Zersetzungen statt. Nach Beendigung der Ein-
wirkung wird das dunkelgefiirbte, krystallinisch erstarrte Produkt mit
Wasser ausgekocht, um das Chlorzink zu trennen, sodann durch Er-
hitzen mit alkoholischem Kali verseift. Nach dem Verjagen des Al-
kohols wird der Riickstand in Wasser gelost und die alkalische Ldsung
mit Kohlensiure gesittigt. Zuerst werden die Oxyketone gemengt mit
erheblichen Mengen harzartiger Produkte gefillt; unterbricht man indess
nach einiger Zeit das Eioleiten der Kohlensidure, filtrirt ab und leitet
in das Filtrat von Neuem Kobhlensiure, so erbilt man jetzt sofort
eine giemlich reine, krystallinische Fillung.

Das zuerst gefillte, mit Harz verunreinigte Produkt lésst sich am
besten durch wiederholtes Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff reinigen,
wobei das Harz ungeldst zuriickbleibt, wihrend ein krystallinisches
Produkt in Losung geht und nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlen-
stoffs leicht rein erhalten werden kann, indem man es einige Male
aus Alkohol umkrystallisirt. Man vereinigt zweckmiissig das duorch
Schwefelkohlenstoff ausgezogene Produkt mit dem durch die Kohlen-
siure spiter gefillten, bedeutend reineren Theil. Durch wiederholtes
Umkrystallisiren lassen sich leicht zwei verschiedene Oxyketone iso-
liren, das in kaltem Alkohol leicht lésliche Benzoresorcin und das
schwer 18sliche Dibenzoresorcin.

-OH

‘OH

Dieser Kérper ist durch seine leichte Loslichkeit in kaltem Al-
kohol charakterisirt; er befindet sich daher beim Umkrystallisiren des
Robprodukts in den Mutterlangen. Man erhilt ihn durch wiederholtes
Umkrystallisiren aus stark verdiinntem Alkohol leicht rein. Die Ana-

lyse des Korpers gab die fiir Benzoresorcin C,4H,,0,; passenden
Zahlen:

Benzoresorcin C; H, CO . C; Hai,'



2271

Berechnet fur C, ,H, .0, Gefunden
Cis 156 - 72.89 pCit. 73.08 7295 73.05
H,, 10 4.67 - 5.21 464 4.86
Oy 48 22,44 - —_— -—_ -—_

214 100.00 pCt.

Das Benzoresorcin ist unldslich in kaltem, leichter in heissem
Wasser, krystallisirt daraus in feinen, farblosen Nadeln; leicht 18slich
in Aether, Alkohol, Eisessig, schwer ldslich in kaltem, leicht in
heissem Benzol. Es krystallisirt sehr gut, weun man in seine heisse,
alkoholische Losung heisses Wasser eingiesst; man erhilt es dann
beim Erkalten in mehrere Centimeter langen, spiessihnlichen Blittern.
Aus Benzol krystallisirt es leicht in derben, bischelférmig gruppirten
Nadeln, welchen eine- gelbliche Farbe eigenthiimlich zu sein scheint.
Das Benzoresorcin schmilzt bei 144°. Es 16st sich in Alkalien mit
schwach gelber Farbe, wird durch Siuren wieder krystallinisch gefillt;
auch in Ammoniak 168t es sich auf. Eisenchlorid bewirkt in seiner
alkoholischen Lésung eine schmutzig braunrothe Farbung.

Zur weiteren Charakterisirung wurde der Dibenzoylither dar-
gestellt, welcher im Rohprodukt der Einwirkung des Benzoylchlorids anf
Resorcin enthalten ist. Der Dibenzoyldther des Benzoresorcins
CsH,CO.CH,; (OC;H,{0),, durch Erhitzen des Benzoresorcins
mit Benzoylchlorid erhalten, ist unléslich in Wasser, schwer in Al-
kohol, leicht in Eisessig 16slich, krystallisirt aus einem Gemisch von
Eisessig und Alkohbol in grossen, farblosen Prismen. Sein Schmelz-
punkt liegt bei 141°. In Alkalien in der Kilte unldslich, wird er durch
Kochen mit alkoholischem Kali, wenn auch langsam, verseift unter
Riickbildung von Benzoresorcin.

Die Analyse ergab:

Berechnet fur C,;H, 40, Gefunden
Caq 324 76.77 pCt. 77.08
H,, 18 427 - 4.54
O, 80 18.96 - —_ .
422 100.00 pCt.
Cs H, CO. -OH
Dibenzoresorcin SCeH, .
CsH, CO’ ‘OH

Dieses zweite Produkt der Einwirkung des Benzoylchlorids auf
Resorcin ist von dem vorher beschriebenen Kérper durch seine Schwer-
I6slichkeit in kaltem Alkohol ausgezeichnet und daher leicht von
jenem zu trennen. Die relative Menge, in welcher sich diese beiden
Ketone bilden, hingt wesentlich von der angewandten Temperatur
und der Dauer der Einwirkung ab. Bei niederer Temperatur bildet
sich in grdsserer Menge das Benzoresorcin, bei hdherer die andere
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Verbindung. Das Dibenzoresorcin wird durch die Kohlensiiure vor-
wiegend zuerst ausgefillt und findet sich daher grossentheils in dem
ersten harzartigen Niederschlag, aus dem es durch Schwefelkohlenstoff
ausgezogen wird. Da es in kaltem Alkohol sebr schwer l6slich ist,
so scheidet es sich beim Umkrystallisiren des Rohprodukts zuerst aus,
wihrend das Benzoresorcin, wie bereits erwihnt, in der Mutterlauge
gelost bleibt. Man erhidlt das Dibenzoresorcin ohne Schwierigkeit
durch mehrmaliges Krystallisiren aus Alkohol rein in grossen, farb-
losen Bléttern, deren Analyse die Formel C,,H,, O, ergab.

Berechnet Gefunden
C,, 240 75.47 pCt. 75.26 74.92
H,, 14 440 - 472 4.65
0, 64 20.13 - - -

318 100.00 pCt.

Der Schmelzpunkt des Dibenzoresorcins liegt bei 149°. Hs ist
unléslich in Wasser, auch in siedendem, schwer in kaltem, ziemlich
leicht in beissem Alkohol, krystallisirt aus verdiinntem Alkobol in
bischelférmig vereinigten Blittern. Es ist leicht 16slich in Aether,
Schwefelkohlenstoff, Benzol.

Es hat alle Eigenschaften eines Phenols, 18st sich in Alkalien
mit gelber Farbe, wird aus der Losung durch Sdaren wieder unver-
dndert gefillt, Mit alkalischen Erden bildet es schwer losliche Salze.
Charakteristisch ist das Verhalten seiner alkoholischen Losung zu Eisen-
chlorid, wodurch es blutroth gefirbt wird. Es wurden zur weiteren
Bestiitigung der Formel der Benzoyl- und Acetylither dargestellt. Der
Dibenzoyldther des Dibenzoresorcins,

(C4H;CO0)y:CeHy : (0C, H, 0)y,

entsteht leicht durch Erwirmen des Oxyketons mit 2 Mol. Benzoyl-
chlorid. Er krystallisirt aus einem Gemisch von Eisessig und Alkohol
in langen, seideglinzenden Nadeln, die bei 151° schmelzen. Der
Schmelzpunkt liegt demnach ebenso wie derjenige der Acetylverbin-
dung dem des Oxyketons merkwiirdigerweise sehr nahe, obwohl die
Verbindungen im iibrigen einen ganz verschiedenen Habitus zeigen.
Dass der Benzoylither ein neutraler Aether ist, in welchem sich keine
freie Hydroxylgruppe mehr befindet, ergiebt sich aus seiner Unloslich-
keit in Alkalien.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet fiir C, (H, ;04 Gefunden
034 408 77.57 pCt. 77.36
H,, 22 418 - 472
0, 96 18.25 - —

526 100.00 pCt.
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Der Diacetyldther des Dibenzoresorcins,
(Cg H, CQ), Cq Hy (O, Hy 0),,

wurde durch mehrstiindiges Erhitzen mit Essigsdureanhydrid dargestellt.
Das Produkt erstarrt nach dem Behandeln mit siedendem Wasser zur
Zerstrung des iiberschiissigen Essigsdureanhydrids bald zu einer festen
Masse. Durch Krystallisiren auns verdiinntem Alkohol erhilt man den
Aether in langen, glinzenden Nadeln, die bei 150° schmelzen. Er
ist in Wasser schwer, in heissem Alhohol leicht l3slich, ebenso in
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. In Alkalien ist er in der
Kilte unléslich, wird dureh Kochen mit alkoholischem Kali rasch
verseift.

Die nicht sehr scharfen Zahlen, welche die Analyse ergab, be-
stitigen die Formel C4,H,; O,.

Berechnet Gefunden
C,, 288 71.64pCt. 72.12
H,, 18 448 - 4.68
O 96 22.88 - —

402 100.00 pCt.

Die Ausbeute an diesen beiden Oxyketonen aus Resorcin ist eine
befriedigende. Bei einer Operation wurden aus 50 g Resorcin und
250 g Benzoylchlorid etwa 30g Benzoresorcin und etwa 10g Dibenzo-
resorcin erhalten. Bei einer andern bei etwas hgheren Temperatur
ausgefiihrten Operation war die Ausbeute an Dibenzoresorcin vor-
herrschend, wihrend Benzoresorcin nur in geringer Menge erhalten
wurde. Durch Reductionsmittel werden diese Oxyketone in secundire
Alkohole verwandelt, die noch nicht n#her untersucht sind. Durch
Schmelzen mit Alkalien werden sie unter Bildung von Spaltungs-
produkten zerlegt, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist.

Theoretisch sind diese Kérper nicht uninteressant, da sie manche
Beziehungen zu andern bekannten Verbindungen darbieten. Das Benzo-
resorcin,

./OH
CsH, CO.CzH, < ,
*OH
ist ein Dioxybenzophenon und isomer mit der von Stédel und Gail?)
aus Benzophenon direct dargestellten Verbindung, welche die beiden
Hydroxylgruppen in den beiden Phenylgruppen vertheilt enthilt.

Das Dibenzoresorcin,
C;H; CO- ~-OH
SCeHR{ ,
C¢H, CO- *OH
ist isomer mit Phenolphtalein und kann nebst diesem als ein Ab-

1} Diese Berichte X, 746.
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kommling des von Friedel und Crafts dargestellten Phtalophenons,
Cs; H; CO.,

aufgefasst werden.

Die weitere Verfolgung dieser synthetischen Reaction der Ein-
wirkung von S#urechloriden auf Phenole bei Gegenwart von Chlorzink
stellt noch eine erhebliche Anzahl von Synthesen neuer Glieder der
nach so vielen Richtungen interessanten Gruppe der Oxyketone in
Aussicht. Ueber die Resultate. dieser im Gange befindlichen Unter-
suchung wird bald weiteres berichtet werden kénnen.

599. 0. Doebner: Zur Kenntniss des Malachitgriins.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLXXXVIIIL.]
(Eingegangen am 21, December.)

Vor einigen Monaten habe ich in diesen Berichten ') die Resul-
tate der analytischen Untersuchung des griinen Farbstoffs mitgetheilt,
welcher durch Wechselwirkung von Benzotrichlorid und Dimethylanilin
sich bildet und als Malachitgrin im grossen Maassstabe dargestellt
wird. Dieselbe fihrte fiir die Farbbase zu der Formel Cy3 Hy, N,.
Die Analyse der durch Reduction des Farbstoffs entstehenden Base
ergab die Formel Cy5 Hyg Ny, und ich erkldrte letztere auf Grund
der Uebereinstimmung der physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten, besonders der Coincidenz des bei 97-—989 beobachteten Schmelz-
punkts fiir identisech mit der von Hrn. O. Fischer 2) aus Bitter-
mandelsl und Dimethylanilin erhaltenen Base, dem sog. Tetramethyl-
diamidotriphenylmetban,

C¢ H, N(CHy),
C, H; C< .
H *C; H,N(CH;),
Ich kniipfte an diese Beobachtungen die vorliufige Hypothese, die
Constitution der Farbbase sei wahrscheinlich

~Cg Hy N(CHy),
C, H, C< :
| ~C,H, NCH,

t—-—CH,
Diese meine Angaben sind inzwischen Gegenstand der Discussion
von Seiten der HH, E. Fischer und O. Fischer 3) geworden, deren
Darlegungen mich veranlassen, einige Bemerkungen hinzuzufiigen.

1) Diese Berichte XI, 12386.
2) Ebendaselbst X, 1624.
3) Annal. 4. Chem. Bd. 194, S. 296 und diese Berichte XI, 2095.





