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Ich werde nun versuchen, den K6rpe: im Sinne dieser Anffassung 
auf anderen Wegen darzuetellen, aowie auch die  beechriebene Reaction 
auf andere Senfijle anzuwenden, and  behalte mir vor, iiber die 
Ergebnisse meiner Versuche der Qesellschaft spl ter  Mittheilung zu 
rnacben. 

598. 0. Doebner n. W. Stackmann: Syntheee von Oxyketonen 
durch Einfuhrung von Saureradicalen in Phenole. 

( F o r t s  e t z ung.) 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLXXXVII.] 

(Vorgetragen i n  der Sitzung von Herrn 0. Doebner.) 

Die Untersuchung iiber die Rildung von Oxyketonen durch Ein- 
wirkung von Saurechloriden auf Phenole bei Oegenwart von Chlorzink, 
als deren erstes Resultat die Synthese des B e n z o y l p h e n o l s  C,H,CO 
C 6 H 4 0 H  vor einiger Zeit l)  mitgetheilt wurde, hat in  ihrer Fortsetzung 

in willkommener Weiee die allgemeinere Oriiltigkeit dieser Reaction 
bestatigt. Es hat sich gezeigt, dass sich die Benzoylgruppe auch in 
andere, besonders auch mehratomige Phenole mit Leichtigkeit ein- 
fiihren lasst, und nach irn Gange befindiichen Versuchen scheinen auch 
Fettsaurechloride, wie Acetylchlorid , der gleichen Reaction sich zu 
unterwerfen, so dass diese Methode der  Synthese einen erheblichen 
Umfang gewinnen diirfte. 

Es seien zunachst im Anschluss an die friihereu Mittheilungen 
noch einige Versuche erwahnt, welche sich auf die Einwirkung des 
Benzoylchlorids auf Phenol beziehen, wohei, wie friiher mitgetheilt, 
in  erster Phase Benzophenolbeuzoat C, H, CO . C , H 4 0  . CO C,H,  
entsteht, welches beim Verseifen Benzophenol C, H, C O .  C, H, OH 
liefert. (Es sei bemerkt, dass zur Unterscheidung von dem isorneren 
Benzoylather die Bezeichnung Benzophenol statt Benzoylphenol zweck- 
massig erscheint, und dass diese Nomenclatur auch auf die analogen, 
von andern Phenolen abstarnmenden Oxyketone angewandt werden 
wird.) 

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

1) Diem Berichte IX, 1918;  X, 1968. 
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tausch der Acetylgroppe gegen die Benzoylgruppe statt ; es bildet sich 
quantitativ Phenolbenzeat c6 H, 0. C O  C6 H, (Scbmpkt. 69-700). 

Es  sei ferner zur Cbarakteristik des Benzopbenols- nocb win Ver- 
balten beim Erhitzen mit Zinkstanb erwlihnt. Benzophenol wurde 
mit Zinkstaub gemischt in einer Verbrennuogsr6hre erhitzt und das 
Destillationsprodukt gesammelt. Der griisste Theil des Produkts aiedete 
bei 2600 und erwies sich als Diphenylmethan. I n  geringer Menge 
batten sich nebenbei Benzol, sowie andere Produkte gehildet. 

Aus theoretischen Griinden lag die Vermutbung nahe, dass sich 
bei der Einwirkung des Benzoylcblorids auf Phenol neben dem aus- 
Wbrlicb beschriebenen Benzophenol (Scbmpkt. 134O) mcglicherweise 
ein isomerer Rbrper bilden kiinne, ghnlich wie die Wecbselwirkung 
des Chloroforms mit Phenol zwei isomere Aldehyde erzeugt. In- 
dessen baben die unter dieser Voraussetzung im gr6sseren Maassstabe 
wiederbolten Versuche keinen isomeren Kiirper erkennen lessen. 

11. O x y k e t o n e  d u r c b  E i n w i r k u n g  tles B e n z o y l c h l o r i d s  a u f  
R es o rc in .  

Die Eiofiibrung der Benzaylgruppe in den Kern des Resorcina 
gebt mit derselben Leicbtigkeit und unter denselben Bedinguogen von 
statten wie beim Phenol. Und zwar entsteben bier neben einander 
zwei verscbiedene, wohl definirte Oxyketone: B e n z o r e s o r  c in  

(OH 
C, H, C O .  C, H,: 

‘OH 
und D i b e n z o r e s o r c i n  

C, H, CO.. /OH 
:C, H,: 

C, H ‘. CO’ ‘OH . . ”  
Die Metbode, welcbe zur Gewinnung dieser Oxyketone fiibrt, ist 

im wesentlichen der beim Phenol angewandten genau entsprecbecd. 
Aucb hier bildet der Benzoylatber des Resorcins den Ausgangspunkt; 
derselbe wird mit Benzoylcblorid und Cblorzink bebandelt. Hierbei 
bilden sich durch Eintritt weiterer Benzoylgruppen die Benzoylather 
der neuen Oxyketone, entsprecbend folgenden Gleichungen: 

C,H,(OC,H,O), -t C,H,  COC1 
= C , H , C 0 . C , H 3 ( O C 7 E l s 0 ) 2  + HCI, 

= ( C , H , C 0 ) 2 :  C,H,(OC,H,O), + 2HCl .  
C,H, (OC7HjO) ,  + 2 c 6 H j C O C 1  

Das Produkt wurde direct vereeift nnd aus der alkalischen Liisung 
die Oxyketone dnrch Koblensaure gefallt, wahrend die BenzoEsaure 
in Lbsung bleibt. 

Der DibenzoylHtber des Resorcios c6 H, (oc, H O), , welcher 
von M a l i n  1) zuerst bescbrieben wurde, wurde in gewiibnlicher Weise 

1 )  h f a l i n ,  Ann. Chem. 138, 7 6 .  



durch gelindes Erhitzen von 1 Mol. Resorcin rnit 2 Mol. Benzoyl- 
chlorid bis zur Beendigung der  Salzsiiureentwicklung dargestellt. Er 
krystallisirt aus Alkohol, in  welchem er in der Kglte schwer liislich 
is t ,  in atlasgllinzenden Tafdn. Sein - von Malin nicht angege- 
bener - Schmelzpunkt liegt bei 117O. 

Wird das  directe Produkt der  Einwirkung von 2 Mol. Benzoyl- 
chlorid auf 1 Mol. Resorcin von neuem mit 2 Mol. Benzoylchlorid ver- 
setzt und trocknes gepulvertes Chlorzink zugesetzt , so beginnt beim 
gelinden Erwlirmen eine neue Salzsaureentwicklung. 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 100-1200 mehrere T a g e  lang er- 
hglt , indem man,  sobald die Salzsiiureentwicklung nachllisst , von 
neuem Chlorzink in  kleinen Mengen rusetzt. Bei hoherer Temperator 
finden tiefer greifende Zersetzungen statt. Nach Beendigung der Ein- 
wirhung wird das dunkelgefarbte, krystallinisch erstarrte Produkt mit 
Wasser ausgekocht, um das Chlorzink zu trennen, sodann durch Er- 
hitzen rnit alkoholischem Kali verseift. Nach dem Verjagen des Al- 
kohols wird der  Riickstand in Waaser gelijst und die alkalische Liisung 
mit Kohlensaure geniittigt. Zuerst werden die Oxyketone gemengt mit 
erheblichen Mengen harzartiger Produkte gefiillt; unterbricht man indese 
nach einiger Zeit das Einleiten der Kohlensiiure, filtrirt a b  und leitet 
in  das Filtrat von Neuem KohlensPure, so erhalt man jetzt sofort 
eine ziemlich reine, krystallinische Fiilluug. 

Das zuerat gefallte, mit Harz verunreinigte Produkt lasst sich a m  
besten durch wiederholtes Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff reinigen, 
wobei das Harz ungelost zuriickbleibt, wahrend ein krystallinisches 
Produkt in LSsung geht und nach dem Abdestilliren des Schwefelkohlen- 
stoffs leicht rein erhalten werden kann,  indem man es einige Male 
aus Alkohol umkrystallisirt. Man vereinigt rweckmassig das durch 
Schwefel kohlenstoff ausgezogene Produkt mit dem durch die Kohlen- 
siiure spater gefallten, bedeutend reineren Theil. Durch wiederholtes 
Umkrystallisiren lassen sich leicht zwei verschiedene Oxyketone iso- 
h e n ,  das in  kaltem Alkohol leicht liisliche Benzoresorcin und das  
schwer liisliche Dibenzoresorcin. 

:OH 

‘0 H 
B e n z o r e s o r c i n  C, H, CO . C, H3<,  

Dieser Riirper ist durch seine leichte Loslichkeit in  kaltem Al- 
kohol chatakterisirt; er  befindet sich daher beim Umkrystallisiren des 
Rohprodukts in  den Mutterlaugen. Man erhalt ihn durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus stark verdiinntem Alkohol leicht rein. Die Ana- 
lyse des Korpers gab die fur Benzoreaorcin C, ,H,oO,  passenden 
Zahlen : 
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Berechnet fMr C, oH, ,03 Gefunden 
C i s  156 72.89 $3. 73.08 72.95 73.05 
HI, 10 4.67 - 5.21 4 64 4.86 -. 

0 3  48 22.44 - 
214 100.00 pCt. 

Das Benzoresorcin ist onloslich in kaltem , leichter in heissem 
Wasser, krystallisirt daraus in feinen, farblosen Nadeln ; leicht loslich 
in Aether, Alkohol, Eisessig, schwer liislich in kaltem, leicht in 
heissem Benzol. Es krystallisirt sehr gut, wenn man in seine heisse, 
alkoholische Liisung heisses Wasser eingiesst; man erhalt es dann 
beim Erkalten i n  mehrere Centimeter langen, spiessahnlichen Blattern. 
Aus Benzol krystallisirt es leicht in derben, biischelfiirmig gruppirten 
Nadeln , welchen eine- gelbliche Farbe eigenthiimlich zu sein scheint. 
Das Benzoresorcin schmilzt bei 144O. Es liist sich in Alkalien mit 
schwach gelber Farbe, wird durch Siiuren wieder krystallinisch gefallt ; 
such in Ammoniak last es sich auf. Eisenchlorid bewirkt in seiner 
alkoholischen Lasung eine schmutzig braunrothe Fiirbung. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde der Dibenzoylather dar- 
gestellt, welcher im Rohprodukt der Einwirkung des Benzoylchlorids anf 
Resorcin enthalten ist. Der D i b e n z o y l a t b e r  d e s  B e n z o r e s o r c i n s  
c6 H5 G O .  c6 H, (Oc, H,(O), , durch Erhitzen des Benzoresorcins 
mit Benzoylchlorid erhalten, ist unliislich in Wasser, schwer in Al- 
kohol, leicht in Eisessig liislich , krystallisirt am einem Gemisch von 
Eisessig ond Alkohol in grossen, farblosen Prismen. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 141O. In Alkalien in der Kalte unliislich, wird er durch 
3ochen mit alkoholischem Kali, wenn auch langsam , verseift unter 
Riickbildong von Benzoresorcin. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet fllr C, ,HI ,O, Gefunden 

Ca, 524 76.77 pCt. 77.08 
H,, 18 4.27 - 4.54 
O5 - 80 18.96 - - 

422 100.00 pCt. 

C, H5 CO,  /OH 
D i b e n z o r e s o r c i n  >c6 Ha<, 

C, H5 C O ,  ‘OH 
Dieses zweite Produkt der Einwirkung des Benzoylchlorids auf 

Resorcin ist von dem vorher beschriebenen Kiirper durch seine Schwer- 
fiislichkeit in kaltem Alkohol ausgezeichnet und daher leicht von 
jenem zu trennen. Die relative Menge, in welcher sich diese beiden 
Ketone bilden , hangt wesentlich von der angewandten Temperatur 
und der Dauer der Einwirkung ab. Bei niederer Temperatur bildet 
eicb in grijsserer Menge das Benzoresorcin, bei hiiherer die andere 
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Verbindung. Das Dibenzoresorcin wird durch die Kohlensaure vor- 
wiegend zoerst ausgefiillt und findet sich daher grossentheils in dem 
ersten harzartigen Niederschlag, aus dem es durch Schwefelkohlenstoff 
ausgezogen wird. Da ea in kaltem Alkohol sehr schwer 16slich ist, 
so scheidet es sich beim Umkrystallisiren des Rohprodukts zuerst BUS, 

wiihrend das Benzoresorcin , wie bereite erwllhnt, in der Mutterlauge 
gelost bleibt. Man erhalt das Dibenzoresorcin ohne Schwierigkeit 
durch mehrmaliges Krystallisiren aus Alkohol rein in grossen, farb- 
losen Blattern, deren Analyse die Formel C,, HI 0, ergab. 

Berechnet Gefunden 

C,, 240 75.47 pCt. 75.26 74.92 
14 4.40 - 4.72 4.65 
64 20.13 - - - HI 4 

0 4  

318 100.00 pCt. 
Der Schmelzpunkt des Dibenzoresorcins liegt bei 149O. Es ist 

unloslich in Wasser, auch in siedendem, schwer in kaltem, ziemlich 
leicht in heisscm Alkohol, krystallisirt &us verdiinntem Alkohol in 
biischelformig vereinigten Bliittern. Es ist leicht loslich in Aether, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol. 

Es hat. alle Eigenschaften eines Phenols, lost sich in Alkalien 
mit gelber Earbe, wird aus der Losung durch Saoren wieder unver- 
andert gefallt. Mit alkalischen Erden bildet es schwer losliche Salze. 
Charakteristisch ist das Verhalten seiner alkoholischen Losung zu Eisen- 
chlorid, wodurch es blutroth gefarbt wird. Es  wurden zur weiteren 
Bestatigung der Formel der Benzoyl- und Acetylather dargestellt. D e r 
D i b e n z o y l a  t h e r  d e s  D i b e n z o r e s o r c i n s ,  

(CGHSCO),: CCH, : (OC,H50)2 ,  
entsteht leicht durch Erwarmen des Oxyketons mit 2 Mol. Benzoyl- 
chlorid. Er  krystallisirt aus einem Gemisch von Eisessig und Alkohol 
in langen , seideglanzenden 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 Benzoylather 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 fur C,,H,,O, Gefunden 

C , ,  408 77.57 pct.  77.36 
H, ,  22 4.18 - 4.72 

96 18.25 - - 0,  
526 100.00 pCt. 
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Der D i a c e t y  la t h e r d e s  D i b e  n z o r e  s o r  c i n s, 

(C, H, CQ>a C6 H, (OC, H, Ola, 
wurde durch mehrstiindiges Erhitzen mit Essigsaureanhydrid dargastellt. 
Das Produkt eratarrt nach deni Behandeln rnit siedendem Wasser zur 
Zorstijrung des iiberschiissigen Essigsaureanhydrids bald zu einer festen 
Masse. Durch Krystallisiren ma verdiinntem Alkohol erhiilt man den 
Aether in langen, gliinzenden Nadeln, die bei 150° schmelzen. Er 
ist in Wasser schwer, in heissem Alhohol leicht liislich, ebenso i n  
Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff. I n  Alkalien ist er in der  
Kiilte unlijslicb , wird durch Kochen mit alkoholischem Kali rasch 
verseift. 

Die nicht sehr scharfen Zahlen, welche die Analyse ergab,  be- 
statigen die Formel C,,H,, 0,. 

Berechnet Gefunden 

C , ,  288 71.64pCt. 72.12 
H I S  18 4.48 - 4.68 

96  22.88 - - 
O6 

402 100.00 pCt. 
Die Ausbeute a n  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 log  Dibenzo- 
resorcin erhalten. Bei einer andern bei etwas hijheren Temperatur 
ausgefiihrten Operation war  die Ausbeute an Dibenzoresorcin vor- 
herrschend, wahrend Benzoresorcin nur in  geringer Menge erhalten 
wurde. Durch Reductionsmittel werden diese Oxyketone in secundare 
Alkohole verwandelt, die noch nicht naher untersucht sind. Durch 
Schmelzen mit Alkalien werden sie unter Bildung von Spaltungs- 
produkten zerlegt, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. 

Theoretisch sind diese Kijrper nicht uninteressant, d a  sie manche 
Beziehungen zu andern bekannten Verbindungen darbieten. Das Benzo- 
resorcin, 

. /OH 
6 6  H, C O .  c6 H3<, 

‘OH ’ 
ist ein Dioxybenzophenon und iaomer rnit der von S t a d e l  und G a i l 1 )  
aus  Benzophenon direct dargestellten Verbindung, welche die beiden 
Hydroxylgruppen in den beiden Phenylgruppen vertheilt enthalt. 

Das Dibenzoresorcin, 

ist isomer rnit Phenolphtalei’n und kann nebst diesem ale ein Ab- 

I )  Diese Berichte X, 746. 
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kiimmling des von F r i e d e l  nnd C r a f t s  dargestellteri Phtalophenons, 

aufgefasst werden. 
Die weitere Verfolgung dieser synthetischen Reaction der Ein- 

wirkung von Saurechloriden auf Phenole bei Gegenwart von Chlorzink 
stellt noch eine erhebliche Anaahl von Synthesen neuer Glieder der 
nach so vielen Richtungen interessanten Gruppe der  Oxyketone i n  
Aussicht. Ueber die Resultate. dieser im Gauge befindlichen Unter- 
suchung wird bald weiteres berichtet werden kiinnen. 

599. 0. Doebner :  Zur Kenntniss des Mdachitgriins. 
[Aus dern Bed. Univ.-Laborat. CCCLXXXVIII.] 

(Eingegangen am 21. December.) 

Vor einigen Monaten habe ich in diesen Berichten ’) die Resul- 
tate der  analytischen Untersochung des griinen Farbstoffs mitgetheilt, 
welcher durch Wechselwirkung von Benzotrichlorid und Dimethylanilin 
sich bildet und ale Malachitgriin im grossen Mlrassstabe dargestellt 
wird. Dieselbe fiihrte fiir die Farbbase zu der Formel C,, Ha4  N,. 
Die Analyse der durch Reduction des Farbstoffs entstehenden Base 
ergab die Formel C a 3  H,, N,, und ich erkliirte letztere auf Grond 
der  Uebereinstimmung der  physikalischen und chemischen Eigenschaf- 
ten, besonders der  Coincidenz des bei 97-980 beobachteten Schmelz- 
pnnkts fiir identisch mit der von Hrn. 0. F i s c h e r a )  aus  Bitter- 
mandeliil und Dimethylanilin erhaltenen Base, dem sog. Tetramethyl- 
diamidotriphenylmethan, 

I C 6  H4 (cH3)2  

‘c6 H4 (CH3)2 

C6 H, C:: 

Ich kniipfte a n  diese Beobachtungen die vorltiufige Hypothese, die 
Constitution der  Farbbase sei wahrscheinlich 

Diese meine Angaben sind inzwischen Gegenstand der  Discussion 
von Seiten der HH. E. F i s c h e r  und 0. F i s c h e r  3, geworden, deren 
Darlegungen mich veranlassen, einige Bemerkungen hinzuzufiigen. 

1 )  Diese Berichte XI, 1236. 
2 ,  Ebendaselbst X, 1624. 
3) Anna]. d. Chem. Bd. 194,  S. 296 und diese Berichte XI, 2095. 




