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B i i t t i n g e r l ) .  Man hat gleichfalls drei Dicarbonsguren, welche in  
der Hitze Nicotinsaure geben, niimlich die Cinchomeronsiiurea), die 
Chinolinsaure 3, und die Tsocinchomeronsilure '). 

COOB 
! 

Nun ist die 1, 4 Pyridinmonocarbonsiiure dadurch charakterieirt, 
dass eich von ihr nor awei Dicarbonsiioren ableiten; es kann mitbin 
weder die y-Pyridincarbonsiiure noch die Nicotinsaure die 1, 4 Stellung 
besitzen, welche vielmehr der Picolinsaure zugescbrieben werden muss. 

Welche der beiden iibrigen Stellungen 1, 2 und 1, 3 der y-Pyri- 
dincarbonsiiure und welche der Nicotinsiiure zukommt , IPsst sich zur 
Zeit nicht enteeheiden; nimmt man aber  f i r  die Chinolinelure die 
Stellung 1, 2 ,  3 a n ,  so muss nothwendigerweise der Cinchomeron- 
eaure die Stellung 1, 2, 5 zukommen, d a  sie beim Schmelzen ein Oe- 
misch von y-Pyridincarbonslure und Nicotinsiiure liefert. 

Die Methylchinolinsiiure und die BUS derselben bei der Oxydation 
entstehende Tricarbopyridineaure sind alsdann 1, 2, 3,  5 oder 1, 2, 
5, 6 = 1, 2, 3, 6. 

130. 0 s  oar Doe bner: Bildungsweise aromatischer Ketonsauren. 
bus  dem Berliner Univ.- Laborat. CCCCXLVII. Vorgetragen in der Sitzang 

vom 10. Janaar vom Verfasser.] 
(Eingegangen am 18. Miuz.) 

Versuche, deren Ergebnisse ich bereits friiher der Gesellschaft 
mittheilte 5), hatten gezeigt, mit welcher Leichtigkeit der Eintritt der 
Benzoylgruppe in den aromatiechen Kern von Pbenolen sowohl wie 
Anilin sich vollzieht, wenn bei Gegenwart von Chlormetallen Benzoyl- 
chlorid mit den Sgiureiithern der Phenole und des  Anilins, am beaten 
mit Phtalanil in Wecbselwirkung tritt. Die Thatsache, dass Sub- 
etanzen von so verschiedenem chemiechen Charakter wie Phenole nnd 

1 )  Diem Berichte XIV, 67. 
3) Ann. Chem. Pharm. 204, 117. 
a) Diese Berichte XIII, 61. 
4) W e i d e l  and Herz ig ,  Monatshefta f. Chem. I, 16. 
5) Diese Berichte X, 1968 etc.; ib. XIII, 1011. 



Amine uoter gleichen Bedingungen diese Substitution von Wasaerstoff 
durch die Benzoylgruppe geetatten, fiihrte zu Versuchen, diese Me- 
thode der Benzoylirung auch auf andere Benzolabkijmmlinge auszu- 
dehnen. Es waren in erster Linie die Carboxylderivate des Beneols, 
deren Verhalten ia dieser Richtung zu untersucben von Interesse 
schien. Als der Repriisentant der aromatischen Sauren worde dem- 
nach zuniichst die BenzoGsiiure zum Object des Versuchs gewiihlt. 
BenzoEsaureanhydrid wurde rnit Benzoylchlorid und Chlorzink be- 
handelt in der Erwartung, eine Benzoylbenzo&s&ure zu erhalten. Diese 
Voraussetzung wurde in der That durch das Experiment bestiitigt. 

Benzoy lbenzoGsaure ,  C, A ,CO.  C,H,  COOA. 
Zur Darstellung dieser Same verfahrt man in folgender Weise: 

Ein Molekul BenzoGsaureanhydrid wird mit zwei Molekiilen Benzoyl- 
chlorid in einem mit Kuhlrohr versehenen Kolben gemischt und im 
Paraffinbad auf 180-200n erhitzt; beide Substanzen wirken an sich auf 
einander nicht ein, durch Zusatz einer kleinen Menge ron Chlorzink, 
welche von Zeit zu Zeit erneuert wird, wird eine continuirliche Chlor- 
wasserstoffentwickelung vermlasst. Bei Anwendong von 30 g BenzoB- 
siiureanhydrid war dieselbe nach etwa 8 Stunden beendigt, indem 
Chlorzink keine weitere Salzsiiurebildung hervorrief. Das dunkelge- 
fiirbte Reaktionsprodukt enthiilt neben unveriindertern BenzoBsBure- 
anhydrid das Anhydrid einer benzoylirten BenzoGslure. Eine Trennung 
dieses Gemenges dorch Krystallisation erwies sich ale nicht gut aos- 
fiihrbar. Es wurde daher die durch Erwiirmen verflfissigte Masse in 
einen grossen Ueberschuss heissen Wassers eingegossen , um die An- 
hydride sowie unzersetztes Henzoylchlorid in die Siiuren zu verwaudeln. 
Durch einen lebhaften Wasserdampfstrom wird sodann die BenzoB- 
siiure entfernt. Die BenzoylbenzoGsaure bleibt gemengt mit einer 
harzartigen Materie zuriirk und krystallisirt aus der wilssrigen Lijsung 
beim Erkalten. Da sie auch in heissem Wasser ziemlich schwer 
lijslich ist, so ist es erforderlich, das Rohprodukt wiederholt mit 
heissem Wasser anszokochen, wobei schliesslich das Harz zuriick- 
bleibt. Durch Eindampfen des wiisserigen Auszogs und mehrmaliges 
Krystallisiren aus Wasser mit wenig Alkohol erhiilt man die SHore 
im Zostand der Reinheit, in kleinen, farblosen Bliittchen, die bei 
1600 schmelzen. 

Die Analyse ergab: 
Versnch Theorie 

C 74.15 pCt. C,, 168 74.33 pCt. 
H 4.19 - 8 1 0  10 4.42 - 

- -  48 21.25 - 0 0, - 
226 100.00 pCt. 
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Die SIure ist sehr echwer liislich in kaltem, weit leichter in 
heissem Waaser; sie ist leicht l6slich in Alkohol, Aether, Eiseasig, 
Benzol. 

Die Salze, welche die Siiore rnit Alkalien und alkalischen Erden 
bildet, sind ziemlich leicht liislich in Wasser. Aus der neutralen 
Liisung des Ammoniaksalzes fiillt Silbernitrat das Silbersalz ale 
amorphen weissen Niederschlag. Die Analyse des Silbersalzes, welches 
frei von Krystallwasser ist, fiihrte zur Formel C ,  ,H, 0, Ag. 

Berechnet Gefunden 

Die Zusammensetzung der S h e  ale BenzoylbenzoEeHare ist hier- 
darch ausser Zweifel geetellt. Die Eigenschaften der Siiure eind nicht 
besonders charakteristisch. Mit Natronkallc erhitzt spaltet sie sich in 
Benzol und KohlensEure. Darch Schmelzen mit iibersohassigem Kali- 
hydrat wurde BenzoEslure erhalten. 

Ein Vergleich dieser Eigenschaften der Slure mit denen der 
beiden schon bekannten Ben,zoylbenzoEsluren zeigt , daas sie von 
beideo verschieden iet. Nach den vorliegenden Untersuchungen eind 
bis jetzt zwei Benzoylbenzobauren , die Ortho- und die Paraverbin- 
dung, mit Sicherheit nachgewiesen. Sie wurden eineraeita durch Oxy- 
dation der entsprechenden Benzyltoluole C, H, CH, . C6 H, CH,, 
andererseits durch Oxydation der Tolylphenplketone C, H, CO 

Zin eke1)  stellte die bei 194 - 195O schmeleeode Parabenzoyl- 
benzoEsffure zuerst dar durch Oxydation des Parabenzyltoloole mit 
Kaliumbichromat und Schwefelsiiure. Spiiter erhielten K o l l  ari t s und 
Merza)  dieselbe Saure, indem sie das bei 564- 57O schmekende 
Paratolylphenylketon rnit Kaliumbichromat ond Schwefelslure oxy- 
dirten. 

Die Orthobenzoylbenzo~eiiure , welche wasserhaltig bei 85 - 87O, 
wasserfrei bei 127-128O schmilzt, wurde von Plascodrr und Zincke3)  
aus Orthobenzyltoluol dorch Oxydation rnit Kaliumbichromat und 
Schwefelslure gewonnen, ferner von B e h r  und van Dorp4) aus 
dem fliissigen Orthotolylpheoylketon mittelat desselben oxydirenden 
Agens. Die Orthobenzoylbenzo6siiure iat, wie die beiden letzteren 
Forscher 5, nachwiesen, durch ihren leichten Uebergang in Anthra- 
chinon charakterisirt. 

Die von mir aus der BenzoEslure direkt dargestellte Benzoyl- 
benzo6alure liefert beim Erhitzen mit Phoephorsiiureanhydrid ebenso 

Ag 32.43 32.42 pCt. 

C6H,CH, erhalten. 

1)  Z i n c k e ,  diese Berichte IV, 610; Ann. Chem. 161, 98. 
3) K o l l a r i t s  und Merz ,  diese Berichte VI, 589. 
3) P l a s c u d a  und Z i n c k e ,  diese Berichte VI, 907. 
4)  B e h r  und v a n  D o r p ,  diese Berichte VII, 17. 
5) B e h r  und v a n  D o r p ,  diem Berichte VII, 578. 
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wie die isomere Paraverbindong kein Anthrachinon. In  ihr liegt 
offenbar die dritte bis jetzt uoch nicht bekannte Modifikation, die 
MetabenzoylbenzoGsaure, vor. Mit welcher dieser drei SPuren die von 
B ar th ' )  beim Schmelzen der BeneoEsiiure mit Kalihydrat beobachtete, 
aber nicht naher untersuchte Slore identisch ist, muss vorlgufig dahin- 
gestellt bleiben. 

Die verhiiltnissmiissig geringe A osbeute an MetabenzoylbeozoEsaure 
deutet dsrauf hin, dass der Eintritt der Benzoylgruppe in den Kern 
der Benzoi5saure weniger glatt erfolgt, ah ea beim Phenol und Anilin 
der Fall iat. Jedenfalls aber ergiebt sich aus den rorliegenden Ver- 
suchen das Resultat, dass die Methode der Benzoylirung unter gewissen 
Bedingungen sich ohne Schwierigkeit auf die drei Hauptgruppen von 
Benzolderivaten, auf die Hydroxyl- , die Amido- uod die Carboxyl- 
verbindungen, ongeachtet ihrer ganz verschiedenen chemisahen Natur 
anwenden llsst. Die Methode erinnert durch die Allgemeinheit ihrer 
Auwendbarkeit demnach an den Process der Substitution des Waaser- 
stoffs im aromatiachen Kern durch die Halogene. Diese Analogie 
tritt insofern noch besonders hervor, ale auch beziiglich der Stellung, 
welche die Benzoylgruppe einerseits, die Halogene andreraeita gegen- 
iiber der im Benzolkern schon vorhandenen substituirenden Atomgruppe 
einnehm en, eine gewisse gesetzmgssige Beziehung vorhanden zu sein 
scheint. Die Halogene treten bei ihrer Einwirkung auf Phenol sowohl. 
wie auf  Anilin vorzugsweise bekanntlich in die Parastellung gegeniiber 
der Hydroxyl- resp. Arnidogroppe ; in geringer Menge bildet sich 
nebenbei die Orthoverbindung. Auf Benzogsaure wirkend, nehmen 
die Halogene dagegen die Metastellong gegeniiber der Carboxyl- 
gruppe ein. 

Das aus Phenol und Benzoylchlorid entstehende Benzophenol, 
C6H5 C O .  C,H,OH, ist, wie sich aus seinem Uebergang in Para- 
oxybenzoEsaure a )  ergiebt, der Parareihe angehiirig. Dns aus Anilio 
mittelst Benzoylchlorid gewonnene Benzoanilin, c6 H,CO . C, H, NHa,  
geht bei Behandlung mit salpetriger Siiure nach Versuchen, welche ich 
gemeinschaftlich mit Hrii. Weiss  anstellte, glatt in jenes Benzo- 
phenol iiber, ist demnach ebenfalls eine Paraverbindung. Die Benzoyl- 
gruppe tritt demnach bei beiden Reaktionen, ebenso wie die Halogene 
in die Parastellung, Orthoverbindungen wurden hier nicht beobacbtet. 
Im Molekiil der BenzoEsanre dagegen nimmt, wie oben gezeigt wurde, 
die Benzoylgruppe, wie die Halogene, die Metastellong ein. 

Die Methode, welche zur Bilduog der BenzoylbenzoEsiiure fiihrt, 
geetattet eine Variation nach zwei verschiedenen Richtungen, da einer- 
seits statt des Anhydrids der Benzogsaore die Anhydride anderer 

I )  B a r t h ,  Ann. Chem. 164, 188. 
2, Diibner und S t a c k m a n n ,  diese Berichte X, 1971. 
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SBureo , andererseits statt des Benzoylchlorids andere Saurecbloride 
verwarlllt werden kbnnen. Die Richtung weiterer auf diesem Ver- 
fabreo beruhender Versuche zur Synthese aromatischer Ketonshuren 
ist demnach bestimmt vorgezeichoet. 

Zur Geechichte der RenzoylbenzoEsgnren ist als 
Ergiinzung meiner obigen Mittheilung hiozuznfiigen , dass in  neuester 
Zeit die OrthobenzoylbenzoLHure von F r i ede l  und C r a f t s  (Compt. 
rend. 86, 1368) aus Phtalshureanhydrid, Benzol und Aluminiumchlorid, 
die MetabenzoylbenzoEsaure oaeh demselben Verfahren ails Isophtal- 
siiurechlorid von Ado r (diese Bcrichte XIII, 320) erhalten wurde. Die 
Eigeoscbaften der letzteren stimmen mit deojenigeo der von mir auf 
anderem Wege dargestellteo Siiure tiberein. 

Nachschrift .  

131. Heinrich Kiliani: Ueber lactonsawen Kalk. 
(Eingegangen am 19. YLz.) 

Aus der Lactonssure, welche bei der Oxydation von Lactose durch 
Silberoxydl) entatanden war, babe icb auch noch das Calciumsalz 
dargestellt und erhielt daaselbe beiru langsamen Verduosten seiner 
wiissrigeo LBsung in wohlausgebildeten Krystallen, deren Zusammen- 
setzung ich in Uebereinstimmung mit B a r t h  und Hlas iwe tza )  der 
Formel (C, H, 0J2 Ca + 7 8 , O  entsprecbend fand. 

Das Salz rerliert beim Erhitzeo auf 1000 4 Molektile Wasser (Gef. 
13.45 pCt., Ber. 13.84 pCt. H,O). In dem bei 1000 getrockneten 
Salze worden gefunden 9.01 pCt. Ca (Ber. 8.92pCt. Ca). 

Hr. Prof. R. H a u s b o f e r  hatte die Giite, die Krystalle zu messeo 
und theilte mir hieriiber folgendes mit: 

I( 1 i n  o r h o  m bisc h. 
a :  b :  c = 1.7663: 1 : 2.0033, = 76'35. 

Diinn tafelfcrmige, gewohnlich zu Rosetten 
angehiiufte Krystalle der Combination: 
oP(=c), ..P(=p), P(==o), Pa  (= d), $Po0 (=?I). 

Ebeoe der optischen Axe0 rechtwinklig zur Symmetrieebene; 
die erate Mittellinie nabezu senkrecht auf c: durch diinne Blsittcben 
im convergenten polariairten Licbt auf c die Interferenzbilder beider 
Axen sichtbar, Axenwinkel klein; Dispersion wegen Unvollkommenheit 
der Erscheinung nicht zu beobachten. 

1) Diese Berichte XIII, 2805. 
9 )  Ann. Chem. Pharm. 122, 101. 


