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133. Arthur Michael: Ueber die Einwirkmg von aromatiachen 
Oxyaauren auf Phenole. 
(Eingegaugen am 19. M&rz.) 

Es kommen in der Natur eine Anzahl Pflanzenstoffe vor, welche 
die gemeiaschaftliche Eigenschaft haben durch Einwirkung von Al- 
kalien in aromatische Oxgsiiuren und Phenole zu verfallen. Auf 
synthetischem Wege ist bisher nur eine Verbindung solcher Art darge- 
stellt worden, dae von L iebe rmann ' )  und S t a e d e l  und G a i l a )  
entdeckte Paradioxybenzophenon. Es ist kaum zu bezweifeln , daes 
etliche von den Pflanzenstoffen mehratomige bydroxylirte Benzophenone, 
oder einfache Derivate derselben eind; und eine Methode, die die 
Bildung von Oxyketonen aue Oxpiiureii und Phenolen ermiiglicht, 
stellt die Synthese von einigen der natiirlichen Verbindungen in nahe 
Auesicht. Durch die Einwirkung von Oxysiiaren bei hoher Temperatur, 
oder in Oegenwart von wasserziehenden Mitteln auf Phenole habe 
ich ein Verfahren eur Darstellung von aromatischen Oxyketonen ge- 
fundon. Dsa mir eben eur Hand kommende Heft des Journals f i r  
praktische Chemie enthiilt eine Mittheilung von Herrn N e n c k i  und 
S i e b e  r') iiber die Verbindungen von Fettsiiuren mit Phenolen, welche 
mich veranlasst, einen Theil meiner Arbeit zu ver6ffeutlichen. 

Ein Oemisch von Salicylsaore, Phenol und Zinnchlorid in gleicben 
Gewichtstheilen im Oelbad auf 1 15-120° erhitzt, bildet anfangs eine 
klare, farblose Schmelze, die aber alsbald eine riithlich gelbe Farbe 
annimmt. Nach einigen Standen bemerkt man die Ausecheidong von 
einer rothgelben, krystallinischen Verbindung. Dae Erhitzen wird fort- 
gesetzt, so lange die Ausscheidnng an Meuge zunimmt, eine Operation, 
die bei Anwendung von 5 0 g  Phenol etwa 20 Stunden in Anspruch 
nimmt. Die Schmelze wurde mit lauwarmem Wasser extrahirt und 
das unliieliche, beim langeren Stebeo krystallisirende Oel eine halbe 
Stunde mit eiuer LGsung von Natriumcarbonat im  Ueberschuss ausge- 
kocht. Die alkalische Liisung wurde filtrirt, und ein rascher Strom 
Kohlensffare durch das kalte Filtrat geleitet. Der sich ausscheidende 
Niederschlag wurde in wiissrigem Natriumhydrat geliist and abermals 
mittelst Kohlenaiinre gefiillt. Man erhalt aaf diese Weise ein zu den 
meisten Versachen geniigend reines Priiparat (Schmelzp. 137O). Zur 
Analyse wurde es noch zweimal aus beissem Benzol amkrystallisirt. 

Die Analyse der bei looo getrockneten Substane ergab folgendes 
Resultat: 

1) Diem Berichte VI, 951; XI, 1434. 
2, Diese Berichte XI, 746. 
') Band 23, (N.-F.) 147. 
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Berecbnet Gefunden f i r  C , , H  0 
c 72.84' a 72.91 pCt. 

4.67 4.88 - 
Der Kiirper krystallieirt aue Weingeist in kleinen, aue heieeem 

Waeser bei langeamem Erkalten in groeeen, glanzenden , blasegelben 
Blattern. Bus Beneol erhalt man ihn ale Pyramide mit gerade ange- 
eeteten Endflgichen. Er iet in kaltem Wasser fast, in beiseem nur 
epiirlich lbalich, in Benzol ond Alkohol in der Hitze leicht liialich. 
Von wheerigen Alkalien wird er in der EPlte zu einer gelben Liienng 
aufgenommeo ; Kohlensfinre fiillt darans die urepriingliche Substane. 
Der hhmelepunkt liegt bei 143- 1440 (uncorr.). Mit Zinnchlorid 
verbindet er sich zu hellgelben Nadeln ; wahrecheinlich die Verbindung, 
die bei der Daretellung der Subetans aue der Schmelse eich aueecbeidet. 

Mit 3 Molekiilen Eesigeaureaobydrid und 1 Th. geschmoleenen Na- 
tnumacetats snf dem Waseerbad erhitzt, entsteht ein eweifach acetylirtee 
Derivat. Dieaee bildet weieee Nadeln oder Priemen, die bei 87-88O 
echmeleen. Sie aind in heissem Alkohol leicht, in heissem Waeeer 
miieeig echwer liislicb. Concentrirte kocbende Kalilauge nimmt eie 
allmidig mit gelber Fmrbe auf, unter Regeneration der urepriiuglichen 
Subatans. Die Anrtlyee der iiber Schwefeleaure im Vacuum getrockneten 
Verbindung ergab Zahlen, die der Formel CIS H,O,(CaHsO)s ent- 
aprechen: 

C 68.47 68.71 pCt. 
Berechnet Gefnnden 

H 4.69 4.98 - 
Ueber die Entstehung der Verbindung C,, Hl0O8 kmnn man 

eich leicht Rechenechaft geben. Sie wird aue einem Molekiil Salicyl- 
aHure und einem Molekiil Phenol durch Verluet von einem Molekiil 
Wasser gebildet und iet, nach Zuaammeneetzung nod Eigenscbmften, 
ale ein zweifach bydroxylirtee Beneophenol aufzufassen : 

OH ,O H 
C6H4COOB C 6 H 5 0 H  = C 6 H 4 / '  CO -.- C 6 H , 0 H  + H,O. 

Man kann sie, eur Unterscheidung von dem Paradioxybenzo- 
phenon, Salicylpbenol nennen. 

Enteprechend dieser Constitution wird der Kiirper durch nascirenden 
Waeeerstoff in ein Dioxybenzohydrol ubesuhrt. Man reducirt in 
alkaliacber Lasung mit Natriumsmalgam, bie die Lbsung farbloe wird, 
filtrirt und leitet durch dae Filtrat Kohlenslure, bie allee gefallt wird. 
Da ee nicht gelang den Niederscblag BUS irgend einem Loaungemittel 
en kryetallieiren, wnrde er zur weiteren Reinigung in Kalilauge geliiet, 
abermsle mittelet Kohlenslure gefgllt, filtrirt, mit Waeeer gut anege- 
waechen und im Vacuum getrocknet: 

Berecbnet Mr Gefunden C,B OHCEOA = C C , E , O A  6 72.22 7 1.98 oCt. 
A 5.55 5.44 



658 

Er stellt einen weissen, amorphen Kiirper dar, der beim Reiben 
stark elektrisch wird. In kaltem Wasser unliislich, 18st er sich in 
heissem Alkohol leicht auf. Der Schmelzpunkt liegt bei 160-165O 
unter Zersetzung. 

Zur Darstellung einea Oxyketons aus Salicylsiiure und Resorcin 
ist die Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels nicht nothwendig. 
Man erhitzt gleiche Gewichtstheile dieser Substanzen fiinfzebn Stuoden 
im Oelbad auf 195-200°. Die braune, geschmolzene Masse wurde 
in kaltes Wasser gegossen and der Niederschlag mit einer verdiinnten 
Natriumcarbonatliisung ansgezogen , wobei eine braune Substanz und 
unveriinderta Salicylsiiure in Losnng gehen. Die vollstiindige Rei- 
nigung dea Riickstatides bot Schwierigkeiten. Am vortheilhaftesten 
wurde er  in heissem Alkohol gelBst und Wasser zugefiigt, bis Trii- 
bung eintrat. Beim langsamen Erkalten schieden sich gelbe Krystalle 
aus der Losung ab. Dieses Verfahren wurde zweimal wiederholt, 
und die Krystalle zuletzt einmal aus kochendem Petroleumiither, zu 
dem man wenig Chloroform hinzugesetzt hatte, umkrystallisirt. 

Die Analyse der bei 100" getrockneten Substanz ergab folgende 
Zahlen: 

C 67.82 67.79 pCt. 
H 4.35 4.59 - 

A u s  Weingeist erhiilt man den neuen Kiirper ale gliinzende, blass- 
gelbe Bliitter; aus Petrolenmiither dagegen als matte, blassgelbe, ast- 
firmige Krystallgruppen. E r  ist aucb in heissem Wasser our wenig 
liislich; in heissem Waeser und Alkohol und Beozol leicht loslich. 
Von wassrigem Kaliumhydrat wird er in der Kiilte mit gelber Farbe 
aufgenommen. Von verdiinnten Liisnngen, kohlensauren Alkalien wird 
er in der Kiilte nicht geliist, beim Erhitzen 16st er sich allmalig darin 
auf und wird wieder aus der Usung durch Koblensiiure gefiillt. Die 
Kryetalle schmelzen bei 133 - 1340 und erstarren bei 116 - 117O. 
Dieser Kiirper liisst sich als ein dreifach bydroxylirtes Benzophenon 
ruffassen. 

. -  

Ihr niedriger Schmelzpuokt scbeint aber stets auf das Hydrat 
eines Oxybenzophenonoxyds hinzudeuten. Essigsiiureanhydrid wirkt 
leicbt auf den Kiirper ein, es ist aber bisher nicht gelungeu das 
Reaktionsprodukt im festen Zustande zu erhalten. 

Ich habe versucht, durch Einwirkung von Oxysalicyleliure auf 
Hydrochinon das Euxanthon eynthetisch darzustellen. Es ist mir auch 
gelungen, diesen oder einen ihm sehr Hholichen Kiirper zn erhalten. 

Buf fa lo ,  V. 5. Amerika, 2. Miirz 1881. 


