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183. Arthur Michael: Ueber die Einwirkung von aromatischen
Oxysduren auf Phenols.

(Eingegangen am 19, Marz.)

Es kommen in der Natur eine Anzahl PRanzenstoffe vor, welche
die gemeinschaftliche Eigenschaft haben durch Einwirkuug von Al-
kalien in aromatische Oxysduren ond Phenole zu verfallen. Aaf
synthetischem Wege ist bisher nur eine Verbindung solcher Art darge-
stellt worden, das von Liebermann!) und Staedel und Gail?)
entdeckte Paradioxybenzophenon. Es ist kaom za bezweifeln, daes
etliche von den Pflanzenstoffen mehratomige bydroxylirte Benzophenone,
oder einfache Derivate derselben sind; und eine Methode, die die
Bildung von Oxyketonen ans Oxysiiuren und Phenolen ermbglicht,
stellt die Synthese von einigen der natiirlichen Verbindungen in nahe
Aussicht, Durch die Einwirkung von Oxyséuren bei hoher Temperatur,
oder in Gegenwart von wasserziehenden Mitteln auf Phenole habe
ich ein Verfahren zur Darstellung von aromatischen Oxyketonen ge-
funden. Das mir eben zur Hand kommende Heft des Journals fiir
praktische Chemie enthilt eine Mittheilung von Herrn Nencki und
Sieber?) iiber die Verbindungen von Fettsiuren mit Phenolen, welche
mich veranlasst, einen Theil meiner Arbeit za verdffentlichen.

Ein Gemisch von Salicylsdare, Phenol und Zinnchlorid in gleichen
Gewichtstheilen im Oelbad auf 115—120° erhitzt, bildet anfangs eine
klare, farblose Schmelze, die aber alsbald eine réthlich gelbe Farbe
annimmt. Nach einigen Stunden bemerkt man die Ausscheidung von
einer rothgelben, krystallinischen Verbindung. Das Erhitzen wird fort-
gesetzt, so lange die Ausscheidung an Menge zunimmt, eine Operation,
die bei Anwendung von 50 g Phenol etwa 20 Standen in Ansprach
nimmt. Die Schmelze wurde mit lauwarmem Wasger extrahirt ond
das unldsliche, beim lingeren Stehen krystallisirende Oel eine halbe
Stunde mit einer Lésung von Natriumcarbonat im Ueberschuss ausge-
kocht. Die alkalische Ldsung warde filtrirt, und ein rascher Strom
Kohlenséinre durch das kalte Filtrat geleitet. Der sich ausscheidende
Niederschlag wurde in wissrigem Natriumhydrat geldst und abermals
mittelst Kohlensfiure gefillt. Man erhilt aof diese Weise ein zu den
meisten Versuchen geniigend reines Préparat (Schmelzp. 137°). Zur
Analyse wurde es noch zweimal aus heissem Benzol umkrystallisirt.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab folgendes
Resultat:

1) Diese Berichte VI, 951; XI, 1434,
?) Diese Berichte XI, 746.
?) Band 23, (N.-F.) 147.
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Berechnet
fur ClaH':ioa Gefunden
C  72.89 72.91 pCt.
H 4.67 4.88 -

Der Korper krystallisirt aus Weingeist in kleinen, aus heissem
Wasser bei langsamem Erkalten in grossen, glinzenden, blassgelben
Blittern. Aus Benzol erhilt man ihn als Pyramide mit gerade ange-
setzten Endflichen. Er ist in kaltem Wasser fast, in heissem nur
spiirlich 18slich, in Benzol and Alkohol in der Hitze leicht 13slich.
Von wissrigen Alkalien wird er in der Kalte zu einer gelben Ldsung
aufgenommen; Koblensiure fillt darans die urspriingliche Substanz.
Der Schmelzpunkt liegt bei 143 —144° (uncorr.). Mit Zinnchlorid
verbindet er sich zu hellgelben Nadeln; wahrscheinlich die Verbindung,
die bei der Darstellung der Substanz aus der Schmelze sich ausscheidet.

Mit 3 Molekiilen Essigsdureanhydrid und 1 Th. geschmolzenen Na-
triumacetats auf dem Wasserbad erhitzt, entsteht ein zweifach acetylirtes
Derivat, Dieses bildet weisse Nadeln oder Prismen, die bei 87—88°
schmelzen. Sie sind in heissem Alkohol leicht, in heissem Wasser
miissig schwer loslich. Concentrirte kochende Kalilauge nimmt sie
allmilig mit gelber Farbe auf, unter Regeneration der urspriinglichen
Substanz. Die Analyse der @iber Schwefelséiure im Vacuum getrockneten
Verbindung ergab Zahlen, die der Formel C,3H;O043(C3H;0); ent-
sprechen:

Berechnet Gefunden
C 6847 68.71 pCt.
H 4.69 498 -

Ueber die Entstehung der Verbindung C,;H;,0; kann man
sich leicht Rechenschaft geben. Sie wird aus einem Molekiil Salicyl-
shure und einem Molekdl Phenol durch Verlast von einem Molekiil
Wasser gebildet und ist, nach Zusammensetzung und Eigenschaften,
als ein zweifach hydroxylirtes Benzophenol aufzufassen:

Cgﬂgoﬂ + C,HOH=CH -OH
coon 6%%5 ¢4 CO--- C4aH,OH + H,O0.

Man kann sie, zur Unterscheidung von dem Paradioxybenzo-
phenon, Salicylphenol nennen.

Entsprechend dieser Constitution wird der Kdrper durch nascirenden
Wasserstoff in ein Dioxybenzohydrol iiberfihrt. Man reducirt in
alkalischer Losung mit Natriumsmalgam, bis die Ldosung farblos wird,
filtrirt und leitet durch das Filtrat Kohlensiure, bis alles geféllt wird.
Da es nicht gelang den Niederscblag aus irgend einem Losungsmittel
za krystallisiren, wurde er zur weiteren Reinigung in Kalilauge geldst,
abermals mittelst Kohlensiure gefiilt, filtrirt, mit Wasser gut ausge-
waschen und im Vacuum getrocknet:

Berechnet flir Gefunden
C,H,0OHCHOH =C;H,OH
& 1292 71.98 pCt.
H 5.55 5.44
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Er stellt einen weigsen, amorphen Korper dar, der beim Reiben
stark elektrisch wird. In kaltem Wasser unldslich, 168t er sich in
heissem Alkohol leicht auf. Der Schmelzpunkt liegt bei 160—165°
unter Zersetzung.

Zur Darstellang eines Oxyketons aus Salicylsiure und Resorcin
ist die Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels nicht nothwendig.
Man erhitzt gleiche Gewichtstheile dieser Substanzen fiinfzehn Stunden
im Oelbad auf 195—200°. Die braune, geschmolzene Masse wurde
in kaltes Wasser gegossen und der Niederschlag mit einer verdiinnten
Natriumcarbonatldsung ausgezogen, wobei eine braune Substanz und
anverinderte Salicylsiure in Losang gehen. Die vollstindige Rei-
nigung des Rickstandes bot Schwierigkeiten. Am vortheilbaftesten
warde er in heissem Alkohol gelost und Wasser zugefiigt, bis Trii-
bang eintrat. Beim langsamen Erkalten schieden sich gelbe Krystalle
aus der Losung ab. Dieses Verfahren wurde zweimal wiederholt,
und die Krystalle zuletzt einmal aus kochendem Petroleumither, zu
dem man wenig Chloroform hinzugesetzt hatte, umkrystallisirt.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab folgende

Zahlen:
Berechnet fur

C,,H,,0, Gefunden
C 67.82 67.79 pCt.
H 4.35 459 -

Aus Weingeist erhilt man den neuen Korper als glinzende, blass-
gelbe Blitter; aus Petrolenmither dagegen als matte, blassgelbe, ast-
formige Krystallgruppen. Er ist auch in heissem Wasser nur wenig
léslich; in heissem Wasser und Alkohol und Benzol leicht loslich.
Von wissrigem Kaliumhydrat wird er in der Kilte mit gelber Farbe
aufgenommen. Von verdiinnten Losangen, kohlensauren Alkalien wird
er in der Kilte nicht geldst, beim Erhitzen 15st er sich allmilig darin
auf und wird wieder aus der Lésung durch Kohlensdure gefillt. Die
Krystalle schmelzen bei 133 — 134° und erstarren bei 116 — 1170,
Dieser Korper lisst sicb als ein dreifach bydroxylirtes Benzophenon
aunffassen.

p OH

CeHidGou + CsHy (OH,) = Cq H4“~8§---CGH30H+H,0.

Ibr niedriger Schmelzpuokt scheint aber stets auf das Hydrat
eines Oxybenzophenonoxyds hinzudeuten. Essigsfureanhydrid wirkt
leicht auf den Korper ein, es ist aber bisher nicht gelungen das
Reaktionsprodukt im festen Zustande zu erhalten.

Ich habe versucht, durch Einwirkung von Oxysalicylsiure auf
Hydrochinon das Euxanthon synthetisch darzustellen. Es ist mir auch
gelungen, diesen oder einen ihm sehr &hnlichen Korper za erhalten.

Buffalo, V.S. Amerika, 2. Mirz 1881.



