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mit gelber Farbe; siedendes Wasser nimrnt sehr wenig der Ver- 
bindung auf. 

0.1140 g Sbst.: 12.4 ccm N (320, 731 mm). 

G e n f ,  Ju l i  1902. rJniversitHtslaboratorium. 
CloHsOjNs. Ber. N 11.97. Gef. N l lS4. 

472. IF. Ullmann und Irma Goldberg'): Zur Darstellung 
der Monooxybenzophenone. 

(Bingegangen am 15. Juli  1902.) 

G r a e b e a )  und der Eine von uns haben in  einer vorllufigen Mit- 
theilung gezeigt, dass 0 .  Oxybenzophenon aus dem Chlorid der Methyl- 
athersalicylsaure durch Condensation mit Benzol und Aluminiurnchlorid 
entsteht. Wir haben diese Reaction naher studirt und auch die iso- 
nieren Chloride der  m- und p-Methoxybenzogsaure auf die gleiche 
Weise in die entsprechenden Methoxybenzophenone iibergefiihrt, und 
zwar tritt bier, im Gegensatz zum o-Oxybenzophenon, keine Abspaltung 
der  Methoxylgruppe bei der F r i e d e l - C r a f t ' s c h e n  Reaction ein. 

1 - O x y b e n z o p b e n o n ,  1 \co.! - \ .  \ / -  'L / 
OH 

Zu den Angaben von M i i l l e r  und P i n n o w 3 )  iiber die Darstellung 
des Me t h y l a t  h e r s a l i c y  1s H u r  e c  h l o r  i d  e s  mochten wir noch hinzu- 
fugen, dass die Anwesenheit sehr geringer Mengen von Salicylslure 
in  der Methylathersalicylsaure geniigt, um eine vBllige Zersetzung 
deij rohen Chlorides bei dessen Destillation zu bewirken. Wir  zogen 
es deshalb Tor, aus dem Einwirkungsproduet von Phosphorpenta- 
chlorid auf MethylHthersalicylsiinre, den grossten Theil des gebildeten 
Pliosphoroxychlorids im Vacuum bei ca. 1000 abzudestilliren und den 
Riickstand direct fiir die weiteren Condensationen zu verwenden. 
Aueh versuchten wir die Methylsalicylsaure in Benzol zu h e n ,  durch 
Hinzugabe von Phosphorpentachlorid das Chlorid darzustellen und 
dieses direct mit Aluminiumchlorid in Oxybenzophenon iiberzufiihren, 
jedoch lieferte diese Methode weniger befriedigende Ausbeuten. 

Das aus 20 g ~lethylathersalicyls~ure dargestellte rohe Chlorid 
wurde in 100 ccm tbiophenfreiem Benzol gelast und in der Krilte niit 
20 g Aluminiumchlorid versetzt. Nachdem die Salzsriur~entwickeluxig 

1) These, Gkiiere 1897. 
2, Diese Berichte 29, 821 [lS96]. 3, Diese Berichte 28, 15s [lS95;. 
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nachgelassen hatte, wurde wahrend 1'12 Stunden auf dem Wasserbade 
zur Beendigung der Reaction erwarmt. Hierauf wurde durch Hinzu- 
gabe von Eiswasser und wenig verdiinnter Salzsaure die Aluminium- 
doppelverhindung zersetzt und die schwach gelb gefarbte Benzollosung, 
nach dpm Abtrennen von der wassrigen Fliissigkeit, zuerst mit Wasser  
und dann mit verdiinntem Ammoniak gewaschen. Nach dem Ab- 
destilliren des Benzols aus  der getrockneten Liisung, hinterbleiben 
20 g eines gelben, in Alkali viillig loslichen Oeles, das  entweder durcb 
Rectification im luftleeren Rauni oder durch Destillation mit uber- 
bitztem Wnsserdampf gereinigt werden kann. Die letztere Methode 
ist etwas langsamer, liefert aber sofort ein viillig reines Product- 
(Ausbeute 17 g.) 

Wir haben auch versucht, aus der Aethylathersalicylsaure, nacb 
der soeben beschriebenen Reaction, das  Oxybenzophenon darzustellen. 
Jedoch erhielten wir aus 8 g Saure nur  4 g Oxybenzophenon, wah- 
rend 5 g Salicylsaure gebildet wurden. 

Das nach diesen Methoden gewonnene o.Oxybenzopbenon ist fast 
unliislich in  Wasser, wenig lijslich in Ligro'in, wird dagegen von Al- 
kohol, Aether und Benzol sehr leicht aufgenommen. A t i +  verdiinntem 
Alkohol erhalt man es in Form schijner, dicker Hrystalle, die scharf 
bei 390 schmelzen und einen schwachen, an fauleode Aepfel erinnerndera 
Geruch besitzen. Verdijnnte Natronlauge 16st mit gelber Fitrbe. 

/--\ 
\L/ L/ 2 - 0 x y p h e n  y 1 I4'- t o 1 y 1 k e t o n  , ' . G O .  '--\CH3. 

OH 
Das Oxyphenyltolylketon wurde, genau nach der bei dem Oxy- 

benzophenon angegebenen Methode, aus dem rohen Chlorid der Methyl- 
afhersalicylsaure (20 g), SO ccm reinem Toluol und 20 g Aluminium- 
chlorid dargestellt. (Ausbeute IS g.) D e r  nach dem Abdestilliren 
des Toluols hinterbleibende Riickstand erstarrte gewijhnlich zu einem 
Krystallkuchen, den man nur mit etwas Ligroi'n anszuwaschen brauchte, 
um fast reines Keton zu erhalten. Fiir die Analyse wurde ein Theil 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, wobei wir sehr echiine, grosse 
Krystalle erhielten, die bei 61.50 snhmelzen, leicht in Alkohol und 
Benzol, schwer in Ligroi'n und sehr wenig in Wasser loslich sind. 
Dieselben h e n  sich ferner in rerdiinnter Natronlauge mit gelber 
Farbe auf j iiberschiissige Lauge fallt das gelbgefarbte Natrium- 
salz aus. 

0.1304 g Sbst.: 0.3789 g Coil, o.ob88 g HaO. 
ClPHlZOa. Ber. C 79.21, H 5.66. 

Gef. )> 79.26, >> 5.90. 
Wie zu erwarten, leitet sich vorstehendes Keton rom p-Tolylphenyl- 

keton ab: denn bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in  alkali- 
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scber Liisung erbielten wir nur Terepbtalsaure, die durch ihre Eigen- 
schaften und den Schmelzpunkt ihres Methylathers (140O) noch naher 
charakterisirt wurde. 

Das B r o m d e r i v a t  bildet sich leicbt durch Auflijsen des Oxy- 
tolylketons in Chloroform und Hinzugabe der mit Chloroform ver- 
diinnten niithigeu Menge Broms. Beim freiwilligen Verdunsten des 
Liisungsmittels hinterblieb eine gelbe Name, die nach dem Umkry- 
stallisiren a m  verdunntem Alkohol schon gelbe Hrystalle lieferte, die 
bei 132.5O schmelzen, unliislich in Wasser sind, leicht aber von Al- 
kohol und Benzol aufgenommen werden. 

0.2053 g Sbst.: 0.2080 g AgBr. 
ClaHis02Bra. Ber. Br 43.24. Gef. Br 43.12. 

Das B e n z o y l d e r i v a t ,  durcb Schiitteln der alkalischen LGsung 
des Ketons mit der herechneten Menge Berizoy Ichlorid dargestellt, 
hildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkobol weisse Krystalle, die 
bei SOo schmelzen. 

0.1647 g Sbst.: 0.4829 g (302 ,  0.0759 g HzO. 
C21H1603. Ber. C 79.75, H 5.12. 

Gef. )) 79.97, i) 5.09. 
Das P b e n y l h y d r a z o n  wurde durcb Verschmelzen gleicher 

Theile Oxyphenyltolylketon und Phenylbydrazin bei ungefabr 1609 
bereitet. Z u  seiner Reinigung wurde es erst aus Alkobol und dann 
aus Beuzol umkrystallisirt. Es hildet scbwacb gelb gefarbte Kry- 
stalle, die bei 145O schmelzen. 

0.1931 g Sbst.: 15.6 ccm N (194 732 ma). 

Zur Darstellung des O x i m s  wurden 2 g Keton in verdiinnter 
Natronlauge geltist und 1.5 g salzsaures Hydroxylamin hiuzugefiigt. 
Nach 24-stiindigem Steben wurde die Losung auf dem Wasserbade 
erwarmt, mit Wasser verdiinnt und das gebildete Oxim rnit Kohlen- 
saure ausgefallt. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erbielten wir 
weisse Krystalle, die bei 1750 schmelzen. 

0.1561 g Shst.: 0.4245 g ( 3 0 2 ,  0.0835 g HsO. - 0.1502 g Sbst.: 8.2 ccm 
N (210, 533 mm). 

C&FII&O. Ber. N 9.27. Gef. N 5.88. 

C ~ * H I S O ~ N .  Ber. C 74.01, H 5.73, N 6 16. 
Gef. P 74.16, >) 5.95, 6.04. 

/-\ . co * /---\\ 
3 - M e t b o x y b e n z o p b e n o n ,  \-/ \-/. 

OCH3 
Das als Ausgaugsmaterial niithigs C h l o r i d  d e r  m-Methoxy-  

h e n z o g s a u r e  wurde aus I7 g Saure und 23 g Phosphorpedtacblorid 
dargestellt. Es siedet bei 242-2430 (733 mm) ohne Zersetzuug. 
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0.7308 g Sbst.: 0.6137 g AgC1. 
CsH,O&l. Ber. C1 20.85. Gef. C1 20.76. 

Durch Condensation des vorstehenden Chlorides mit Benzol und 
Aluminiumchlorid erhielten wir ausschliesslich 3-Methoxybenzophenon. 
Dasselbe wurde durch Destillation gereinigt. Es siedet hei 342-3430 
(730 mm) und bildet eine gelbe iilige Fliissigkeit, die langsam zu 
grossen, weissen, bei 370 schmelzenden Krystallen erstarrt. Die- 
selben sind unliislich in Wasser, leicht liislich in Alkohol und Benzol. 

0.1607 g Sbst.: 0.4625 g COa, 0.0816 g H2O. 
C14HtaOa. Ber. C 79.24, H 5.6. 

Gef. * 78.56, F, 5.6. 
Durch Verseifung des Methoxybenzophenons mit Bromwassersaure 

erhielten wir das m-Oxybenzop  henon ,  das durch Krystallisation 
des stark verharzten Reactionsproductes aus cerdiinntem Alkohol ge- 
reinigt wurde. Dasselbe schmilzt bei 1160 und erwies sich in allen 
seinen Eigenschaften identisch rnit der von S m i t h  I) bereits darge- 
stellten Verbindung. 

4 -Met h o x y b en z o p h e no n , CHI O/-'. CO . '-". \-.-/ \-i 
Auch die Ueberfiihrung des Chlorides der 8Anissaure in das ent- 

sprechende Keton gelingt ziemlich glatt. 
Das C h l o r i d  der p -Methoayhenzozsaure  siedet, entgegen 

den Angaben von C a h o u r s  2), unter ausserst schwacher Zersetzung 
bei 262-2630. 

0.3779 g Sbst.: 0.3365 g AgC1. 
C s H ~ O ~ C I .  Ber. Cl 20.85. Gef. C1 20.71. 

Das durch Condensation mit Benzol und Aluminiumchlorid dar- 
aus dargestellte 4 - Methoxybenzophenon schmilzt bei 61 0 ,  siedet bei 
354-3550 (729 mm) und besitzt im Uebrigen die von Gat t e r m an n 3, 

angegebeiien Eigenschaften. 
Genf ,  Juli 1902. Universitatslaboratorium. 

1) Diese Berichte 24, 4044 [1891]. 
'9 Ann. d. Chem. 70, 47. 3) Diese Berichte 28, 1204 [1590]. 




