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mit gelber Farbe; siedendes Wasser nimmt sehr wenig der Ver-
bindung auf.
0.1140 g Shst.: 12.4 cem N (220, 731 mm).
CioHgO3Na. Ber. N 11.97. Gef. N 11.84.

Genf, Juli 1902. Universititslaboratorium.

472, F. Ullmann und Irma Goldberg!): Zur Darstellung
der Monooxybenzophenone.

(Eingegangen am 15. Juli 1902.)

Graebe?) und der Eine von uns haben in einer vorliufigen Mit-
theilung gezeigt, dass o-Oxybenzophenon aus dem Chlorid der Methyl-
dthersalicylsdure durch Condensation mit Benzol und Aluminiumechlorid
entsteht. Wir haben diese Reaction niher studirt und auchb die iso-
meren Chloride der m- und p-Methoxybenzodsdure auf die gleiche
Weise in die entsprechenden Methoxybenzophenone iibergefiihrt, und
zwar tritt hier, im Gegensatz zum 0-Oxybenzophenon, keine Abspaltung
der Methoxylgruppe bei der Friedel-Craft’schen Reaction ein.

I-Oxybenzophenon,\ >.CO.\ >

Zu den Apgaben von Miiller und Pinnow?®) dber die Darstellung
des Methylédthersalicylsdurechlorides méchten wir noch hinzu-
fiigen, dass die Anwesenheit sehr geringer Mengen von Salicylsiure
in der Methyldthersalicylsdure geniigt, um eine vollige Zersetzung
des rohen Chlorides bei dessen Destillation zu bewirken. Wir zogen
es deshalb vor, aus dem Einwirkungsproduct von Phospborpenta-
chlorid auf Methylithersalicylsiure, den grissten Theil des gebildeten
Phosphoroxychlorids im Vacuum bei ca. 100° abzudestilliren und den
Riickstand direct fiir die weiteren Condensationen zu verwenden.
Auch versuchten wir die Methylsalicylsiure in Benzol zu 18sen, durch
Hinzugabe von Phosphorpentachlorid das Chlorid darzustellen und
dieses direct mit Aluminiumchlorid in Oxybenzophenon i{berzufiihren,
jedoch lieferte diese Methode weniger befriedigende Ausbeuten.

Das aus 20 g Methylithersalicylsidure dargestellte rohe Chlorid
wurde in 100 cem thiophenfreiem Benzol geldst und in der Kiilte mit
20 g Aluminiumchlorid versetzt. Nachdem die Balzsiureentwickelung

1) Thease, Géneve 1897,
2) Diese Berichte 29, 324 [1896].  3) Diese Berichte 28, 158 [1895.
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nachgelassen hatte, wurde wihrend 1'/s Stunden auf dem Wasserbade
zur Beendigang der Reaction erwiirmt. Hieraof wurde durch Hinzu-
gabe von Eiswasser und wenig verdiinnter Salzsiiure die Aluminiam-
doppelverbindung zersetzt und die schwach gelb gefirbte Benzollgsung,
pach dem Abtrennen von der wiissrigen Fliissigkeit, zuerst mit Wasser
und dann mit verdiinntem Ammoniak gewaschen. Nach dem Ab-
destilliren des Benzols aus der getrockneten Losung, hinterbleiben
20 g eines gelben, in Alkali vollig 16slichen Oeles, das entweder durch
Rectification im luftleeren Raum oder durch Destillation mit iiber-
hitztem Wasserdampf gereinigt werden kann. Die letztere Methode
ist etwas langsamer, liefert aber sofort ein v&llig reines Product.
(Ausbeute 17 g.)

Wir haben auch versucht, aus der Aethylithersalicylsdure, pach
der soeben beschriebenen Reaction, das Oxybenzophenon darzustellen.
Jedoch erhielten wir aus 8 g Sidure pur 4 g Oxybenzophenon, wiih-
rend 5 g Salicylsiure gebildet wurden.

Das nach diesen Methoden gewonnene o-Oxybenzophenon ist fast
unléslich in Wasser, wenig 18slich in Ligroin, wird dagegen von Al-
kohol, Aether und Benzol sehr leicht aufgenommen. Aus verdiinntem
Alkohol erhiilt man es in Form schéner, dicker Krystalle, die scharf
bei 399 schmelzen und einen schwachen, an faulende Aepfel erinsernden
Geruch besitzen. Verdiinnte Natronlauge lost mit gelber Farbe.

— —
2-Oxyphbenyl-4'-tolylketon, ’\ >.CO.< >CH3.
—u -

Das Oxyphenyltolylketon wurde, genau nach der bei dem Oxy-
benzophenon angegebenen Methode, aus dem rohen Chlorid der Methyl-
dthersalicylsdure (20 g), 80 cem reinem Toluol und 20 ¢ Aluminium-
chlorid dargestellt. (Ausbeute 18 g.) Der nach dem Abdestilliren
des Toluols hinterbleibende Riickstand erstarrte gewdhnlich zu einem
Krystallkuchen, den man nur mit etwas Ligroin anszuwaschen brauchte,
um fast reines Keton zu erhalten. Fiir die Analyse wurde ein Theil
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, wobei wir sehr schine, grosse
Krystalle erhielten, die bei 61.5° snhmelzen, leicht in Alkohol und
Benzol, schwer in Ligroin und sehr wenig in Wasser léslich sind.
Dieselben l6sen sich fermer in verdinnter Natronlauge mit gelber
Farbe auf;. iiberschiissige Lauge fillt das gelbgefirbte Natrium-
salz aus.

0.1304 g Shst.: 0.3789 g COy, 0.0688 g H, 0.

Ci2Hi20s. Ber. C 79.24, H 5.66.
Gef. » 79.26, » 5.90.

Wie zu erwarten, leitet sich vorstehendes Keton vom p-Tolylphenyl-

keton ab, denn bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkali-



2813

scher Losung erhielten wir nur Terephtalséiure, die durch ihre Eigen-
schaften und den Schmelzpunkt ihres Methylithers (140%) noch niher
charakterisirt wurde.

Das Bromderivat bildet sich leicht durch Auflésen des Oxy-
tolylketons in Chloroform und Hinzugabe der mit Chloroform ver-
dinnten néthigen Menge Broms. Beim freiwilligen Verdunsten des
Lisungsmittels hinterblieb eine gelbe Masse, die nach dem Umkry-
stallisiren ans verdiinntem Alkohol schén gelbe Krystalle lieferte, die
bei 132.5° schmelzen, unléslich in Wasser sind, leicht aber von Al-
kohol und Benzol aufgenommen werden.

0.2053 g Sbst.: 0.2080 g AgBr.

CmHmOgBrg. Ber. Br 43.24. Gef Br 43.12.

Das Benzoylderivat, durch Schiitteln der alkalischen L§sung
des Ketons mit der berechneten Menge Benzoylchlorid dargestellt,
bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol weisse Krystalle, die
bei 80° schmelzen.

0.1647 g Sbst.: 0.4829 g €O, 0.0759 g H, 0.

091 H1503. Ber. C 79.75, H 5.12.
Gef, » 79.97, » 5.09.

Das Phenylhydrazon wurde durch Verschmelzen gleicher
Theile Oxyphenyltolylketon und Phenylhydrazin bei ungefihr 1607
bereitet. Zu- seiner Reinigung wurde es erst aus Alkohol und dann
aus Benzol umkrystallisirt. Es bildet scbwach gelb gefirbte Kry-
stalle, die bei 145° schmelzen.

0.1931 g Shst.: 15.6 cem N (199, 732 mm).

CaoHisNaO. Ber. N 9.27. Gef. N 8.88.

Zur Darstellung des Oxims wurden 2 g Keton in verdiinnter
Natronlange geldst und 1.5 g salzsaures Hydroxylamin hinzugefiigt.
Nach 24 -stiindigem Stehen wurde die Losung auf dem Wasserbade
erwirmt, mit Wasser verdiinnt und das gebildete Oxim mit Kohlen-
siure ausgefillt, Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erhielten wir
weisse Krystalle, die bei 175¢ schmelzen.

0.1561 g Shbst.: 0.4245 g COq, 00835 g Ha 0. — 0.1502 g Sbst.: 8.2 cem
N (219, 533 mm).

C1:Hi;0,N. Ber. C 74.01, H 5.73, N 6.16.
Gef. » 74.16, » 5.95, » 6.04.

TN ool
3-Methoxybenzophenon, \ /""" "\__ /.
OCH;

Das als Ausgangsmaterial n6thige Chlorid der m-Methoxy-
benzoésiure wurde aus 17 g Sdure und 23 g Phosphorpertachlorid
dargestellt. Es siedet bei 242-—243° (733 mm) ohne Zersetzung.
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0.7308 g Sbst.: 0.6137 g AgClL
CsH;0;CL. Ber. Cl 20.85. Gef. Cl 20.76.

Durch Condensation des vorstehenden Chlorides mit Benzol und
Aluminiumchlorid erhielten wir ausschliesslich 3-Methoxybenzophenon.
Dasselbe wurde durch Destillation gereinigt. Es siedet bei 3423439
(730 mm) und bildet eine gelbe &lige Fliissigkeit, die langsam zu
grossen, weissen, bei 37% schmelzenden Krystallen erstarrt. Die-
selben sind unléslich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol und Benzol.

0.1607 g Sbst.: 0.4628 g CO,, 0.0816 g H,0.

C14Hy30s. Ber. C 79.24, H 5.6.
Gef. » 7856, » 5.6.

Durch Verseifung des Methoxybenzophenons mit Bromwasserséiure
erhielten wir das m-Oxybenzophenon, das durch Krystallisation
des stark verharzten Reactionsproductes aus verdiinntem Alkohol ge-
reinigt wurde. Dasselbe schmilzt bei 116° und erwies sich in allen
seinen Eigenschaften identisch mit der von Smith ') bereits darge-
stellten Verbindung.

4-Methoxybenzophenon, CH30< >.CO.< >

Auch die Ueberfiihrung des Chlorides der ‘Anisséiure in das ent-
gprechende Keton gelingt ziemlich glatt.

Das Chlorid der p-Methoxybenzoésiure siedet, entgegen
den Angaben von Cahours ?), unter #usserst schwacher Zersetzung
bei 262—2630,

0.3779 g Sbst.: 0.3165 g AgClL

CsH70,Cl. Ber. Cl 20.85. Gef. Cl 20.71.

Das durch Condensation mit Benzol und Aluminiumchlorid dar-
aus dargestellte 4-Methoxybenzophenon schmilzt bei 619, siedet bei
354--355° (729 mm) und besitzt im Uebrigen die von Gattermann?)
angegebenen Eigenschaften.

Genf, Juli 1902. Universititslaboratorium.

5 Diese Berichte 24, 4044 [1891).
%) Ann, d. Chem. 70, 47, 3) Diese Berichte 23, 1204 [1390].





