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656. K. A u w e rs : U e b e r  D a r s t e l l u n g  und Verseifung 
von P h e n o l a t h e r n  naah der G a t t  ermann'schen Methode.  

(Eiogegangen am 9. November 1903.) 

Seitdem G a t t e r m a n n ' )  gezeigt hat, dass die Phrnol l ther  ahnlich 
wie die nromatischen Kohleuwasserstoffe fur die verschiedenen Formen 
der  F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Reactionen verwendbar sind, so z. B. mit 
Saurechloriden Ketone liefern, und seitdem der gleiche Forscher a) weiter 
gefunden hat ,  dass sich Phenolither durch wasserfreies Aluminium- 
cblorid rerseifen lassen, sind auf dem durch diese Reobachtungen ge- 
wiesenen, bequemen Wege von versehiedensten Seiten zahlreich? aro- 
rnatisrhe Oxyketone dargestellt worden. Als Regel gilt bei diesen 
Reactionen, dass bei freier Parastellung der Sliurerest an dieser Stelle 
in  das Molekiil des Phenolathers eintritt, bei besetzter dagegen in 
Orthostellung, und dass bei der Verseifung des Aethers das ziigehiirige 
Phenol gebildet wird. D a  von diesen Regeln meines Wissens Aus- 
nahmen nicht bekannt s ind3) ,  pflegt man d i e  Constitutiou der nach 
diesen Methoden gewonncnen Phenole oder Oxyketone fur eindeutig 
bestimmt anzunehmen und von einem besonderen Beweis fur sie ab- 
zusehen. 

Gelegentlich der in der vorhergelienden Notiz erwaliuten Arbeit 
habe ich jednch die Erfahrung gemacht, dass dies nicht in allen Fiillen 
berechtigt ist. Ausser den dort burz bewhriebenen Phenolen wurde 
auch durch Einwirkung von p-  Nitrohenzoylchlorid auf Phenetol der 
Aethylather des 4'- h'itro-4-oxy-benzophenons und aus ihm dutch Ver- 
seifuog das freie Phenol dargestellt. Es fie1 m f ,  dnss beide Kiirper 
den gleicheri Schmelzpunkt, rund 118", besassen, wahrend im allge- 
nieinen die Aether der Phenole erheblich tiefer schmelzen ale die 
Stammsubstanzen; doch wurde damals auf die Erscheinung kein Werth 
gelegt, da  eine g a m e  Anzahl von Phenolen bekannt ist. deren Aether 
gleich hoch nder hoher schmelzen als sie selbst. 

Bei Abfaseung der vorstehenden JSotiz hielt icli es indessen fiir 
angebracht, mich trotzdem iiber die Constitution des fraglichen Phe- 
11016 zu vcrgewissern, und dabei stellte sich heraus, dass es wider Er- 

I) Diem Berichte 32, 1129 [1889]; 23, 1199 [1890]. In  einem specielien 
Fall war dies beroits frhher von L e u c k a r t  und Schmidt  (diest? Berichte 
18, 2338 [1885]) beobachtet worden. 

2) Diese Berichto 25, 3.531 [1892). 
3) Gelegentliche Beobachtungen von L e u c k a r t  und S c h m i d t  (a. a. O.), 

die auf eine in untergeordnetem Maasse stattfiudende Bildung von Orthoderi- 
vaten hindeaten, sind nicht weiter gepruft und verfolgt worden. 
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s a r t e n  nicht das  erwartete Paraderivat (I), sondern die isomere Ortho- 
verbindung (TI) ist: 

- 
I. HO( ) .CO. (  \Nor 11. \ ) .co. /  ; p u ' o , .  

OH 

Der Heweis bierfir ist durch die weiter unten mitgetlieilten ex- 
perimeiitellen Daten erbracht worden, die keiner weiteren Erlauterung 
bed iirfen. 

Hr. F. H. B e t t e r i d g e ,  der die Verbindung zuerat erhalten hat, 
bekam sie sowohl direct als Nebenproduct bei der Condensatioii von 
p Nitrobenzoylchlorid mit Phenetol in Scliwefel kohlenstoff 16sung bei 
Oegenwart von Aluminiumchlorid, als auch durch Verseifung des als 
Hauptproduct entstandenen Aethers durch Aluminiumchloiid. Das 
Auftreten eiues isomeren Nitrooxybenzophenons wurde ron ihm nicht 
beobachtet. Zahlreiche Versuche, die ich neuerdings gemeinsam mit 
Hrn. Dr. K.  M u l l e r  angestellt habe, fiihrten dagegen zu einem we- 
sentlicb anderen Ergebniss. 

Bestatigt fanden wir die Bet te r idge ' schen  Angaben, so weit sie 
sich auf den Verlauf der ursprunglichen Condensation beziehen. Fiigt 
man narnlich zu einer LGsung iiqiiitnolekularer Mengen ron Pheneto€ 
und p-Nitrobenzoylcblorid in  Schwefelkohlenstoff das  1 - 2-fache der  
angewandten hlenge Phenetol an Aluminiumchlorid hinzu und \ erarbeitet 
das Gernisch in ublicher Weise, 80 erhalt man in guter Ausbeute eine 
alkaliunlijsliche Verbindung vow Schmp. 112', die dss  normale Re- 
actionsproduct, d. h. der Aethyliither des 4'-Nitro-4-oxy-benzophenons 
von der Formel I ist. Danebcn bildet sich regelmiissig eine nlkali- 
ltisliche Substanz, deren Menge etwa den zehnten Theil des Haupt- 
products, mitunter auch mehr, zu betmgen ptiegt. Auch dieser Kor- 
per schmilzt bei 112", genauer bei 1 l l-112", und ist, wie brmerkt, 
nicht das zugehBrige Phenol, sondern das 4'-Nitro-l-oxy-benzopheuon. 

Vergeblich haben wir uns dagegen bemuht, nach den Angaben 
ron B e t t e r i d g e  das gleiche Phenol durcli Verseifung des fertig ge- 
bildeten Aethers vom Scbmp. 112O zu gewinnen; wir erhielten vielmehr 
stets ein Phenol, das nach mehrfachem Umkrystallisiren bei 190- 
192O schmolz und sich als das dem Aether entsprechende 4'-Nitro-4- 
oxy-benzophenon erwies. In der Annahme, dass der verschiedene Ver- 
lauf der Reaction vielleicht durch die Beschaffenheit des angewandten 
Aluminiumcblorids bedingt sei, haben wir die Versiiche theils mit 
frisch dargestelltem Chlorid durchgefuhrt , theils mit solchem, das  
laingere Zeit gelegen hatte, doch war kein Unterschied zu bemerken. 
Auch das Mengenverhaltniss wurde mebrfach geiindert; ferner die 
Verseifung bald mit, bald ohne Sehwefelkohlenstoff, irn letzteren Falle 
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bei versehieden hohen Temperatui en ausgefihrt, aber  niemals konnten 
an8 den Reactionsproducten nenrienswertbe Meugen des li'-Nitro-S-oxy- 
benzophenons isolirt werden. Nur das  Verhaltniss zwischen rerseiftem 
und nicht rerseiftem Antheil hing 1-00 den Versuchsbedingungen a b  ; 
aucli nahm bei hoherer Temperatur uiid mit wachsendem Uebersohuss 
von Aluminiurnchlorid die Menge der durch weitere Spaltung gebil- 
deten p-Nitroberizo6saure zu. 

Damit sol1 keineswegs gesegt sein, dass die Angaben des Hrn. 
B e t t e r i d g e  unrichtig eind. Die 'I'hatsache, dass cr aus einem bei 
1120 schmelzenden Aether seiner Zeit durch Verseifung niit Alnmi- 
niumchlorid ein Phenol vom gleichen Schmelzpunkt erbalten hat, iet 
kaum zu bezweifeln, wenn anch nicht angegeben werden kann, welche 
besonderen Versuchsbedingungen dwrnals diesen eigenthijmlichen Re- 
actionsrerlauf bedingt baben 

Bernerkenswerth ist noch folgender Urnstand. Condensirt man 
p-Nitrobenzoylchlorid nicht mit Phenetol, sondern mit Anisol, so ent- 
steht n e b w  dern Hauptproduct, dem Methgllther des 4'- Nitro-4-oxy- 
benzopheoons, nuch ein wenig alkaliliisliche Substanz. Diese ist aber  
in  diesem Fallr nicht die Orthoverbindung rrim Schmp. 1120, sondern 
p-Nitrohenzocsiiure, gemischt mit etwas von dem normalen Versei- 
fungsproduct, dcm bei 190- 1920 schmelzenden 4'-Nitro-4-oxy-benzo- 
phenon. Der Vereuch ist mehrfach unter verschiedenen Bedingongen 
mit dern gleichen Erfolge wiederholt worden; Aiiieol und Phenetol, 
bezw. der  Methyl- und der Aethyi-Aether des prirnlren Condensations- 
productes, zeigen also in dieser Hinsicht eine nnerwartete Verschie- 
denheit. 

Wie die Rildung der Orthoverbindung zii Stslide kommt, lasst 
sich zur Zeit nicht rnit Bestimmtheit sagen. Die Entstehung des Phe-  
nols bei dem B e t t e r i d g e ' s c h e n  Versiich wiirde j n  nur durch eine 
molekulare Umlagerung zu erklaren sein, die man wohl als eine 
Waiiderung drs  Restes N O y . C b H ~ . C O .  ron der  Para- in die Ortho- 
Stellung Zuni Hydroxyl aufzufassen haben wiirde. Aber fGr die MKg- 
licbkeit dieser Reaction fehlt, wie gesagt, die Bestatigung. 

Das sicher nnchgewiesene Auftreten der Orthoverbindung bei der 
urspriinglichen Condensation beruht dagegen meines Erachtens ver- 
muthlich darauf, dass das Saurechlorid nicht nusschliesslich in Para- 
stellung zur Aethoxylgruppe, sondern in untergeordnetern Maasse auch 
in die Orthostellung eingreift, und von den beiden neben einander ent- 
standenen Aetbern das Orthoderivat leichter verseifbar iet. Ich mijchte 
wenigstens diese Erklaruug fiir die wahrscheinlichste halten, so lange 
nicht die directe Isomerisation einee Oxyketons unter dein Einfluse 
van Aluminiumchlorid mit grBsserer Sicherheit nachgewiesen ist. 
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Auf jeden Fall ist der Nachweis, dass bei der G a t t e r m a i i n -  
schen Methode der Darstellung voii Oxyketonen mitunter, wenn auch 
anscheinend nur selten, ein abnormer Reactioiisverlauf eintreten kaun, 
von praktiwhem Interesse, denn man wird nicht mehr unter allen 
Umstiinden von der Constitution der Reactionsproducte sicher iiber- 
zeugt sein durfen, vielmehr, wenn Anlnss zu irgendwelchem Zweifel 
vorliegt, eine besondere Priifung veraostalten miissen. 

C o n d e n s a t i o n v o n p - N i t r o b e n z o y 1 c h 1 o r i d u n d I' h e 11 e t o 1. 

Aus der grossen %ah1 von Versucheo, die zirm Studitrni dieser 
Reaction aiigestell~ worden sind, miige folgende Reihe initgetheiit 
werden. 

J e  20 g p-Nitrobenzoplchlorid und 13.2 g Pheitetol wurden in 
etwa 150 ccm Schwefelkohlenstoff geliist und beini ersten Versuch mit 
10 g Aluminiumchlorid versetzr, beim zweiten rnit 20 g ,  beirn dritten 
mit 40 g, beim vierten endlich rnit 60 g. Die Gemische blieben zu- 
nacbst bei gewiibnlicher Temperalur stehen, bis die Hauptremtion 
voriiber war;  dann wurde bis zuni Aufhiiren der Salzsaureentwicke- 
lung gelinde er warmt, dnrauf der Schwefelkohlenstoff abdestillirt, der 
Kolbeninhalt rorsichtig rnit W:isser und e t n a s  S:iiz-awe versetzt und 
echliesslicb mehrfach rnit Aether susgezogen. Aus den rereinigten 
iitherischen Extracten entfernte man durch wiederboltes Durchschiit- 
teln mit verdiinriter Natronlauge die gebildeten Pht.nole und eventuell 
vorhandene Slure ;  nach dem Eindunsten des Aethers hinterblieb dann 
der Aettrer, der durch Umkrystallisiren niis Alkohol oder Eisrssig ge- 
reinigt wurde. 

Zur Trennung der  alkaliliislicheti Producte roo einander fdlte 
man sie aus der alkalischeii Liisung durch Saure auq und verrieb den 
Niederechlag m e h r f d  niit kal ter , verdiinnter Sodaliisung. Das 
p-Nitrooxybenzophenon ist namlich in verdunnter Soda verhaltniss- 
mlssig leicht liialich, wiihreud die isorliere Paraor thovel binduug in der 
Kiilte nur epurenweise aufgenonmen wird ; aiif diesein Wege gelingt 
die Trennung beider Isomeren vie1 leichter uiid glatter als durch 
fractiouirte Rrystallisation. p-Nitrobeiizokaure, die derri sodaliislichen 
Phenol noch nnhaften kano, wird entfernt, indein man das Gpmisch 
rnit einer verdiinnten Liisung von A mrnoniurncnrbonat einige Zeit 
digerirt. 

Der  alkaliunliisliclie Theil der Reactionsproducte bestand Lei 
allen vier Versuchen aus dem A e t h y l i t h e r  d e s  i ' - N i t r o - 4 - o x y -  
b e n z o p h e n o n s ,  der nach einmaligeni Umkrystallisiren den richtigen 
Schmp. 1130 beaass. 
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0.1644 g Sbst.: 0.3992 g CO9, 0.0670 p 1120. 
CljH1304N. Ber. C 66.42, H 4.60. 

Gef. * 66.?2, 9 4.52. 
Der Korper  bildet feine, Iange, seidenglanzende, gelbliche Nadeln 

und ist in den meisten organischen Mitteln leicht oder ziemlich leicht 
loslich, schwerer in Ligroi’n und Petrolather. 

An alkalil6slichen Producten fand sich beim ersten Versuch 
lediglich p-NitrobenzoPsaure, die durch den Schmp. 2380, Krystall- 

form und Liislichkeitsverh~iltnisse identificirt wurde. Die bei diesem 
Versuch angewandte Menge Aluminiurnchlorid hatte nicht ausgereicht, 
nm die ganze Masse des Saurecnlorids mit dem Phenetol zu conden- 
siren, und so war  der unverbrauchte l’heil in die Shure zuriickver- 

wandelt worden. 
Rei dem zweiten und dritten Versucb erwies sich das Alkalilos- 

liche als fast reines 4 ’ - h ’ i t r o - 2 - o x y - b e n z o p h e n o n ;  nur Spuren von 
SitrobenzoBsaure waren beigemengt; p,p-Nitrooxybenzophenon konnte 
iiberhaupt nirht nacbgewieseii werden. 

Das 4’-1\’itio-2-oxy-benzophenan krystallisiit in feinen, gelben 
Prismen und schmilzt bei 111--113°. I n  heissem Alkohol, Aether 
uiid Eisessig ist es leicht loslich, wenjger in Benzol und Ligroi‘n. Von 

Sodalosung wira es in der Kiilte kaum aufgenommen. 
0.1312 g Sbst.: 0.3054 g COz, 0.0446 g H2O. - O.li31 g Sbst.: 8 9 wm 

N (930, 763 mm). 
C ~ ~ H ~ O A N .  Ber. C 64.19, H 3.70, N 5.76. 

Gef. )) 64.10, D 3.77, s 5.85. 
Bei dem letzten Versuche war die Menge des ebeu beschriebenen 

Oxyketons geringer; neben ihm konnten aus den1 alkalischen Auszuge 
das  isomere p,p-Derivat und p-h’itrobenzo&aure isolirt werden. Der 
p o s s e  Ueberschuss von Aluminiurnchlorid hatte also offenbar einen 
Theil des Aetbera voni Schmp. 1 1 2 O  verseift und gleichzeitig eine ge- 
wisse Menge des gebilcleten 4‘-Nitro-2-oxy-benzopbenona unter Bildung 
yon p-Nitrobeuzozsaure gespalten. 

Wie  die p,o-Verbindung bildet auch das  4 ’ - N i t r o - 4 - o x y - b e n z o -  
p h e n o n  feine, schwach gelbe Nadeln, die sich leicht in Alkohol, 
Aether und Eisessig losen, sehr wenig oder garnicht in Ligroi‘n und 
Petrolather. Von kalter, verdiinnter Soda wird die Substanz leicht 
gelost. 

Trotz vielfach wiederholter Umkrystsllisation aus Eisessig oder 
Alkohol besass die Substanz keinen scharfen Scbmelzpunkt, sondern 
begann bereits bei etwa 1820 zu erweichen, urn dann regelmassig 
zwischen 1900 und 1920 zusammenzuschmelzen. Auch wenn daa 
Phenol aus seinem viillig scharf schmelzenden Acetat durch Verseifung 
zuriickgewonnen war, zeigte es dasselbe Verhalten. Uebrigens findet 



man diese Art zu schrnelzen, auch rielfwh bei andereri unzweifelhaft 
einheitlichen Oxyhenzophenouen. 

0.168.5 g Sbst.: 8.5 ccm N (230, 766 mm). 
C I ~ H ~ O ~ N .  Ber. N 5.76. Gef. N 5.73. 

Die durch k'ochen des Phenols mit Essigsaureanhydrid gewonnens 
A c e t y l v e r b i n d u n g  krystallisirt aus Alkohol in langen Nadeln vom 
Schmp. 1310; in der Kalte ist sie in Eisessig und Alkohol miiseig los- 
lich, in Aether sohr schwer; von Ligroi'n und Petroliitlter wird sie auch 
in der Warme nur  sehr wenig aufgenommen. 

0.2534 g Sbst.: 11.2 cem N (250, 752 mm). 
C I ~ H I I O ~ N .  Ber. N 4.91. Gef. N 4.88. 

V e r s e i f u n  g d e s 4'- N i t  r o - 4 - ii t h o x y .  b e n  z o p h e n o n  s. 
Lost man den Aether VOIII Schmp. 112" in etwa der fiinffachen 

Menge Schwefelkohlenstoff, fugt Aluminiumchlorid hinzu und erhitzt 
auf dem Wasserbade zutn Sieden, so wird der Aether allmahlich ver- 
seift. Aus dern alkalischen Extract des Reactionsgemisches konnten 
wir bei unseren Versuchen stets nur das eben bescliriebene p,p-Nitro- 
oxybenzophenon Torn Schmp. 190'J- 192'' isoliren, gleichgdtig, ob frisch 
dargestelhes oder altes Aluminiumchlorid rerwendet wurde. h u c h  die 
Menge des Cblorids beeinflusste lediglich die Geschwindigkeit. nicht 
den Verlauf der Reaction Die Einzelheiten dieser Versuche brauchen 
daher nicht wiedergegeben werden. 

Lasst man den Schwefelkohlenetoff wcg. und erhitzt das trockne 
Geniisch von Aether und hluminiumchloritl auf lOO", so ist das Er- 
gebniss das gleiche, nur verlauft die Verseifung rasctier. Noch glatter 
geht der Process bei 1200 vor sich; steigert man die Temperatur je- 
doch noch hiiher, etwa auf 1500, so wird neben dern Oxyketon mehr 
and mehr p-Nitrobenzo6slure gebiidet. Auch bei .diesen Versuchen 
konnte in keinem Falle das isomere p,o-Keton vom Schrnp. 11 1-1 13u 
in irgeiidwie beachtenswerther Menge nachgewiesen u erden. 

C o n  d e n s  a t  i o n  v o n  p - N i t r o  b e n  z o y 1 c h l o r  i d u n d A n i  s o 1. 
Die Versuche wurden in dcrselben Weise durchgefuhrt wie die 

mit Pheuetol, und es karn bald altes, bald frisches Alurniniumchlorid 
i n  weehselnden Mengen zur Anwendung. Trotz eifrigen Suchens konnte 
in  den alkaliloslichen Antheilen dee Reactionsproductes niemals das 
niedrig schmelzende, in kalter Soda unlosliche Oxyketon aufgefunden 
werden, vielmehr bestand das  Alkalilosliehe regelmassig aus Gemischen 
von p-Nitrobenzoi;s&re und wenig Keton vorn Schmp. 190-1920. Die 
Nenge der alkalil8slichen Producte war  stets erheblich geringer a l s  
bei den entsprechenden Versuchen mit Phenetol. 



D a s  Hauptproduct der Reaction, das in  jedem Fal le  in guter Aus- 
beute gewonnen wurde, war der M e t h y l a t h e r  d e s  4 - N i t r o - 4 - o x y -  
b e n z o p h e n o n s .  Aus -4lkohol oder Eisessig scheidet sich die Ver- 
bindung in  spitaen, weisseii Nadelchen vom Schmp. 1210 aus, die sich 
in  Alkohol, Eisessig und Aether miiseig leicht losen, schwer in Ligroin 
und Petrollither. 

0.21iO g Sbst.: 10.1 ccm N (230, 752 mm). 
C14Htt04N. Ber. N 5.45. Gef. N 5.33. 

Die V e r s e i f u n g  des Korpers wurde unter denselben wechseln- 
den BedioguDgen rorgenommen, wie sie oben fur das Aethylderivat 
angegehen worden sind. Die Versuche verliefen in der gleichen Weise, 
d. h. es entstand, abgesehen von p-NitrobenzoBsaure, die bei hohen 
Temperaturen auftrat, nur das normale Veraeifnngsproduct vom Schmelz- 
punkt 190-192O. Zu bemerken war  nur, dass die Verseifung erheb- 
Ech schwieriger eintrat als bei dem homologen Aether. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  O x y k e t o n e  voni S c h m p .  190--192° 
u n d  l l l - l 1 3 ° .  

Dass das hochschmelrende Keton das zu den Aethern vom 
Schmp. 120-1210 und 1120 gehorige Phenol ist, ergab sich daraus, 
dass bei der Methylirung mit Jodmethyl und Alkali aus ihm der bei 
120-1210 schmelzende Aether zuruckgewonnen wurde. Beide Prii- 
parate stimmten in ihren Eigenschaften rollkommen iiberein, nnd ein 
Gemisch von ihnen schmolz bei derselben Temperatur. 

U m  die Constitution des Ketons ein waudfrei festzustellen , schien 
es am einfachsten, es in das  entsprechende Dioxyketon iiberzufiihren, 
da  die sechs theoretisch miiglichen, symmetrischen Dioxybenzophenone 
sammtlich bekannt sind'). Zu  dem Zwecke wurde das Nitroketon 
zunachst mit Zinnchloriir und Salzsaure in  der Siedehitze reducirt, 
und darauf das  nach dem Ausfallen dee Zinns beim Eindampfen er- 
haltene salzsaure Salz der Base in schwefelsaurer Losung irn stromen- 
den Wasserdampf gleichzeitig diazotirt uud verkocht. Auf diese Weise 
bildete sich nur  wenig Harz, und aim dem klaren Filtrat schied sich 
beim Erkalten das  entstmdene Dioxpketon in krystallinischer Form 
aus. Das Rohproduct erweichte bei 204O und war  bei 2100 viillig 
geschmolzen; nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
unter Zusatz von Thierkohle lag der Schmelzpunkt bei 208-210° nnd 
blieb dort constant. Da. nach den Untersuchungen von S t a e d e l  und 
Anderen das p,p-Dioxybenzophenon bei 210° schmilzt, alle Isorneren 
dagegen niedrjger schmelzen, so lag die erwnrtete Verbindung vor. 

*) Vergl. Ann. d. Chem. 283, IS0 [1Y94]. 
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Zum directen Vergleich wurde der Korper nach der Methode vorp 
St a e d e I*) durch Oxydation des Dibenzoyl-p,p-Dioxydiphenylmethans 
und Verseifung des entstandenen Dibenzoats des p,p-Dioxybenzophenons 
dargestellt. Das so erhaltene Praparat stimmte mit dem auf anderem 
Wege gewonnenen durchaus iiberein; i m  besonderen schmolz es, fur 
sich und mit dem anderen gemischt, gleichfalls bei 208--210'. 

Erganzt wurde dieser Constitutionsbeweis durch die analoge Um- 
wandelung des oben bescbriebenen Metbylathers vom Scbmp. 121-1220 
in  ein Derivat des p,p-Dioxybenzophenons. Der  Aether wurde wie 
das freie Phenol mit Zinnchloriir und Salzsaure reducirt und das ent- 
standene salzsaure Salz nach der oben angegebenen s t a e  d e l'schen 
Methode diazotirt und verkocht. Es wurde so der M o n o m e t h y l -  
a t h e r  des p , p - D i o x y b e n z o p h e n o n s  erhalten, der aus  heissem Wasser 
oder Tolnol in schiinen, glanzenden Nadeln krystallisirte, constant bei 
151-152" schmolz und in Aceton, Methyl- und Aethyl-Alkohol leicht 
lijslieh war, schwerer in heissem Wasser, Benzol, Toluol und Chloro- 
form, kaurn liislich in Ligroi'n. 

0.1310 g Sbst.: 0.3524 g COz 0.0641 g HaO. 
C I ~ H ~ ~ O J .  Ber. C 73.69, H 5.26. 

Gef. 0 73.35, )) 5.47. 
Durch weitere Methylirung im Rohr wurde der Kiirper in den 

bereits vou Bi i s le r?)  dargestellten D i m e  t h y l a t h e r  diesea Retons 
iibergefiihrt. Das Methj lirungsproduct bildete gllnzende Tafelu und 
flache Pr i smen,  aus Alkohol , schmolz in Uebereinstioimung mit 
Bi i s le r ' s  Angaben constant bei 143-144O und wurde iiberdies durch 
directen Vergleich mit einem Praparat, das  durch Einwirkung von 
Phosgen auf Anisol dargestellt worden war, identificirt. 

Durch diese Versuche ist zur Genijge erwiesen, dass das Oxyketon 
vom Schrup. 190-192O und die beideii beschriebeuen Aether der  
p,p-Reihe angehiiren. 

Ganz analog wurde die Constitution des bei 111-113° schmel- 
zenden Oxyketons festgestellt. Zunachst ergab sich bei der Methy- 
lirung dieses Phenols, daas aus  ihm nicbt der urspriingliche Methyl- 
+tither vom Schmp. 121-122O zuruckgebildet wurde, sondern ein 
isomerer Aether entstand, der bei 117--119° schmolz. Ein Gemisch 
beider Substanzen verflfissigte sich schon outer 100". 

Aus Aethylalkohol oder Ligroin erhalt man diesen , M e t h y l a t h e r  
d e  s 4'-N,i t r o - 2  - ox y - b e n  zop h e n o n s  in glanzenden, flachen Prismen 
und Plattchen; in kaltem Alkohol und Aether ist e r  wenig loslich, 
leicht in heissem Alkohol und Eisessig, massig in heissem Ligroin, fast 
nolaslich in  Petrolather. 

'j Ann. d. Chem. 191, 334 [IS?S]. 2, Diese Berichte 14, 329 [1881]. 
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0.1458 g Sbst.: 7.3 ccm N (?4O, 750 mm). 
C ~ ~ H I I O ~ N .  Ber. N 5.45. Gef. N 5.43. 

Darauf wurde das Nitrooxyhenzophenon vom Schmp. 1 11-1 1 3 O  in 
der mehrfach angegebenen Weise reducirt, diazotirt und verkocht. Aus 
der von geringen Mengen l iarz  abfiltiirten Flussigkeit schieden sich 
beim Erkalten gelblich gefilibte Nidelcben ab,  die roh bei 140--141n, 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser mit Thierkohle 
constant bei 144O schmolzen. 

Schou dieser Schmelzpunkt bewies, dass das 8yrnrn.-o,p- D i o x y -  
h e n z o p h e n o n  entstanden war, fiir das M i c h a e l ' )  den Schmelzpunkt 
bei 143-1440, S t a e d e l a )  bei 142O gefunden hat. Es wnrde jedoch 
auch in diesem Falle zum directen Vergleich ein Praparat  dea Korpers 
dargestellt, zlnd zwar auf dem von M i c h a e l  (a. a. 0.) angegebenen 
Wege durch Erhitzen eines Gemisches von Phenol, Salicylsaure und 
Zinntetrachlorid auf 115-1 200. Die Vergleichung erwies die Identitiit 
beider l'raparate, und damit war  das niedrig schmelzende Nitrooxy- 
keton mit Sicherheit als ein Glied der o,p-Reihe erkannt. 

K r y o s k o p i s c h e s  V e r h a l t e n  d e r  h e i d e n  N i t r o - o x y -  b e n z o -  
p h e n o n e .  

Da die in der vorhergehenden Notiz aufgefiihrten Oxyketone fiir 
kryoskopische Untersuchungen dargestellt worden waien, wurde auch 
das  kryoskopische Verhalten der beiden homer en Nitiooxybenzophenone 
gepruft. Nach dern fiir Phenole geltenden kryoskopischen Grund- 
gesetz 3) war zu erwarten, dass in Losungsmitteln wie Benzol, Naphtalin 
u. s. w. sich das hochschmelzende Keton als Phenol rnit einem para- 
stgndigen negativen Substituenten abnorm verhalten wiirde, das niedrig- 
schmelzendr Tsomere als orthosuhstituit tes Phenol dagegen normal. 

Wenn auch 
das  Phenol vom Schmp. 190-1920 wegen seiner geringen Loslichkeit 
nur  in wenig concentrirten Losungen untersucht werden konnte, so 
lassen die Bestimmungen doch thatsachlich eiue ausgepragte kryo- 
skopische Anomalie erkennen, denn die fiir das Molekulargewicht ge- 
fundenen Werthe steigen mit zunehmender Concentration rasch an. 
Im Gegensatz d a m  ist die Orrhoverbindung entyprechend der Theorie 
normal, d. h. bei ihr tindet nur eiu, langsanies Wachsen der akryo- 
skopischenc Molekulargewichtswerthr statt. 

Die Bestimmungen wurden in Naphtalin ausgefiihrt. 

l) Dime Berichte 14. 657 [ISSl!. a) Ann. d. Cbem. 253, 171 [1894& 
3, Vergl. Zeitschr. fiir physikal. Chem. 18, 595 [1895]; 21, 337 [ISSSJ. 
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Abweichung 
Losungs- Substanz stanz auf Gefund. vom theor. 

g niedrigung 1 Gramm- Idol.-Gew. Idol.-Gew. 

Mol Sub- 
100 

g MoI. LO- in pCt. 
mittel 

sungsmittel 
OH 

1 \ . G O . /  ‘NOs=243. 4- N i t  r 0- 2’- ox y-  be  n zo  p h en on, \ /  \ I  
15.0 0.3447 0.647 1.11 245 + 0.9 
15.0 0.6701 1.221 2.35 252 + 3.9 
15.0 1.0248 1.847 3.60 255 + 5.1 

4-Nitro-4’-oxy-benzophenon, HO’. -\.GO. / ‘NO:,-243. \ . ./ L I - 
15.2 0.2477 0.44 I 0.86 255 + 4.9 
20.2 0.6568 0.769 1.71  292 + 20.0 

Herrn Dr. I(. M i i l l e r  sage ich fiir seine Mitarbeit besten Dank. 
G r e i f s w a l d ,  Chernisches Institut. 

657. K. Auwers und G. Keil: Ueber oyclische Ketone &us 
Chlorofarm und Phenolen. 

[4. Mitthei lung.]  
(Eingegangen am 9. November 1903.) 

In unserer letzten Mittheilung I)  berichteten wir uber die Um- 
wandelung des Ketons I in den Alkohol 11 und dessen weitere Schicksale. 

HsC CHCln 
\/ 

,’\ I-. 

H3C CHCli  H3 C,,CHCh 
\/ /--. 

11. ~ 1 1  111. 1 1  1 1  

\ /  + 1, J 
1, 

0 H O  \CHI CHz 
Dieser Alkohol erwies sich nlmlich nls eine wenig bestandige Ver- 

bindung, die leicht unter Abspaltung von einem Molekiil Wasser in 
ein Cblorid von der empirischen Formel CgHlaCla iibergeht. Die 
Eigenschaften des Chlotids lipssen vermuthen, dass es ein echtes 
Benzolderivat sei, d a s j  also bei seiner Entstehung aus dem Alkohol 
nicht nur Wasser abgespalteu, sondern gleichzeitig eine rnolekulare 
Umlagerung der vermuthlich primiir entstandenen Methylenverbindung 
I11 eingetreten sei. Darnach karnen fiir den Korper ,  der sich glatt 

1) Diese Berichte 36, lSGl [1903]. 


