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dem festen - Einspannen die Seiten auf einander abdrucken wiirden. 
Der Vorstand beschlieljt daher, dalj von dieser Anderung Abstand zu 
nehmen sei. 

13. Der Deutschen Chemischen Gesellschsft hat die 11 o t in  a n  n-  
haus -Gese l l s cha f  t unter dem 2. Januar mitgeteilt, dalj die ))Berufs- 
genossenschaft der Chemischen Industriecc beabsichtigt, am 1. Oktober 
1908 die bisher im Hofmannhause bewohnten Riiume aufzugeben (vergl. 
diese Berichte 39, 4452 [1906]). Hieran ist die Anfrage geknupft, ob die 
Deutsche Chomische Gesellschaft diese Raume fiir ihre eigenen Zwecke 
beanspruch t. 

Der Vorstand erwiihlt zur Vorberatung iiber die Frage tler zi i -  
ki inf t ige i i  V e r w e n d u n g  d e r  i m  H o f m a n n h a u s e  f r e i  w e r d e n -  
d e n  R a u m l i c h k e i t e n  eine Kommission, bestehend aus den HHm. 
W. N e r n s t ,  E. F i s c h e r ,  A. P i n n e r ,  R. Y s c h o r r ,  W. Wi l l  und 
P. J a c o b s o n .  

Der Vorsitzende : 1 )er Schriftfuhrer : 
W. N e r n s t .  W. Will .  

Mitteilnngen. 

30. J. Herzig und Br. Hofmann: aber das 2.5-Dioxy- 
bensophenon. 

(Eingegangen am 4. .Tanusr 1908.) 

Einzelne Angahen iiber dns 2.5 -Dim e th  o x 3; - b e ii z o 1'11 v i i  o n ,  
welche in der Arbeit von K a u f f m a n n  ') enthslten Iiabeii i i n b  

ZII einer Oberprbfung veraniafit. 
DaU diese Verbindung nicht gelb, sonderri \\ eilJ ist, hat sclioii 

H a n t z s c h  z, nachgewiesen. Wiederholt von u n s  dargestelltes 2.5-Di- 
methoxybenzophenon erwies sich immer, anch ohiic Behandlung niit 
Tierkohle, als rein weis und b e d  den Schmelzpunkt von 50-52". 

Eine weitere Beobachtung bezielit sich xu€ die Verseifbarkeit init 
Jodwasserstoffsaure. Sie sol1 uach l l a u f  f m a n n  nur bis zuni hlono- 
methyliither des Dioxybenzophenons gehen. Wie folgende Methoxj 1- 

I) Ann. d. Cheni. 344, 30. >) Diese Berichte 39, 3096 [1906]. 



144 

beatimmung mit Vakuum trockner Substanz zeigt, trifft dieae Angabe 
nicht zu : 

0.1326 g Sbst.: 0.2573 g AgJ (nach Zeisel). 
C,3&O(OCH&. Ber. OCHa 35.62. Get. OC& 25.58. 

Auch bei der priiparativen Behandlung kann man beide Gruppen 
verseifen undso zum 2.5-Dioxy-benzophenon gelangen, was Kauf f -  
m a n n  und G r o m b a c h  nicht gelingen wollte. Allerdings mu5 man die 
sechsfache Menge Jodwasserstoffsiiure anwenden und solange kochen, 
bis sich kein Jodmethyl mehr bildet. Als wir die dreifache Menge 
angewendet hatten, war in einem Zeitpunkt, wo kein Jodmethyl wahr- 
genommen werden konnte, wesentlich nur Monoiither entstanden. 

Bei gut geleiteter Operation scheidet sich das 2.5-Dioxybenzo- 
phenon beim Verdiinnen krystallinisch aus. Aus Benzol umkrystalli- 
siert, zeigt es den konstanten Scbmelzpunkt von 122-124O [Kl inge r  
und S t a n d k e  I) 125O] und fiillt in Form Seiner, gelber Nadeln aus. 
Diese liel3en sich in keiner Weise entfiirben und lieferten, lbei 10O0 ge- 
trocknet, folgende analytischen Werte. 

0.2037 Sbst.: 0.5420 g COs, 0.0847 g H,O. 
C1~H100.1. Ber. C 72.89, H 4.67. 

Gef. D 72.92, B 4.64. 

Die Methoxylbestimmung ergab ein negatives Resultat. Mit Kali 
u n d  Dimethylsulfat wurde das 2.5-Dimethoxybenzophenon erhalten. 
Schmelzpunkt 50-52 O, Mischschmelzpunkt 50-51 O. 

Durch partielle Verseifung des 2.5-Dimethoxybenzophenons haben 
K a u f f m a n n  und G r o m b a c h  einen Monomethylither des 2.5-Di- 
oxybenzophenons erhalten. Derselbe ist gelb, und es wird ihm die Stel- 
lung 2-Me t h o x y-5 - ox y b e n  z o p  h en on zugeschrieben. Hier liegen 
die Verhiiltnisse folgendermden : Bei den Xanthon-, Flavon- und Fla- 
vonolderivaten nimmt die zum Carbonylrest orthostandige Hgdroxyl- 
grnppe eine Ausnahmestellung ein (Kostanecki-Dreher) .  Sie ist 
schwer alkglierbar, und die bis auf die orthostindige Hydroxylgruppe 
alkjlierten Derivate sind farbig und mehr oder weniger in Alkalien 
unloslich. In eioem Falle, Euxanthon (I), ist es Herzig') gelungen, 
die beiden isomeren Monoiithylather drtrzustellen, einen gelben, in 
Alkalien schwer loslichen (11), und einen weiBen, in Alkalien leicht 
und farblos loslichen (111). Bei den Methyliithern liegen die Verhiilt- 
nisse ganz gleich. (Graebe  und Adersa).) 

I )  Uieae Berichte 24, 1343 [1891]. 
a) Ann. d. Chem. 318, 365. 

$) Monntsh. f. Chem. 18, 101 [ItlQl]. 
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Mau kann die Funktion der Hydroxylgruppe nur auf die Stellung 
zuruckfuhren oder an eine chinoidartige Umlagerung denken, etwa. 
nach (IV). Zu letzterer Ansicht ha t  sich H e r z i g ' )  wiederholt beknnnt. 

D e r  Cliarakter nls farbige Verbindung scheint durcli die freie 
orthostandige Hydroxylgruppe bedingt zu sein '). Die 'I'ittsacheri. 
welche bisher namentlich beim Trioxybenzophenon von G r a e  be  untl 
E i c h e n g r u n  ') gefunden wurden, herechtigen unserer Ansicht nach 
zu dem Schlusse, daI3 die Regel von K o s t a n  e c ki-D r e  h e r , nllerding* 
in  abgeschwachter Form, auch fiir die Benzophenonderivxte Geltnng 
besitzt. 

Was nun den \ o n  K a u f f m a n n  beschriebenen Monomethj18tlier 
betrifft, so kiinnen wir nur  eine kleine Differenz im Schmelzpunkt 
erwahnen , 82-85 O statt 78 O. Trotz wiederholter Versnche ist uns 
eine Entfarbung desselben nicht gelungen. 1st nun die Substanz in 
der Tat  farbig, dann halten wir die Stellung 2-Oxy-5-methoxybenzo- 
phenon f i ir  die wahrscheinlichere und dies um so mehr, als die Ver- 
bindung tatslchlich auch in Alkalien schwer loslich ist. Kine alko- 
holische, mit nrehr als zwei Mol. Kali versetzte U s u n g  triibt sich h i m  
Verdiinnen mit Wasser, nud beim Ausathern lafit sich ein groBer Teik 
der Verbindung der Suspension entziehen. Mit dieser Stelliing stirnrnt 
meiterhin unsere Reobachtung uberein , da8 der Ather eiitsprechend 
der stzrkeren Aciditat der Hydroxylgruppe in 5 auch beim Beliandeln 
des 2.5-Dioxybenzophenons mit uberschussigern Diazomethan entsteht. 

Mit Bezug niif die Verseifbarkeit sei bemerkt, da13 niic.l, dicse 
Verbindung nach Z e i s e  1 tadellose Werte  liefert. 

0.2265 g Sbst.: 0.2321 g AgJ. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt, namentlicb i n  der Hirhtriug 

W i e n .  I. Cheni. Univ.-Laboratorium. 

I) Monatsh. f. Cheni. 12, 161 [1891]; 13, 411 [1892); 16, 906 [1895]. 

Cl3Hs O(OH)(OCH,). Ber. OC& 13.59. Gef. OCHS 13.51. 

tler Herstelliing des isomeren weiMen Illonoathers. 

Allerdings gibt eb aucli farblose Verbindungen dieser Heihe mit ortlio- 

Ann. d. Chem. 869, 295. 
stlndiger Hydroxylgruppe, wie z. B. das Morin. 




