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Zinkoxyd, Kupferoxyd, Zinndioxyd. 
achtung fur die Aufbereitung oxydischer Erze nutzbar machen. 

chlorid namentlich auf Silicate werden fortgeeetzt. 

Vielleicht liiDt sicb diese Beob- 

Die  Versuche uber die Wirkungeu von geschmolzenem Magnesium- 

6. H. Pauly und K. Lockemann: Bildungsweieen der Mono- 
phenolketone und elne neue Synthese der BenzotetronelLure. 

(Eingegagen rn 4. Jmuar 1915.) 

Die im Dezemberheft erschienene Mitteilung von 0. N. W i t t  
und 0. B r a u n ’ )  SUber Umlagerungen in der Gruppe der Aceto-naph- 
tholea veranlaat uns, einiges aus  unseren Notizen uber die Bildung 
von A c e t o - p h e n o l e n  bei der Einwirkung yon E i s e s s i g  und C h l o r -  
z i n k  auf P h e n o l  bekannt z u  geben. 

Es ist unerkllirlich, daB es  N e n a k i  im Verein mit seinen Mit- 
arbeitern nicht gelungen ist ’), bei dieser Reaktion kern-acetylierte 
Verbiodungen zu erhalten, nachdem er  aus Dioxy- und Trioxy-phe- 
nolen mit Eisessig und Chlorziok und andrerseits aus Phenol selhst 
mit  hiiheren Homologen der Essigsiiure die verschiedensten Phe- 
nolketone dargestellt batte. Denn die beiden theoretisch zu erwnr- 
tenden isomeren 0-  und p - G x y - a c e t o p h e n o n e  kann man ohne jede 
Schwierigkeit aus dem Reaktionsgernisch in einer Ausbeute von etwa 
5 bezw. 11 O/O der Theorie abscheiden. Da13 die pats-Verbindung dabei 
auftrete, geben zwar schon M i c h a e l  und P a l m e r  an, doch versieht 
R e i l s  t e i n  eine diesbezugliche, registrierende Bemerkung in seinem 
Handbuches) mit einem Fragezeichen, offenbar, weil ihm ihre Mit- 
teilong in  Widerspruch zu N e n c k i s  negativem Ergebnis zu stehen 
schien: und dann auch wohl, weil sie die unrichtige Angabe machen, 
ihr Produkt sei unloslich in heiBem Wasser, wahrend es tatsiichlich 
geniigend loslich ist, um es daraus umkrystallisieren zu konneo. Wir  
hahen jedenfalls die Gleichheit des aus Phenol, Eisessig und Chlorzink 
erhiiltlichen Produktes mit dem echten p-Oxy-acetophenon v6llig 
sichergestellt. 

Interessiert hat uns die Bemerkung von 0. N. W i t t  und 0. 
B r a u n ,  da13 ein Zusatz von Essigsaureanhydrid zu dem Gemisch von 
Naphthol, Xisessig und Chlorzink die Ausbeute an o-Acetonaphthol 
erhohe, weil wir fanden, daB ein solcher Zusatz bei den T’ersuchen 
mit Phenol eher ein etwas weniger giinstiges Ergebnis hat. D a  bei 

I) B. 47, 3216 [1914]. ’) J. pr. [2] 28, 546 [1881]. 3) Bd. III, 134. 
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ibren Versuchen Naphtholacetat nebenher auftritt, so schlieBen die 
genannten Forscher daraus, da13 der C- Acetylierung die 0-Acetylierung 
vorangehe. Wir  konnen uns  fur den Fall des Phenols dieser Ansicht 
oicht anschliefien, weil auch fertiggebildetes Phenolacetat, entweder fur 
sicb oder in Eisessig- oder Essigsaureanhydrid-LiiJung mit Chlorzink 
erhitzt zu einer Vermebrung der Ausbeute an Umlagerungsprodukten 
gegenuber reinem Eisessig nicht fuhrt. Ebensowenig hatte ein mehr- 
stundiges Erhitzen des Phenolacetats auf hohe Temperatur (260O) in 
Gegenwart von Salniiak oder Chlorwasserstoff nls Katalysator eine 
bessere Wirkung. Allerdings wandelt sich Phenolacetat durch Alu- 
miniumchlorid mit 30°/0 (der Theorie?) in  o-Acetophenol neben der 
para-Verbindung urn '), doch hemweist dies  wenig, weil bekanntlich Alu- 
miniumchlorid neben der kondensierenden auch eine stark spalteode 
Wirkung zu iiu5ern pllegt. 

Dagegen zeigte sich, da13 ein Zusatz von A c e t y l c h l o r i d  statt des 
Essigshreanhydrids stark steigernd auf die Ausbeute der para-Ver- 
bindung wirkt, was in Einklang stebt mit der  Tatsache, daB das p-Oxy- 
acetophenon leicht erhalten wird, wenn man auf Pbenol Acetylchlorid 
i n  Gegenwart von Eisenchlorid oder Chlorzink einwirken l5Bt ( N e n c k i ,  
E i  j k m an). Bei diesen Versuchen mit Acetylchlorid kann man deutlich 
erkennen, daO eine Erscheinung, die sich auch bei denen rnit Chlor- 
zink und Eisessig allein zeigt, niimlich eine i n t e n s i v e  G e l b f a r b u n g ,  
keine zufiillige, sondera mit der Bildung von Zwischenprodukten eng 
zusammenhiingende ist. Denn sie tritt in Gegenwart von Acetylchlorid 
scbon bei Handwarme auf. An der Bildung dieser gelben Zwischen- 
kBrper ist das  Chlorzink wesentlich beteiligt. Uns scbeint in alien 
Piillen das  wahre Zwischenprodukt bei diesen Synthesen weniger der 
Ester, als eine metallorganische Verbindung zu sein, wie man sie auch 
bei der Reaktion YOU F r i e d e l  und C r a f t s  annimmt. 

Irn AnschluS hieran sei eine neue Synthese der  von R. A n  s c h ii tz') 
zuerst dargestellten B e n z o t e t r o n s i i u r e  mitgeteilt, weil sie fur die 
praparative Darstellung von o-Oxy-acetophenon Bedeutong hat. Nach 
R. A n s c h u t z und S c h o l  I a) erleidet diese Siiure niimlich zu 80 O/O die 
Ketoospaltung in Kohlensaure und das Ortbophenolketon, wenn man 
sie mit Alkali auf 1800 erhitzt. Wird also die Benzotetronsiiure 
leichter, als bisher zugiioglich, so gilt das  Gleiche auch von dem 
o-Oxy-acetophenon, Beuzotetronsliure bildet sich nun mit anniihernd 
%O/O der theoretischen Ausbeute, wenn man A c e t y l - s a l i c y l s a u r e -  
e s t e r  mit Natrium bei 165-1750 bebandelt, wobei unter i n t r a m o l e -  

1) Frics  und Z a h n ,  B. 43, 215 [1910]. 
B. 36, 463 [1903]; A. 367, 196 I f .  [1909]. 3) A. 379, 336 [1911]. 
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k u l a r e r  K o n d e n s a t i o n  Alkohol austritt. Die neue D a r s t e l l u n g s -  
weise des 0 -  O x y - a c e t o p h e n o n s  vollzieht sich somit nach dem leicbt 
verstilndlichen Schema : 

Bcetsalicyls$urecster Benzotetronsfiure 0-Oxp- acetophenon 

Die Riogkondemation der Acylsalicylester scheint verallgemeiner- 
bar zu sein. 

E i n w i r k u n g  v o n  E i s e s s i g  u n d  C h l o r z i n k  a u f  P h e n o l .  

70 g Phenol, 100 g wasserfreier Eisessig und 100 g Chlorzink 
wurden geschmolzen und ge lk t ,  und das Gemisch, das  sich alsbald 
intensiv gelb iiirbt, anderthalb Stunden lanp, auf dem Drahtnetz gelinde 
gekocht. Darauf wurde unveranderter Eisessig abdestilliert, bis d a s  
Thermometer 1500 zeigte, und der schwarzrote, dickflussige Kolben- 
inhalt heiS auf fast kochendes Wasser (2’/~-3 1) gegossen. Man 
destillierte d a m  letzteres solauge ab, bis kein 01  mebr mit iiberging. 

Das in der Vorlage belindliche, durcb Aussalzen und Ausschiitteln 
mit Benzol gesammelte 0 1  ist ein Gemisch aus P h e n o l - a c e t a t  und 
o - O x y - a c e t o p h e n  on. Bei Verarbeitung mehrerer Portionen wurde 
es im Vakuum fraktioniert, im kleinen erfolgte die Trennung durcb 
&rfiibrung in die moosgriine Bliittchen (aus Benzol) bildende 
K u pf e r v  e r b i n d ung. 

Zu diesem Zwecke wurde das 01 in  dem gleichen Volumen einer 20-proz. 
Natronlauge gelost, und die L6sung in eine gesfittigte KupferacetatlBsung 
eingetragcn. Die Kupferverbindung enthfilt gebundeno Essigshre. Ihr K o p b  
gehalt weist auf eine Formel C8 I& 02, cu. ac liin. 

0.3091 g Sbst.: 0.0561 g CUO. - 0.5579 g Sb6t.: 0.1015 g CUO. 
C8H80s, C ~ E ~ O ~ . c u .  Ber. Cu 14.04. Gef. Cu 14.50, 14.54. 

Aus dem Salz in Freiheit gesetztes d l  zeigte unter Luftdruck 
den Sdp. 213-214O des o - A c e t o p h e n o l s .  Uber den Gerucb 
dieses Korpers enthalt die Literatur falsche Angaben. Nur unreines 
61 riecht fakalartig, der Geruch der reinen Verbindung erinnert zu- 
gleich an den des Salicylaldehyds und, wie auch R. A n s c h i i t z  uod 
S c h o l l  angeben, an den des Acetophenons. I n  hoher Verdiionung ist 
er angenehm blumig. 

Zur weiteren Identifizierung wurden das beksnnte P h e n y l h y d r a x o u ,  
Schmp. 107-108° (ber. N 12.39, get. N 12.54) und daa Semicarbazoo,  
meiDe Nadeln vom Schmp. 209-2lOO (ber. N 21.76, gef. N 21.8) dargestellt. 



In dem waBrigen Ruckstand von der Destillation findet sich das 
mit Wasserdimpfen nicht fluchtige p-Oxy- a c e t o p h e n o n  vor. Nan 
isoliert es durch Aussalzen aus der zunachst heiB von der Haupt- 
menge, dann kalt von dem Rest der ausfallenden farbigen Harze ge- 
trennten Losung. Die Verbindung kommt so sehr schon rein heraus. 
Sie kann dann entweder durch Destillation unter sehr niederem 
Drurke, Sdp. 147-148O unter 3 mm, oder durch Krystallisation 
aus Benzol unter Zusatz von wenig bochsiedendem Ligroin oder auch 
aus Wasser weiter gereiuigt werden. Farblose, bei 1080 schmelzende 
Nadeln. Weitere Identifizierung durch tfberftihrung in das bei 
198-199O schmelzende S e m i c a r b a z o n ,  das bei 143O schrnelzende 
Oxim,  und das p-Oxy-benzalacetopbenon, griinliche Nadeln vom 
Scbmp. 173 O, gewonnen durch Kondensation mit Benzaldehyd nach 
K o s t a n e c k i  und Tambor .  

Ben z o t e t r o n s iiu r e  (0 x J - c u m a r i n). 
In 100 g, im Olbade i n  einem olfenen GefiiB aut 165O erhitzten 

reinen Acetyl- salicylsiiure-methylester wurden 12 g Natrium in dunnen 
Scheiben i n  dem MaBe, als sie sich auflbsten, eingetragen, wobei nur 
darauf zu achten ist, da13 die Stiicke sofort untergetaucht und verteilt 
werden, und dal3 die Temperatur 175O nicht Ubersteigt, aber auch 
nicht unter 160° fiillt. EY beginnt sotort die Ausscheidung einer 
braungefarbten Natriumverbindung, und zum Schlusse wird die Masse 
ganz fest und trocken. In diesem Augenblicke fiihrt die Eintragung 
des Restes Natriurn leicht zu oberhitzung und schliel3lich Verkohlung ; 
man kann das aber leicht durch rechtzeitiges Eintauchen des GefiiSes 
in bereitstehendes kaltes Paraffin verhindern. Die harte, zihe Masse 
wird darauf unter hochsiedendem Benzin verrieben und nach dessen 
Entfernung i n  Mineralsiiure eingetragen, wodurch die entstandene 
Benzo te t rons i iu re  sich alsbald in Bllittchen abscheidet. Sie zeigte 
nach dem Umlosen aus 70-prozentigem Alkohol den richtigeo Schinp. 
206O und war frei von Salicylsiiure. Erhalten 43-44 g. 

0.2037 g Sbst.: 0.4961 g CO,, 0.0675 g BsO. 
CsHsOs. Ber. C 66.66, H 3.70. 

Gef. 66.4'2, 3.68. 

In wiidrigem Natriumnitrit last sich die Verbindung mit schwarz- 
blauer Farbe; beim Versetzen mit S h r e  scheidet sich eine gelbliche 
Nadeln bildende N i t r o s o v e r b i n d u n g  ab, ausgestattet mit den sehr 
charakteristischen von R. Anschi i tz  l) beschriebenen Eigenschaften, 
aus. Aus einer heiaen, wiiBrigen Lbsung der Benzotetronsiiure fallt 
Formalin sofort die auch i n  kocheodem Wasser kanm sich losende, 

'1 1. c. 
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uber 260° schmelzende M e t h y l e n v e r b i n d u n g .  Mit Zink a n d  Salz- 
siiure in alkoholischer Losung gekocht entwickelt die Siiure Cu- 
maringeruch usw. 

K o n  d e n s a t i  (I n v o n P h en y 1 a c e  t y  l -  s a1 i c y 1 siiu r e -  
m e t h y l e s t e r  m i t  N a t r i u m .  

Diese noch unbekannte Acylverbinduog des Gaultheriaols ge- 
wannen wir durch sechsstiindiges Kochen aquimolarer Mengen von 
Gaultheriaol, Phenyl-essigsaure und Essigsiiureanhydrid unter Zusatz 
von einem Tropfen konzentrierter Schwefelaiiure in einem Fraktions- 
kolben, der  ein Abdestillieren der allmiihlich Srei werdenden Essig- 
s i u r e  gestattete, in einer Ausbeute von iiber 6Oo/o der Theorie. Der  
Ester siedet unter 2 mm Druck von 166-168O und erstarrt in der 
Vorlage zu einer sich gegen 50° verflussigenden, strahligen Masse. Bei 
der  Verseifung zerfiillt er glatt in Salicylsilure und Phenyl-essigsiiure. 

Die Kondensation mit Natrium geschah bei 160-165 O und nahm 
den gleichen Verlauf, wie bei dem Acetylester. Die durch Mineral- 
siiure aus der Natriumverhindung abgeschiedene feste Substanz schmolz 
nach dem Umlosen aus Alkohol bei 236O. Ihre  Analyse stimmte suf 
die Formel der P h e n y l - b e n z o t e t r o n s i u r e .  

0.1163 g Sbst.: 0.3223 g GO,, 0.0434 g HaO. 
CISHI003. Ber. C 7567, H 4.20. 

Gef. * 75.59, s 4.18. 

D e r  Korper besitzt gleich der Benzotetroosiiure Siure-Eigen- 
schaften. Er gibt in heil3er alkoholischer Losung gelbrote Farbung mit 
Eisenchlorid. Mit Natriumnitrit reagiert er dagegen nicht. 

6. C. Harriea und Reinhold Haarmann: 

UD geslittigter Seitenkette gegen Oaon. 
[Am dem Cbemischen lnstitut der Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 4. Januar 1915.) 

G e  s c  h i c  h t 1 i c h e 8. 

Von C. Harr ies .  

Ober daa Verhalten der Phenole be-. Phenomther mit 

Bekanntlich ha t  achon S c h o e n b e i n ' )  gezeigt, daB Athyleu zu 
Formaldehyd und Ameisenstrure durch Ozon oxydiert wird. Analog 
I&Bt sich Isoeugenol, wie die franzosischen Chemiker Otto') und 
V e r l e y  fanden, mit Ozcin in Vanillin umwandeln. Da die spl tere  

I) J. pr. [I] 66, 292 [IS%]. 
O t t o ,  A. ch. [7] 13, 120 [189Y]: Tri l ln t ,  C. r. 133, 523 [1901]. 




