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quantitativ untersucht worden. Nach W a r t  e n b e r g16) soll die Zerfalls- 
geschwindigkeit von HCN bedeutend kleiner sein als die von NH,, 

Es wurde von mir (loc. cit.) gezeigt, da13 die am Platin von 5000 an me& 
bare Reaktion: 

4 NH, + 6 NO = 5 N, + 6 H,O + 431000 Cal. 
durch den thermischen Zerfall des NH, und NO bedingt ist: der Isothermen- 
Verlauf ist im allgemeinen derselbe, wenn auch der Zerfallsgrad des NH,-NO- 
Gemisches im Vergleich zu reinem NH, etwas erhoht ist. Die Reaktionen: 

4 HCN + 10 NO 7 N, + 4 CO, + 2 H,O + 850000 Cal. 
4 HCN + 6 NO = 5 N, 4- 4 CO + 2 H,O + 49ZOOO Cal. 
2NO + 2CO = N2+2CO2 + 179000 Cal. 

sind zwar noch nicht kinetisch untersucht; man mu13 aber auch hier dasselbe 
Verhalten envarten. 

Wie aus dem Kurvendiagramm ersichtlich isf, hat die Gasstromungs- 
Geschwindigkeit bei der Cyanwasserstoffsaure-Oxydation einen etwas kleineren 
Einfluf3 auf die Stickoxyd-Ausbeute als bei der Ammoniak-Oxydation. Das 
mu13 in erster Linie dem grol3en angewandten IhftiiberschuQ, der anderen 
Beschaffenheit des Kontaktes, wie der geringeren Zersetzlichkeit der Cyan- 
wasserstoffsaure zugeschrieben werden. 

76. W. Borsche: 
Studien Giber die Synthese von Phenol-ketonen nach Hoesch, 

[Aus d. Allgem.-chem. Institut d. Universitit Gottingen.] 
(Eingegangen am 2. Februar 1926.) 

Ini ,,Journal of The Chemical Society" l) ist vor kurzem eine Abhandlung 
von J. T. Marsh und H. S tephen  uber ,,Hydroxy-benzile" erschienen, 
in der die Kondensa t ion  von  Benzoylcyanid  und einigen substituierten 
Benzoylcyaniden m i t  Resorcin u n d  Phlorogluc in  nach der Methode von 
Roesch  beschrieben wird. Sic hat nach den Angaben der Verfasser zu den 
erwarteten Hydroxy-benzilen gefiihrt. Von diesen ist das 2.4-Dioxy- 
benzi l  (I) bereits von Finzi2)  durch Oxydation von 2.4-Dioxy-desoxy- 

I.: W. Boreche und 0. Walter: Uber ,,Hydroxy-benzile". 

I. (7. CO . CO . CeH, /> . CO . CH, . C,H, IT. 
HO. ,a. OH KO. u. OH 

benzoin (11) mit Fehlingscher Losung als braunes, amorphes Pulver vom 
Schmp. z3g0 erhalten und durch ein schon krystallisierendes Dioxim-dichlor- 
hydrat vom Schmp. I55 -156~ naher charakterisiert worden. Das Praparat 
von Marsh und S tephen  stimmt nun zwar im Schmelzpunkt mit dem 
Stoff von F inz i  uberein, ist aber in seinen iibrigen Eigenschaften vollkommen 
davon verschieden. Von diesen Unterschieden heben Marsh und S t e p  h e n  
besonders seine Farblosigkeit und seine Indifferenz gegen die ublichen Keton- 
Reagenzien hervor, die sich auch bei den iibrigen von h e n  beschriebenen 
, ,Hydroxy-benzilen" wiederfinden. Sie deuten sie durch die Annahme, daB 

16) W a r t e n b e r g ,  2. a. Ch. 52, 310 [Ig07]. 
l )  SOC. 127, 1633 [1gz5]; C. 1926, I1 1847. 2, M. 26, 128 [1905]. 
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in h e n  Strukturisomere der echten Hydroxy-benzile von peroxyd-artiger 
Konstitution vorlagen, wie in den farblosen Substitutionsprodukten des 
Benzils, die Irvines), Vorlander4) und vor allem Schonberg und seine 
Mitarheiter5) kennen gelehrt haben. Diese Annahme scheint uns aber nach 
den Erfahrungen, die wir selbst bei der Untersuchung der fraglichen Stoffe 
gemacht haben, nicht zulassig. 

Wir beschaftigen uns schon seit etwa zwei Jahren damit, die Nitri le 
von a-Ketonsauren nach Hoesch mit mehrwertigen Phenolen zu 
kondensieren und sind dabei zu einer ganz anderen Auffassung von der 
Natur der Kondensationsprodukte gekommen wie Marsh und Step hen, 
vor allem auf Grund unserer Analysenresultate. Diese haben uns fur das 
K o n d e n s a t i on sp r o du k t au s B enz o y lc y a nid un d Re s o r cin nicht 
auf die Bruttoformel C14H1004 des Dioxy-benzils, sondern auf die Formel 
C2,H,,0, gefuhrt, die wir durch Molekulargewichts-Bestimmungen und die 
Untersuchung einiger Derivate bestatigen konnten. So fanden wir fur das 
auch von M a r s h und Step hen dargestellte Acetylierungsprodukt die 
Formel C,,HzoO, [ = C20H110, (0. CO. CH,),], fur das Benzoylderivat die 
Formel C4,H2,O, [= C,,,H,,O, (0. CO . C6H5),] und fur ein recht glatt ent- 
stehendes Brornierungsprodukt die Formel CzoHl,,O,Br,. Auch das Konden- 
sationsprodukt aus  p-Methoxy-benzoylcyanid und Resorcin, 
dem Marsh und Stephen die Formel Cl,Hl2O, beilegen, schliel3t sich nach 
unseren Analysen in seiner Zusammensetzung diesen Stoffen an. Es ist 

Aus den angefiihrten Bruttoformeln geht hervor, daf3 sich bei der Kon- 
densation der Aryl-glyoxylsaurenitrile mit Resorcin durch Chlorwasserstoff 
e in  Mol. der ersteren mit  zwei Mol. des letzteren vereinigt. Bei 
der Wahl unter den Konstitutionsformeln, die danach fur die Produkte dieser 
Reaktion in Frage kommen, ist zu beriicksichtigen: I. da13 ein Resorcin- 
Ytttolekiil rnit dem Carbonyl des Glyoxylsaurenitrils reagiert haben mul3, weil 
zunachst leicht hydrolysierbare Ketimide entstehen ; 2. da13 bei der Hydrolyse 
der Ketimide Stoffe erhalten werden, in denen man nur noch drei Hydroxyle 
und kein Keton-Carbonyl mehr nachweisen kann. 

So ergibt sich als wahrscheinlichster Ausdruck fur die Konstitution des 
Ketimids aus Benzoylcyanid und Resorcin Formel 111, fur die Konstitution 
der Verbindung C20H1405 Formel IV, nach der sie als eigeiiartiges An h y d r i d 

‘21H1606. 

NH OH 
HO. /‘-. . OH C .--I% 

1 \OH 
I l l  . I l l  C\.-.jH O.,H.OH n/----C,(y\/.OI~ 

111. IV. 

e i ne s anzu- 
sprechen ist. Die Farbung ihrer Alkalilosungen ware dann auf Sprengung 
des einen 0-haltigen Ringes und das Auftreten von Ionen mit einem chinoiden 
Benzolkern zuriickzufiihren. 
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Ob sich auch die Kondensa t ionsp roduk te  a u s  Aryl-glyoxyl-  
s au ren i t r i l en  u n d  Phloroglucin %us einem Mol. Nitril und zwei Mol. 
des Phenols aufbauen, oder ob sich in ihnen aquimolekulare Mengen der 
beiden Komponenten miteinander verbunden haben, haben wir bisher noch 
nicht mit der wunschenswerten Sicherheit feststellen konnen - weshalb 
nicht, wurde hier zu weit fiihren. Nach unseren bisherigen Beobachtungen 
scheint es uns nicht ausgeschlossen, da13 hier in der Tat Stoffe von der Brutto- 
formel der Tr ioxy-benzi le  vorliegen. Damit soll aber nicht gesagt sein, 
da13 wir sie auch ihrer Konstitution iiach als solche bzw. als die struktur- 
isomeren Stilben-peroxyde auffassen. Wir sind vielmehr geneigt, sie ahnlich 
wie die Kondensationsprodukte aus Aryl-glyoxylsaurenitrilen und Resorcin 
zu formulieren, d. h. fur den einfachsten Fall (Benzoylcyanid + Phloro- 
glucin) folgendermaaen : 

OH 

mochten aber ein naheres Eingehen auf diese Frage verschieben, bis wir 
unser Versuchsmaterial dariiber noch weiter vervollstandigt haben. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Benzoylcyanid  und  Resorcin:  

P he n y I-2.4-dio x y p h e  n y 1-dio x y b en  z o y 1-c a r b i n 01-an h y d r id  , C,,HI,O,. 
6 a s  Benzoylcyanid  fur unsere Versuche gewannen wir nach Claisen6) 

aus Isonitroso-acetophenon, indem wir 14.8 g davon unter guter Kiihlung 
mit 8 g Acetylchlorid iibergossen. UberlaiBt man das Gemisch bei Zimmer- 
temperatur sich selbst, so tritt bald eine lebhafte Reaktion ein, nach deren 
Ablauf man den krystallisierten Ruckstand bei gewohnlichem Druck destilliert. 
Der oberhalb zooo iibergehende Anteil des Destillates besteht aus B enzoyl-  
cyanid .  Er  erstarrt beim Abkiililen rnit Eiswasser und schmilzt danach bei 
330. Ausbeute 60 -70% der Theorie. 

Auch durch die berechnete Menge Thionylchlorid 1al3t sich Isonitroso- 
acetophenon recht glatt zu Benzoylcyanid entwassern. 

6.5 g des Nitrils werden zusammen rnit 11 g Resorcin in 75 ccm trocknern 
Ather gelost, I g frischgeschmolzenes Chlorzink hinzugefiigt und unter Kuhlung 
mit Chlorwasserstoff gesattigt. Dabei scheidet sich bald ein zahflussiges, 
rotbraunes Harz ab. Nach 48Stdn. wird die Athermutterlauge davon ab- 
gegossen. Der Ruckstand verwandelt sich beim Durchkneten mit kalter 
verd. Salzsaure in ein weil3liches Krystallpulyer, das salzsaure Salz des Ket- 
imids. Es wird abgesaugt’) und durch Erwarmen mit roo ccm Wasser + roccm 
n-Salzsaure zerlegt. Das gelbliche Rohprodukt 8, wird durch wiederhol tes 

6, B. 20, 2197 18871. 
’) Aus dem Filtrat fallt beim Erwarmen noch etwas Carbinol-anhydrid aus. Eine 

weitere Menge davon kann aus den Athermutterlaugen von der Kondensation gewonnen 
werden, indem man sie mit verd. Salzsaure ausschuttelt. den Auszug mit Ammoniak 
nahezu neutralisiert und aufkocht. 

6) Wir haben Anhaltspunkte dafiir, daB die Farbung durch eine geringe Menge 
2 . 4 - D i o x y - b e n d  verursacht wird, haben letzteres aber noch nicht in Substanz isolieren 
konnen. 

Rericlitc d. D. Chem Geseilschaft Jahrg. LIX. 31 
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Umkrystallisieren aus 40-proz. Alkohol in farblosen, breiten Nadeln oder 
Blattchen vom Schmp. 242O erhalten. Gesamtausbeute daran etwa 11 g 
(Theorie fur C14Hlo04 12.1 g, fur C,,H140, 16.7 g). 

Wir haben auch schon vor der Veroffentlichung von M a r s h und 
S t e p  hen  die Kondensation von gleichen Molekulen Benzoylcyanid und 
Resorcin ohne  Chlorzink durchgefiihrt, weil wir hofften, sie so in der Haupt- 
sache auf der Stufe des Dioxy-bends festhalten zu kiinnen. Wir haben aber 
unter diesen Bedingungen ebenfalls nur den Stoff C,,H,,O, bekommen, 
allerdings in sehr vie1 schlechterer Ausbeute. 

Die folgenden Analysen sind unabhangig von einander von drei verschiedenen 
Experimentatoren und von verschiedenen Praparaten ausgefuhrt : 

0.1263 g Sbst.: 0.3307 g CO,, 0.0483 g H,O. - 0.1310 g Sbst.: 0.3440 g CO,, 
0.0512 g H,O. - 0 . 1 3 9 ~  g Sbst.: 0.3642 g CO,, 0.0557 g H,O. - 0.0928 g Sbst.: 0.2434 g 
CO,, 0.0374 g H,O. - 2.802 mg Sbst.: 7.374 mg CO,, 1.170 mg H,O. 

C,,HlOO,. Ber. C 69.42, H 4.13. 
CJI1,0,. ,) 7, 71.849 ,, 4.22. 

Gef. ,, 71.43. 71.63, 71.37. 71.53. 71.80, ,, 4.28, 4.37, 4.47, 4.51, 4.67. 
Mo1.-Gew. nach R a s t .  0.0140 g Sbst. in 0.1216 g Campher: A 14.50. - 0.0116 g 

Sbst. in 0.1834 g Campher: A 7.5O. 
C1,Hl0O,. Ber. Mo1.-Gew. 242.14. 
C,,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 334.21. Gef. Mo1.-Gew. 318, 337. 

Unsere Beobachtungen iiber die Eigenschaften der Verbindung stimmen 
im ganzen mit den Angaben von Marsh und S tephen  iiberein. Sie lost 
sich sehr schwer in heil3em Wasser, schwer in Benzol und Chloroform, leicht 
in Methanol, Athanol, Aceton und Essigester, reagiert unter den ublichen 
Bedingungen weder mit Hydroxylamin, Semicarbazid, Phenyl-hydrazin und 
seinen Substitutionsprodukten, noch la& sie sich zu ~.4-Dioxy-benzilsaure 
umlagern. Auch beim Schutteln ihrer alkoholischen, mit kolloidalem Pd ver- 
setzten Losung bleibt sie ~nverander t~) .  Mit Diazobenzol kuppelt sie unter 
Bildung eines roten Farbstoffes. 

T r i ace ty lde r iva t :  Aus 2.2 g Ausgangsmaterial + 20 ccm Acet- 
anhydrid durch I/,-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade. Mal3ig loslich in 
heil3em Alkohol, setzt sich daraus in farblosen Krystallen vom Schmp. 1590 
ab, wie auch Marsh und S tephen  angeben. 

0.0796 g Sbst.: 0.1994 g CO,, 0.0319 g H,O. - 0.0870 g Sbst.: 0.2180 g CO,, 
0.0352 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C'66.40, H 4.33.. 
Cp&oO,. ,, 1 ,  67.80, I ,  4.38. 

Gef. ,, 68.32. 68.34, ,, 4.48, 4.52. 
Mo1.-Gew. nach R a s t .  o.0220 g Sbst. in 0.1291 g Campher: A 15 .2~ .  - 0.0126 g 

Sbst. in 0.1016 g Campher: A 1 0 . 8 ~ .  - 0.0197 g Sbst. in 0.1233 g Campher: A 14.50- 
0.0024 g Sbst. in 0.1210 g Campher: A 1 . 7 5 ~ ~ ~ ) .  - 0.0062 g Sbst. in 0.1186 g Campher: 
A 4.45Olo). 

C,,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 326.11. 
C,,H,OO,. 2 3  ,, 460.15. 

Gef. 448, 459, 440, 453, 469. 
9) Benzi l  wird unter denselben Bedingungen glatt zu Benzoin reduziert: 2.1 g 

davon in 21 ccm Alkohol + 0.05 g Pd (koll.) absorbierten, bei Atmospharendruck mit 
Waserstoff geschiittelt, 260 ccm davon (ber. 224 ccm). Beim Verduusten des Alkohols 
blieb ein Stoff zuriick, der nach einmaligem Umkrystallisieren fur sich und mit Benzoin 
gemischt bei 133-134~ schmolz. 

10) Thermometer in '/,,-Grade geteilt ! 
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Tr ibenzoy lde r iva t :  Aus 2.2 g Ausgangsmaterial in 20 ccm Pyridin 
durch 4 g (etwas mehr als 4 Mol.) Benzoylchlorid. Beim Eintragen in 10-proz. 
Essigsaure fie1 ein braunliches Harz aus, das sich beim Erwarmen mit Alkohol 
in ein weil3es Krystallmehl verwandelte. Es wurde in Aceton gelost und h e 3  
mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Nach dem Abdestillieren des 
Acetons kam es in farblosen, diamantglanzenden Krystallen vom Schmp. 2040 
wieder heraus. 

0.0896 g Sbst.: 0.2498 g CO,, 0.0357 g H,O. 0.0820 g Sbst.: 0.2280 g CO,, 
0.0311 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 74.65, H 4.03. 
C4iHm08. , p  76.15, ,, 4.65. 

. Gef. ,, 75.85. 76.04. ,, 4.24, 4.45. 
Mo1.-Gew. nach Ras t .  0.0107 g Sbst. in 0.0997 g Campher: A 70. - 0.0180 g 

Sbst. in 0.1130 g Campher: A 9.7,. - 0.0193 g Sbst. in 0.1008 g Campher: A 11.5~. 
C28H,808. Ber. Mo1.-Gew. 450.28. 
~ ~ 4 1 ~ 2 8 ~ 8 .  J )  ,, 646.42. 

Gef. ,, 626, 656, 666. 

Bromierung:  3.34 g Ausgangsmaterial wurden mit 4 g wasserfreiem 
Natriumacetat zusammen in 150 ccm Eisessig gelost und 8 g (= 5 Mol.) 
Brom (+ 10 ccm Eisessig) unter gutem Riihren dazu getropft. Seine E'arbe 
verschwand im Anfang augenblicklich, dann langsamer und blieb schliel3lich 
bestehen. Am nachsten Tage batten sich 4.5 g des Bromierungsproduktes 
in gelblichen Krystallen ausgeschieden. Eine weitere Meage davon konnte, 
allerdings in ziemlich unreiner Form, durch Einengen der Mutterlaugen 
gewonnen werden. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig sinterte der 
Stoff langsam erhitzt um 125O und schmolz bei 246-247O. Wurde er in ein 
Heizbad gebracht, das auf etwas hohere Temperatur als 125O vorgewarmt 
war, so schmolz er voriibergehend unter lebhaftem Aufkochen. Die Krystalle 
schienen also Eisessig zu enthalten, was ihre Analyse bestatigte. 

a) 0.0866 g Sbst. (bei 80, bis zur Gewichtskonstanz getrocknet): 0.1184 g CO,, - 
0.0158 g H,O. - 0.1435 g Sbst.: 0.1394 g AgBr. 

C,,H,,O,Br, + 2 C,H,O,. Ber. C 37.42, 
Gef. ,, 37.29. 

b) Gewichtsverlust beim Trocknen iiber Atzkali 

Ber. Gew.-Verlust 15.60. 
Sbst. : 0.02go g .  - 0.1642 g Sbst.: 0.0265 g. 

C,,K,,O,Br, + 2 C,H40,. 

H 2.35, Br 41.50. 

im Vakuum bei 1200. 0.182og 
8 ,  2.04, I I  41.34. 

Gef. Gew.-Verlust 16.04, 16.13. 

c) 0.0820 g Sbst. (bei 12oO im Vakaum getrocknet): 0.1125 g CO,, 0.0140 g H,O. - 
3.199 mg Sbst.: 4.346 mg CO,, 0.575 mg H,O. 0.1377 g Sbst.: 0.1580 g AgBr. 

C,,H,O,Br,. Ber. C 42.00, H 2 .02 ,  Br 39.98. 

Gef. ,, 37.43. 37-07. ,, 1.90, 2.01, ,, 48.83. 
C.j,H,,O,Br,. ., ,, 36.93. ,, 1.55. 49.21. 

Bei der Methylierung mit Diazomethan lieferte der Stoff einen Tr i -  
me thy la the r ,  der aus a ther  in derben, farblosen, bei 177-1780schmelzenden 
Krystallen anschol3. 

0.0874 g Sbst.: 0 .128~ g CO,, 0.0195 g H,O. - 0.0116 g Sbst.: 0.1100 g AgBr. - 
0.0910 g Sbst.: 0.0952 g AgJ. 

C,oH,0,Br4(OCH,),. Ber. C 39.91, H 2.33, Br 46.20, OCH, 13.45. 
Gef. ,, 40.01, ,, 2.49. ,, 46.07, ,, 13.82. 

31' 
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11. p -  Me t hox  y - benz o y lc  y an id  u n d  R eso r cin: 
p-Methoxyphenyl-2.4-dioxyphenyl-dioxybenzoyl carb inol -  

a n  h y d r i d , C,,H,,O,. 
p -  Me t hox  y - b enz o y lc  y anidl l )  gewannen wir aus p-M e t h o x  y - 

i soni t roso-ace tophenon,  letzteres, indem wir p-Methoxy-acetophenon rnit 
der berechneten Menge Isoamylnitrit verfliissigten, das Gemisch in die eis- 
gekiihlte Natriumathylat-Losung eintropfen lieaen und das Ganze eine Woche 
im Eisschrank aufbewahrten. Danach wurde das ausgeschiedene Natrium- 
salz wie iiblich weiter verarbeitet. Die freie Isonitrosoverbindung krystallisiert 
aus Chloroform in farblosen, flachen Nadeln (langgestreckten Rhomboiden) 
vom Schmp. 120~. 

0.1018 g Sbst.: 0.2254 g CO,, 0.0485 g H,O. 

9 g davon wurden rnit 5.5 g Acetanhydrid, das in diesem Fall bessere 
Ausbeute an Nitril lieferte als Acetylchlorid, 1/2 Stde. bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt, danach z Stdn. auf dem Wasserbad e h a r m t  und schlieSlich 
bei IZ mm destilliert. Dabei ging das Ni t r i l  bei I45-I5Oo als farbloses, 
schnell erstarrendes 01 iiber. Ausbeute 6.5 g. 

1.6 g davon wurde rnit 2.2 g Resorcin in 25 ccm Ather gelost, I g Chlor- 
zink hinzugefiigt und Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Dabei 
fie1 ein braunlicher Sirup aus, der ebenso wie der im Ather zuriickgebliebene 
Rest des Kondensationsproduktes nach 24 Stdn. in 20 ccm n-Salzsaure 
gelost, rnit Wasser auf 200 ccm verdiinnt und nach annahernder Neutralisation 
mit Ammoniak kurze Zeit gekocht wurde. Dabei begann das Carbinol- 
anhydrid bald in farblosen Krystallen auszufallen. Loslichkeitsverhaltnisse wie 
bei dem methoxyl-freien Stoff, Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure tiefblau. 
Aus stark verdiinntem Alkohol farblose Blattchen vom Schmp. 229 -2300, 
die zur Analyse im Vakuum bei n o o  getrocknet wurden (kein Gewichts- 
verlust) . 

0.1133 g Sbst.: 0.2889 g CO,, 0.0426 g H,O. 0.0943 g Sbst.: 0.2394 g CO,, 
o 0380 g H,O. - 0.1063 g Sbst.: 0.0676 g AgJ. 

C,H,O,N. Ber. C 60.27, H 5.06. Gef. C 60.38, H 5.33. 

C15H,,05. Ber. C 66.16, H 4.44, OCH, 11.39. 
C,iHiaOe. ), 8 )  69.22, ,, 4.42, ,, 8.51. 

Gef. ,, 69.56, 69.26, ,, 4.20, 4.50, ,, 8.41. 
Aus Cinnamoylcyanid  (dargestellt aus 10’ g Benzal-isonitrosoaceton 

durch Destillation rnit 8 g Acetanhydrid; Ausbeute 6 g) und Resorcin haben 
wir bisher nach dem Verfahren von Hoesch kein krystallisiertes Reaktions- 
produkt erhalten, rnit Phloroglucin einen Stoff, der nach dem Umkrystalli- 
sieren aus 50-proz. Methanol bei 142-143O schmolz und sich ohne Farbung 
in konz. Schwefelsaure loste. Er  wird spater noch eingehender beschrieben 
werden. 

11) bereits von M a u t h n e r ,  B. 42, 188 [~gog], aus Anissaurechlorid und Cyanwasser- 
stoff nach dem Verfahren von Cla i sen  dargestellt. 


