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146. Gunther Lock und Erich Rodiger: ffber die Spaltung von 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien.] 
(Eingegangen am 13. Marz 1939.) 

Ketonen mit Alkalien, 111. Mitteil.: Benzophenone. 

Die Spaltung von Benzophenon in einkernige Bruchstucke ist bisher auBer durch 
thermische Zersetzung, meist mit Mineralsauren oder mit Alkalien erzielt worden. Die 
bei etwa 800-1000° durchgefiihrte thermische Zersetzung gibt Benzol, Diphenyl, Di- 
phenylbenzol und Benzaldehyd. H. Meyer  und A. H o f m a n n l )  nehmen an, daB der 
bei der Zersetzung sich hildende Wasserstoff Benzophenon in Benzaldehyd und Benzol 
spaltet. 

Wahrscheinlicher ist aber, daB Reduktion der Ketogruppe zur Alkoholgruppe auf- 
treten wiirde, und iiberhaupt der Mechanismus vie1 verwickelter sein wird. Es konnte 
zuerst ein Zerfall des Ketons in Phenylradikal und Kohlenoxyd stattfinden und aus 
Benzol und Kohlenoxyd Benzaldehyd gebildet werden. Zugunsten dieser Auffassung 
spricht z. B. das Ergebnis der thermischen Zersetzung von Xanthon, das unter glatter 
Abspaltung von Kohlenoxyd, neben geringen Mengen Wasserstoff und Methan in Di- 
phenylenoxyd iibergehtz). Hier tritt also auch Kohlenoxyd aus dem Ketonmolekul aus. 

Die Spaltung der Benzophenone mit sauren Mitteln ist bisher mit Schwefelsaure, 
Phosphorsaure und Halogenwasserstoffsauren versucht worden. 2.5-Di-, 2.3.5- und 
2.4.6-Trimethyl-benzophenon geben beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure Benzoesaure 
und homologe Benzolsulf~nsauren~). 2.4-Di- und 2.4.6-Trirnethyl-benzophenon spalten 
sich beim- Kochen mit Phosphorsaure ebenfalls in Benzoesaure und Kohlenwasserstoff, 
wahrend Renzophenon selbst nicht angegriffen wird4). 2.4.6.3 '.5 '-Pentamethyl-benzo- 
phenon wird durch Jodwasserstoffsaure in Mesitylen, Mesitylensaure und Pentamethyl- 
diphenylmethan umgewandelt, Benzophenon, 2- und 4-Methyl-benzophenon hingegen 
werden nur zum Diphenylmethanderivat reduziert 5) .  2.4.6-Trimethyl-benzophenon 
wird auch von Chlor- und Bromwasserstoffsaure in Benzoesaure und Mesitylen gespalten. 

Hierher gehort anscheinend auch ein Versuch von K. Elbs3) ,  der auf 3-Methyl- 
6-isopropyl-benzophenon Brom bei Gegenwart von Eisen einwirken laBt und hierbei 
Benzoesaure neben Brom-cymol erhalt. Wahrscheinlich hat der bei der Bromsubstitution 
als Nebenprodukt auftretende Broinwasserstoff die Spaltung verursacht. 

Die mit Mineralsauren spaltbaren Benzophenon-Homologen enthalten durchwegs 
eine o-standige Alkylgruppe, die Spaltung findet immer an der Seite des o-substituierten 
Phenylkerns statt unter Bildung von Benzoesaure und Benzolhomologen. 

Die Spaltung von Benzophenonen mit a lka l i schen  Mitteln ist niit alkoholischer 
Lauge, mit Natriumamid und mit Atzalkalien versucht worden. Mit alkoholischer Lauge 
tritt nur die reduzierende Wirkung in Erscheinung, Benzophenon geht in Benzhydrol 
iiber. Bei Halogenderivaten wird daneben oft Enthalogenierung, insbesondere von 
o-standigen Brom- und Jodatomen beobachtet. Nur in eineni Falle ist Ketonspaltung 
beobachtet worden; 2.4.6-Trichlor-benzophenon wird durch alkoholische Lauge in Benzoe- 
saure und symm. Trichlorbenzol zerlegts). 

Natriumamid in kochendem Toluol spaltet Benzophenon in Renzaniidnatrium und 
Renzol. Substituierte Benzophenoue, wie p-Dimethylamino- oder Halogen-benzophenon 
werden nach beiden Richtungen hin zerlegt unter Bildung eines Gemisches von sub- 

1) Monatsh. Chem. 37, 704 [1916!. 
z, N. A. ,Orlow u. W. W. Tis t schenko,  B. 63, 2948 [1930]. 
3) K. E l b s ,  Journ. prakt. Chem. 121 36, 465 [1887]. 
4) A. Klages  u. G. L i c k r o t h ,  13. 32, 1550 [1899]; Louise ,  Ann. Chim. [GI 6, 206 

$) P. J.  Montagne ,  Rec. Trav, chim. Pays-Bas 27, 327 [1908]; 31, 295 [1912]; 
jl8851. K, M. Wei le r ,  B. 32, 1908 [1899]. 

36, 258 [1917j; 39, 350 [1920]; 41, 703 [1922]; B. 49, 2243 [1916]. 
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stituiertem und unsubstituiertem Benzamid, deren Verhaltnis zueinander von der Natur 
dcr Substituenten abhangt’) . 

Die Spaltung -\-on Benzophenon init d t z a l k a l i e n  ist von G. Chancel*) mit Kali- 
kalk durchgefiihrt worden, w-obei es in Kaliumbenzoat und Benzol zerfallt. Auf Hhnliche 
Weise erhalten M. K o l l a r i t s  und V. Merzg) aus 4-Methyl-benzophenon p-Toluylsaure 
und Benzol, LouiselO) aus 2.4.6-Trimethyl-benzophenon Benzoesaure und Mesitylen. 
3.4’-Dimethyl-benzophenon gibt in dcr Kalischmelze nach 1,avaux uiid Lombard1’) 
ein Gemenge beider Toluylsauren. Aus letzter Zeit liegen Arbeiten von N. S. Koslow 
und Mitarbb. 12) iiber Spaltungen honiologer Benzophenone mit Atzkali vor, aus denen 
hervorgeht, daW diese leichter vor sich gehen als bei unsubstitutiertem Benzophenon, und 
daB p-alkylierte Benzophenone, wie schon M. K o l l a r i t s  und V. Merz9) am Rfethyl- 
derivat gefunden haben, in p-Alkyl-benzoesaure iibergehen und zwar so glatt, daB die 
russischen Autoren diese Methode zur H erstellung homologer Benzoesauren empfehlen. 
Hingegen werden bei ungleichartig substituierten Dialkyl-benzophenonen, wie schon 
Lavaux und Lomb ardl l )  bei 3.4’-Dimethyl-benzophenon angegeben haben, beide 
Spaltrichtungen beobachtet, wobei die Bildung von Benzoesaure vorherrschend ist. 

Im  folgenden wird der Einflul3 de r  S te l lung  von Xethyl-Gruppen, 
Chlor-Atomen und Nitro-Gruppen auf d ie  Spa l tung  von Benzo-  
phenonen mi t  Atza lka l ien  naher untersucht. Der Vergleich mit der friiher 
durchgefiihrten Spaltung von Acetophenon13) mit Atzkali ergibt, daW Benzo- 
phenon schwieriger spaltbar ist als Acetophenon. Insbesondere wirkt die bei 
fett-aromatischen Ketonen vielfach verwendete 50-proz. Kalilauge (bei 150O) 
auf Benzophenon kaum ein; es wird daher ein leicht schmelzendes Gemisch 
von 40-Mol.-proz. Kalium- und 60-MoLproz. Natriumhydroxyd (bei 200 oder 
250O) als Spaltmittel beniitzt. Als ReaktionsgefaW wird wieder, wie bei den 
Acetophenonen ein Nickelrohr verwendet13). B enzophenon gibt neben 
Renzol  etwa 86% d. Th. Benzoesaure,  eine Erhohung der Reaktions- 
dauer hat keine Steigerung der Saureausbeute mehr zur Folge. Die Ursache 
liegt in der gleichzeitigen Bildung von Tr ipheny l -ca rb ino l  (etwa 5 %). 

Die Entstehung von Triphenylcarbinol in der Kalischmelze des Benzo- 
phenons ist schon von R. Delange14) beobachtet worden, der sie durch 
Wasserabspaltung aus 2 Mol. Keton-Kaliumhydroxyd-Additionsprodukt er- 
klart : 

C6H5\ /OK K0\C/C6H5 C6H5\ 

C +  = C,H,/C.OK + C,H,.COOK + H20 
C,H/ ‘OH HO’ ‘C,H5 C,H, 

Er  stellt folgende Gesamtgleichung auf : 
3 C,H,.CO.C,H, + 3 KOH = (C,H,),C.OH + 2 C,H,.COOK + C,H, + KOH, 

die aber nach obigem Ergebnis die quantitativen Verhaltnisse nicht richtig 
wiedergibt, da nach ihr nur etwa 6794 d. Th. Benzoesaure entstehen sollen. 

7) A. H a l l e r  u. B. Bauer ,  Compt. rend. Acad. Sciences 147, 824 [1908]; Ann. 
Chini. [8] l G ,  145 [1909]; A. Schonberg ,  A. 436,206 [15)24]; T. R. 1,ea u. R. Robinson ,  
Journ. diem. SOC. London 1926, 2351; P. de  Ceus ter ,  C. 1932 11, 1296. 

g, B. 6 ,  540 [1873]. *) A 72, 280 [1849]. 
lo) Ann. Chim. [6] 6, 202 [l885]. 
11) L a v a u x ,  Ann. Chim. [8] 20, 503 [1910]; Lavaux  u. L o m b a r d ,  Bull.Soc.chim. 

12) C. 1936 11, 1919; 1937 I, 1932, 2369. 
13) G. Lock u. Xitarbb., B. 70, 916 [1937]; 73, 511 [1939]. 
14) Bull. Sot. chim. France [3]  39, 1131 [1903]. 

Prance [4] 7, 913 [1910]. 
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Die Rildung \-on '1'riphens.lcarbinol ist jedenfalls eine Sebenreaktion, was 
schon aus der verlialtnismal3ig geringen Menge des entstandenen Carbinols 
hervorgeht . Die Xtiglichkeit, daW es durch Binwirkung voa UenzoesAure auf 
Benzophenon entstanden ist, wird durch eine Schnielze linter Zusatz von 
13enzoesiiure gepriift, die aber k i n e  bessere Ausbeute an darbinol gibt. L)ie 
Bildung des ?'riphenyl-carbinols wirtl in Analogie zu andcren 0x0-Keaktionen 
besser iiher ein Zwischenprodukt verlaufend nngcnommen : 

Yon homologen Benzophenonen slierden die 3 Xonomethyl-llerivate 
untersucht. 4-Methyl-benzop henon setzt sich imch unseren Beobach- 
tmigen (im Gcgensatz zu den von N. S, Koslow und Mitarbb.12) in iler Atz- 
alkalischmelze schwieriger urn als Benzophenon. I'nter den bei den letzteren 
angegebenen Bedingungen werden 3 j ,  des angewendeten 4-Methyl-benzo- 
phenons unangegriffen zuriickerhalten. Iirliihung der Schmelzdauer hat nur 
geringen Ikfolg, wirksamer ist die der Schrnelztemperatur auf 250". Als Pro- 
dukte werden Benzol ,  'l'oluol, Benzoesiiure und p-Toluyls i iure  er- 
halten. Die Spaltung setzt also an beiden Seiten der Oxogruppe ein, die Be- 
stirnmung des zahlenmaljigen Verhaltnisses der entstandenen Sauren ist 
durch fraktionierte Krystallisation nicht dmchfiihrbar, sonderri wird in- 
direkt aus den Xisch-Schmelzpunkten von Xodellmischungen reiner Sauren 
zu etwa GO p-Toluylsaure und 40 7; J3enzoesiure ermittelt. Zur Kontrollc 
wird das Sauregeniisch oxydiert, wonach die gebildete 'l'ercphthalsaure von 
der unangegriffcnen Benzoesaure durch ihre Schwerliislichkeit abgetrrnnt 
werden kann. Mit einer empirischen Korrektm werden auf clicse Mieise etwa 
02 yo des Gemenges als p-Toluylsaure errechnet. Dieses Ergebnis steht im 
Widerspruch mit den Angaben von N. S. Koslow und Mitarbb.12) uber die 
Kalischmclze von 4-Methyl-benzophenot1, die sic als einfaches I7erfahren zur 
Herstellung von p-'foluylsiure empfehlen. Auch sie finden danebrn Benzoe- 
same, aber nur 2(3h, geben aber nicht an, wie sie die quantitative Bestimniung 
durchgefiilirt haben. 

Auf gleiclie Weise werden 2- und 3-Methyl-benzophenon untersucht. 
Die I'rodukte der Spaltung sind Benzol, 'l'oluol, Renzoesaure und 0- bzw. 
rn-Toluylsiiure. Die Sauregemische enthalten etwa 17% 0- bzw. 50yo 

-Toluylskure. 

Weiters werden rerschiedene Chlor-  und Nitro-Derivate des Benzo- 
pherions in den I3ereich dieser Untersuchung gezogen. 2 -Chlor-benzo-  
p hen  on wirtl, wie alle iibrigeri Chlorderivate des Benzophenons, leicliter ge- 
spalten als die Homologen ixnd gibt neben Chlorbenzol nur Benzoesaure,  
es finclet also glatte Spaltung an der Seite des substituierten Renzolkernes 
statt. 3 - C h 1 o r  -b e nz o p h en o n gibt ebcnfalls Chl o r b e nz o 1 I neben einem 
Gemenge von etwa 80% d. 2'11. Henzoesaure und 5% d. Th. 3-Chlor- 
b enz o es a ur  c. 4 -C h l  o r - b enz op  hen  o n verhalt sich ehenso, cs werden 
etwa No/, d. Th. 4-Chlor-benzoesaure und 66qb d. Th. Benzoesaure  
nachgewiesen. Neben diesen wird eine geringe Menge 4 - O s y  - benzo- 
p henon crhaltcn, dns durch Brsatz von Halogen durch die Hydrosylgruppe 
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Stellung . .  . . . .  . 

Renzoesaure.. . . 
Substituierte 

Renzocsaure.. 

entstanden ist. Auf analytischem Wege gelingt es, durch Methylierung und 
Methoxylbestimmung die Bildung von etwa 8 %  p-Oxy-benzoesaure  wahr- 
scheinlich zu machen. 

Bei einkernig substituierten Dichlor-benzophenonen und Pentachlor- 
benzophenon sind die Verhaltnisse viel einsinniger. 2.4-, 2.5-, 2.6-, 3.5-Di- 
und 2.3.4.5.6-Pen t a c  hlo r -b enz op  he  no  ne  geben in der Alkalischmelze 
glatt B enz o es  a u r  e und Di- bzw. P e n t  a -  c hlo r b e nz ol : 

C,H,.CO- -C,HaC1, -+ C,H, .COOH + C8H4C1, 

2- und 3-Ni t ro-benzophenon werden unter gleichen Bedingungen 
wie die Chlor-benzophenone gespalten, wobei neben Benzoesaure viel 
harzige Nebenprodukte beobachtet werden. Bei der Spaltung des 2-Nitro- 
benzophenons wird auBerdem noch etwas Azobenz ol erhalten, das an- 
scheinend durch Einwirkung des Alkalis auf durch die Spaltung gebildetes 
Nitrobenzol entstanden ist. 

Zusammenfassend ergibt sich, daI3 aus einkernig substituierten 
Benzophenonderivaten bei der Spaltung mit Atzalkalien 2 Sauren entstehen 
konnen, B enz o e s a u  r e und subs t it ui e r t e B enz o e s a u r  e : 

C,H, .CO .C,H, . X -+ C,H, .COOH + X. C,H, .COOK. 

Die drei Monomethyl-benzophenone geben beide Sauren, B enzoesaure 
und Toluylsaure .  Ebenso verhalten sich 3- und 4-Chlor-benzophenon,  
bei denen allerdings die Bildung von Benzoesaure weitaus iiberwiegt. Bei 
2-C hlo r - b enz op hen  o n , den untersuchten vier Dic hlor  - b enz op  hen on en  
und bei 2.3.4.5.6-Pentachlor-benzopherion ist iiberhaupt keine Halogen-benzoe- 
saure als Spaltprodukt nachweisbar, sie zerfallen glatt in B enzoesaure und 
Halogenbenzol .  2- und 3-Ni t ro-benzophenon geben in der Alkali- 
schmelze 57 bzw. 53% d. Th. Benzoesaure,  neben viel harzigen Anteilen. 
Es steht also bei der Spaltung fast aller Benzophenon-Derivate die an der 
Seite des substituierten Benzolkerns unter Bildung von Benzoesaure im 
Vordergrund, wie dies N. S. Koslow und Mitarbb.12) auch bei Polyalkyl- 
derivaten des Benzophenons beobachten. Nachstehende Tafel enthalt die 
Ausbeuten an Benzoesaure und substituierter Benzoesaure (in yo d. Th.) : 

b e n z o p h e n o 11 
2- 3-  4- I 2 - 3 - 4 - 1  2 4  _ -  2 5  . -  2 6  _ -  3.5 - 

66 41 33 89 81 56 94 91 96 67 85 57 53 

12 42 48 0 5 18 0 0 0 0 0 

I 2.3.4.5.6- I 2- 3- - 

_- - 

Substituent . . . . I Methyl- I Chlor- I Dichlor- I Pentachlor- I Nitro- 

Im  Vergleich zur friiher untersuchten Alkalispaltung der Acetophenone13) 
ist hervorzuheben, daW die Stellung der Substituenten auf die Spaltrichtung 
bei den Benzophenonen nicht die ausschlaggebende Rolle spielt, wie sie bei 
den Acetophenonen beobachtet worden ist, was insbesondere aus dem Ver- 
halten der Dichlorderivate hervorgeht. 
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Beschreibung der Versuche. 
I) 11 re hf ii h r u rig d e r  Spa 1 t v c r  sn c he. I)ie Busgangsmenge des Ketoiis 

betragt, wenn nicht anders vermerkt, 0.02 Mol, die des Kalinatron-Gemenges 
etwa 0.2 3101. Die feingepulverten Anteile werden geinischt wid irn Nickel- 
rohrI3) 3 Stdn. ini (%bade auf 210°, Innenternp. ZOO0 (bei Benzophenon 
und den Chlor-benzophenonen) bzw. 26S0, Innentemp. 250O bei den 
Methylbenzophenonen), erhitzt. 1)as Kohr steht mit einer gekiihlten Vorlagc 
in Verbindung, die eiricii RiickflnBkiihler tragt und fliichtige Reaktions- 
protlukte aufzufangen gestattet. 

Re n z op hen on. 
3.04 g (0.02 1101) Benznphenon (Schmp. 48O) werden niit einem Ge- 

menge ron 4.5 g Kaliumhydrosyd und 4.8 g Natriumhydroxyd (beide Merck, 
in rotul.) 3 Stdn. auf ZOO0 erhitzt, wobei 0.8 g Benzol iiberdestillieren. Die 
etwas erkaltcte Schmelze wird niit heiWeni Wasser bis zur 1,osnng behandelt, 
verdunnt und amgeathert . Der hherriickstand ist eine salbenartige Masse, 
die beim Xrkalten ihrer methylalkohol. 1,dsung farblose Krystalle von T r i  - 
phenylcarb inol  (Schnip. LI. Xisch-Schmp. 162O) ergiht. Aus der alkalischen 
Liisung werden durch Anskuern und husiithern 2.1 g Renzoesaure (Schmp. 
122O, am Wasser), d. s. 80 "/, d. Th. erhalten. Xhnliche Schmelzversuche von 
5- bzw. 8-stdg. Daoer geben keine Erhohung der Saureausbeute. 

Zur genaueren Bestimmung der erh~ltliclien Auslmite an 'Triphenyl- 
carbinol wird eine Schmelze in gr6Wereni MaWstabe durchgefiihrt. I>a in der 
offenen Nickelschale zu grolle Verluste durch Verdampfung des Benzophenons 
auftreten, wird ini Autoklaven gearbeitet. 34 g (0.19 Yol) Benzophenon 
werden mit 46 g Natrium- und 43 g Kaliumhydroxyd versetzt und in einem 
Nickeltiegel im Autoklaven im Olbade 5 Stdn. auf ZOO0 (innen) erhitzt. Lhrch 
Ausathern der gelijsten Schmelze werden 2.8 g kryst. Ruckstand erhalten, 
der aus Methanol unikrystallisiert wird. Ausb. 2 g Triphenylcarbiriol (Schnip. 
162O). Eine ahnlich clurchgefiihrte Schnielze unter Zusatz cler iiquimolekularen 
Menge Benzoesaure ergibt keine Hrhhhung der Triphenylcarbinol- Ausbeute. 

4 - 31 e t h y 1 - h en z o p h en o n. 
3.92 (0.02 Mol) 4 - ~ I e t h y l - h e n z o p h e i i ( ~ n 1 ~ )  gebcn unter den bei Benzo- 

phenon angewendeten Bedingungen etwa 20 "/o Sauren, bei 16-stdg. Reaktions- 
dauer 35O4 SBuren. Sach 3-stdg. Hrhitzen auf 250° (im Bade 2t15~) bleiben 
nur etwa loo(, des Ketons unvergndert, daneben xierden 2.13 g eines Saure- 
geinenges (Schmp. etwa 1450, nach Brweichen Bei 1200) erhalten, aus dem 
man durch Krystallisation ails vie1 Wasser etwa 1 g p-Toluyls i iure  (Schnip. 
u. Misch-Schmp. 779O) abtrennen kann. Aus der Nutterlauge werden 0.3  g 
Benzoesaure (Schnip. 122O) rein abgeschieden. Wahrend der Schmelzc 
destilliert etwa 1 g eines Gemisches von Benzol  und 'foluol (Sdp. 80--1150) 
uber, das durch Nitrierung in ein Getnenge 'iron Nitroprodukten iibcrgefiihrt 
w i d ,  aus dem durch wiederholte Krystallisation m - Dini t  robenz 01 (Schmp. 
8Q0) abgeschieden werden kann. 

Anal  yse des Sauregemisches : a) durch den Misch-Schmp. von 5fodell- 
mischungen reiner Benzoe- und p-Toluglsanre: 

X,  p-'l'olnyls,iurt. . 33 50 60 0 7 PO 
Miscli-Schntp . . . . . . . . . 100° 133" 147" 15.1-O 1.50" 
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b) Oxyda t ion  des  Sanregeni isches:  1 g desselben wird in 50 ccm 
2-proz. Kalilauge geltist, mit 1 .O g Kaliumpermanganat versetzt und am 
1ifickfluWkiihler 2 Stdn. gekocht. Xach ISntfernung des iiberschiiss. Oxy- 
clationsniittels niit Alkohol wird voni Mangandioxyd-liytlrat abfiltriert, dieses 
mehrrnals ausgekocht und die vereinigten 1,iisungen angesauert. Der Rieder- 
schlag wird mehrmals niit heil3em Wasser gewaschen und getrocknet ; er 
besteht am 'Ce r ep h t  1.1 a 1 s & u re. 

0.1 181 fi Shst 
C811604 I3cr Mol.-Gcw 106. Gcf lIol.-Gew 171 

0.4 g 'ferephthalsaure werden mit 0.5 g I'hosphorpentaclilorid in1 61- 
liade auf 1500 erhitzt und das erkaltete Keaktionsprodukt mit 5 ccni Xethanol 
2-ma1 ausgekocht. Die filtrierten Ausziige scheiden heim I3rkalten 'I'er e- 
1) h t  h alsk ti r e - di  m c t  h y l -es ter  vom Schmp. 1 41° ah. 

IXe wasserliislichen Osydationsprodukte werden ausgeathert, getrocknet 
untf in 5 ccrri Chloroform aufgenommen, wobei etwas Tercphthalsaure un- 
geldst bleibt. I)ie Ausbeute an 'hephthakaure betragt 0.57 g, entspr. 0.467 g 
p'1'oluylsaure. I>er Chloroform-Kilckstand (Schmp. 11 3 O )  wird duich Gm- 
limn aus Wasser von geringen iiligen Anteilen befrejt und, erweist sich als 
13enzoeskure (0 .3  g vom Schmp. 122.O). 

Uei einem Modellversttch unter den angegebenen Bedingungen werden 
iiur etwa 75 yo der ber. Terephthalsiiitre erhalten ; man kann daher bei ohiger 
Oxydation auf das Porhanclensein von insgesamt 0.76 g Terephthalsiiure 
schlieflen, die 0.62 g p-Toluylsiure entsprechen, d. s. 02 'x, des Cemenges. 

1Sin kiinstliches Gemisch von 62 (yo p-Toluylsaure und 38 yo Renzoesaure 
gibt, unter obigen Tkdingungen oxytliert, aus 1 g Genienge ebenfalls 0.55 g 
'l'erephthalsaure (Schmp. des 1)imethylesters : 141O) und 0.3 g Renzoesaure 
(Schmp. 122O). 

Insgesamt sind also auf diese Weise bei der Alkalispaltung des 4-Methyl- 
1)enzophenons 1.32 g p-'l'oluylsaure (48.5 %, d. Th.) und 0.81 g Renzoesaure 
(33 2 d. Th.) nachzuweisen. 

2 - 11 e t h y 1 - b en z o p hen  o n 1 6 ) .  

I5ei dcr bei 250° \vie oben clurchgefiihrten Schnielze destilliercn 1.58 g 
cines I~enzol-'I'oluol-Geniisches (Sdp. 80-1 080) iiber. Das erhaltene Saure- 
gemengc wird durch Vnilosen aus Wasser von verharzten Anteilen hefreit 
mid zcigt den Schnip. 1070 (1 95 g). 

16 15 C r m  0 1 -t% Kalilauge 

Misch-Schmpp. von Benzoesaurc und o-'l'oluylsaure: 
'2, o-'l'olyiilsaure , . . 1 5  20 25 3 3  5 0 
>lid-Sclinip . 110" 1000 99" 0 7 0  72" 

O s y d a t i o n  ties Sauregeniiscl~es~i): 1 g des Gemenges wird mit 0.53 g 
E;aliuuq,erniangaiiat und 40 ccni 5-proz. Kalilauge osydiert und das erhaltene 
trockne Siiiuregemenge mit Chloroform gewaschen, wobei 0.1 g 1'11 t h a l s a u r e  
(Sclimp. etwa 1850) ungeldst bleibt. 

0 037'6 g Sbst 
CRHC04 Her AIc)l.-Gcv, 100 (:cf X o l . - ( h  174 

]{in Motlellversuch giht unter den angewandten Eedingungen etwa 48 o/o 
tler eingewogenen Phthalsaurc, so daW iiisgesanit auf etwa 0.2 g Phthalsiiure 
geschlossen werden kann, entspr. 0.1 61 g o-'I'oluyls~iurc, d. s. 17 (yo des Ge- 

4 31 cctii 0 1 - , I  Ral~l .~ugc~ 

10) H G o l d s c h m i d t  11 11 S t o c l t c r ,  B 24, 2805 1801 
17) W. W e i t h ,  I3 7 ,  10.3 1 S i C  
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menges. Bei der Spaltung des 2-Methyl-benzophenons sind also etwa 12(Yo 
d.  Th. n-'I'oluglsaure und 66 74) d. Th. Benzoesgure nachzuweisen. 

3 -Methyl  - b enz o p hen o ,Ie). 

Wjhrend der Spaltung destillieren 1.28 g Benzol-Toluol-Gemenge (Sdp. 
85 11 00) iiber, das bei der Oxydation niit Kaliumpermanganat IZenzoesaure 
liefert. Die geloste Schinelzc ist atiffallend dunkel gefarbt, sic gibt nach An- 
sauern einSkuregeinisch, tlas nach Lnilasen aus Wasser bei 76O schmilzt (2.14 9). 

Illisch-Schnipp. von Benzoesaure und w-ToluylsBure : 
. . . 40 .50 07 

Miwh-Schnip . . . . . . . . . . S7" 7Ra W 

Osyd a t i o n  des Sauregeniisches: 1 g Sknregcmenge wird wie bei dem 
p-Isomeren oxydiert. J)as erhaltene S5uregemisch wird niit 1,igroin ausgr- 
kocht. wobei 0 59 g I soph tha l sau re  (Schmp. 342O) ungelort bleihen. 

0 11 32 g Sbst 

Aus cler Tjgroinldsung werdcn 0.47 g Renzoesaure (Schnip. 12l0, am 
Wasser) erhalten. Xine Modellmischung gibt bci der 0-ydation beide Sauren 
in etwa 90-proz. husbeute, so daB auf einen Gehalt an nr-'l'oltiylsaure von 
54 ?{, geschlossen werden kann. Die Ausl-)cuten bei der Spaltung des 3-Methyl- 
benzophenons betragen 42"o d. Th. an m-l'oluj-ls.dure iind 41 "1; (1. Th. an 
IZenzoes5ure. 

2 - C h 1 o r - 11 e n  z o 1) hen o n. 
Die 1)arstellung dieses nerivates geschieht am (kni nach A. Tsch i t  schi-  

b a h i n un'd A. S c h e sl  e rlH) erhalteiiem 2 - C hl or - 1) e nz h y (1 r o 1 durch Oxp- 
clation in I'ssigsiim-e mit Chromtrioxyd, ahnlich wie bei der Herstelhmg von 
2.4-Dichlor-benzophenon naher ausgefiihrt wird. 2-Chlor-he1izophenon 
(Schmp. 46O) gibt in der Alkalischrnelze dmch Destillation 1 .I g Chlorhenzol 
(Sdp. ,4j 130°) und dmch Ausathern cler alkalischen 1,ibung 0.2 g verliarzten 
Kiickstand. 1)ie erhaltene Saurc erweist sich als Renzoesaure:  2.18 g vom 
Schmp. 122O (890,; d. 'l'h.). 13in Parallelversuch ergibt 2.31 g Henzoes&ure 
(0.5 ;; d. Th.) . Uildung von 2-Chlor-l)en~oesarir~ kann nicht nachgewiescn 
werden. 

13 00 CCIU 0 1-)L Knlilaiige 
C811b04 I k r  lIol.-Gew 166. Gef Xol.-(kw 17.3 

3 - C h lor  - b e n z op hen  o n. 
3-Chlor-benzopherion (Schnip. 82O) 'Lo) giht bei der Spaltung tlurcli 

Ikstillation 1.01 g Chlorbenzol (S~lp .~ , !  1280) und (lurch .?iusathcrn der 
alkalischen 1,omng 0.3 g verharztes Xebenprotlu1;t. in dem Peiri Keton mPhr 
nachweisl-jar ist. I )as erhaltene Sauregemenge wirt? in ather ischcr 1,cisung 
zur Rntfcrnung phenolischcr ilntcilc niit Sodaltisung geschiittelt I>urdi 
Frystallisation ries Athcrruckstantles &us Wasscr wertlcn O.05 g .j - c 111 o r -  
henzoesaurc  (Schmp. u. Misch-Schnip. 15SO) untl 1.W g IZenxoc 
(Schmp. 122O1, d. s. 81 'yo d. Th., erhalien. 

]:in Parallelversuch niit. 0.01 3101 3-Chlor-i?enzophexion giht i.10 s; 
Sauregemenge, von tleni L i i r  quantitativcn I3estimniung der gehildeten 
.j-Chlor-hen/,oes~inre eine Chior1)estimmung durchgefiihrt wird : 0.0053 g Shst. . 
0.0036 g AgC1 (Carius); entspr. 0 07 g 3-Chlor-henr/,ocs5iurc (4 5 O , ,  d. Th.). 

18 ) II  -1t ioru 4 A i e t ,  I: 12. 2300 :IS791 19) c 1926 I ,  '!lo 
U'ird auf glcielic v, ie d.ts 2-Chlor-bcn7ophenon crhalten 

5fi* 
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4-Chlor-benzophenon.  
4-Chlor-benzophenon (Schmp. 780) 2') gibt bei der halkalischmelze 

0.61 g Chlorbenzol  (Sdp.i5, 130O) mit einem geringen Vorlauf, der Benzol 
zu sein scheint, und durch Ausathern der gelosten Schmelze und Abdampfen 
0.6 g verharzten Riickstand. Das erhaltene Sauregemenge (2.43 g) wird mit 
150 ccm Wasser ausgekocht, wobei 0.49 g (Schmp. 225-234O) ungelost 
bleiben, die nach Krystallisation aus Wasser den Schmp. reiner 4 - C hlo r - 
benzoesaure (239O) zeigen. Die leichter losliche Saure wird ausgeathert und 
der Atherruckstand mit Schwefelkohlenstoff behandelt, wobei 0.34 g 4-Ox y - 
benzophenon (Schmp. und Misch-Schmp. 134O) ungelost bleiben. Aus der 
I,osung in Schwefelkohlenstoff werden 1.6 g Benzoesaure (Schmp. 121O) er- 
halten (66% d. Th.). 

Bei einem Parallelversuch wird der Chlorgehalt des Sauregemenges be- 
stimmt: 0.0807 g bzw. 0.0502 g Sbst.: 0.0169 g bzw. 0.0103 g AgCl (Carius); 
dem entspricht im Mittel bei einer Ausb. von 2.53 g Sauren ein Gehalt von 
0.57 g 4-Chlor-benzoesaure (18% d. Th.). 

In1 Sauregemenge (0.54 g) wird versucht, durch Methylierung und Meth- 
oxylbestimmung 4-Oxy-benzoesaure nachzuweisen. Zuerst werden durch 
Umlosen aus Sodalosung phenolische Anteile entfernt, dann wird die so ge- 
reinigte Saure mit Diazomethan in atherischer Losung niethyliert und der 
Atherruckstand zur Verseifung allenfalls gebildeten Esters mit 10-proz. 
Natronlauge behandelt . Durch Ansauern und Ausathern wird ein Saure- 
gemenge erhalten (0.54 g) , von dem die Methoxylbestimmung durchgefiihrt 
wird: 0.1622 g Sbst.: 0.026 g AgJ; entspr. 0.016 g 4-Oxy-benzoesanre (876 
der Theorie) . 

2.4 - Dic hlo r - b enz op he  no n. 
2.4 - D i c h 1 or - b en z h y d r o 1 : 17.5 g 2.4 - D i c h 1 o r - b en z a 1 d e h y d 23) wer- 

den in 30 ccm Ather aufgeschlamnit und unter Kiihlung einer Phenyl- 
magnesiumbromid-Losung aus 16.5 g B ronibenz ol in 40 ccm absol. dther 
und 2.6 g Magnesium zugesetzt. Bei der iiblichen Aufarbeitung werden durch 
Vakuumdestillation 15.5 g eines dicken, farblosen, in der Kalte glasig er- 
starrenden 01s vom Sdp.,, 202--2050 (korr.) erhalten (61 96 d. Th.). 

0.1851. g Sbst. : 0.2080 g AgCI. 
C,,H,,OCl,. Rer. C1 28.03. Gef. C1 27.80. 

2.4-Dichlor-benzophenon: 6 g 2.4-Dichlor-benzhydrol  werden in 
60 ccm Essigsaure gelost und mit 1.6 g Chrointrioxyd auf dem Wasserbade 
oxydiert. Nach EingieBen in Wasser und Krystallisation aus Alkohol unter 
Zusatz von Kohle werden 4 g 2.4-Dichlor-benzophenon vom Schmp. 
49O 23) erhalten (67% d. Th.). 

0.1807 g Sbst.: 0.2059 g AgC1. 
C13H8'lC12. Rer. C1 23.29. Gef. C1 28.19. 

Spa l tung :  3.76 g (0.015 Mol) 2.4-Dichlor-benzophenon geben bei 
der Alkalischmelze unter den bei Benzophenon angegebenen Bedingungen 

chitn. Pays-Bas, 28, 263 [1907]. 

R. 70, 916 [1937]. 

Rcc. Trav. chim. Pays-Bas 61, 93 [1932]. 

21) A.  G o m b e r g u .  L. H. Cone ,  B. 39, 3278 [1918j; P. J .  Montagne ,  Rec. Trax-. 

22)  H. E r d m a n n  u. E. S c h w e c h t e n ,  A. 260, 68 [1890]; G. L o c k  u. B .  B o c k ,  

23) J .  B o e s e k e n ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 27, 15 ;1908]: I,. 11. F. v a n  d e L a n d r ,  



1.10 g na-Dichlorbenzol (Sdp.,,2 lTlO)ea) als Ilestillat. llurch Ansauern 
der gelasten Schmelze untl Krystallisation dcr I%lluiig aus Wasscr unter 
Zusatz \-on Kohle werden 1.72 g Renzoesdure (Schmp. 122O) erhalten, d. s. 
04 "4) (1. Theorie. 15in Yarallelversuch ergibt 92 

2.5 - 1)  i c 1-11 or  - b e n z o p 11 en o n. 
5.02 g (0.02 1101) 2.5-Dichlor-benzophenon (Schmp. 8So)2z) geben 

ein in tfer Vorlage erstarrendes Ilestillat von 1.02 g p - r ) i c h l o r - l ~ e n ~ o l  voni 
Schmp. 54O (65*, ti. 'l'h.). 1)aneben werden \vie oben 2.23 g Benzoesaure  
(Schmp. 1220) erhalten (01  

d. Th. l%enzoesatire 

d. Th.). 

2.6 - r) i c h 1 o r - b en z o p hen o n. 
2 6 - D i ~ h l o r - b e n z h y d r o l ~ ~ ) .  Die Ausbeute des aus 2.6-Dichlor- 

henza ldehyd (Geigy,  Basel) hergestellteii Carbinols betragt 73(% d. Theorie. 
75s wird durch ITakuumdestillation als helles 01 erhalten, das nur geringe 
Xeigung zur Krystallisation zeigt. %ti seiner Identifizierung wird es in das 
Acetylderivat ubergefiihrt, clas den von S. Reich ,  K. Sa lzmann untl 11. 1). 
K a w a 26) angegebenen Schmp. 105O zeigt. 

2.6 -I> ic  h l  or  - b enz o p  h eno n : Die Oxydation des 2.6-I>ichlor-benz- 
liydrols wird wie die des 2.4-Isomeren durchgefiihrt; aus 6.2 g Hydro1 werden 
4 g Keton erhalten (65% d. 'l'h.). 2.6-l)ichlor-l,enzopheno~i bildet farb- 
lose Krystalle vom Schmp. 8h0 (aus Alkohol), die mit den ublichen Keton- 
reagenzien keine Abkiimmlinge geben. 

0 1091 g Sbst 0 12% g AgCl 
C131180C12 13er C1 28 20 Gef C1 28 2.5 

Spa l tung :  a) mit 50-proz. Kalilauge: 1 g 2.6-Dichlor-benzophenon 
werden niit 12 g 50-proz. Kalilauge 24 Stdn. auf 150° erhitzt. Ikirch Wasser- 
dampf-1)estillation der mit l'hosphorsaure angesauerten 1,iisung wird t in etwa 
2 ccin 0.2-n. Kalilauge verhrauchendes Destillat erhalten (etwa 5 96 d. 'l'h.'). 
0.8 g Keton werden unverandert zuruckerhalten. 

1)) Ilurch Alkalischmelze : 5.02 g (0.02 Jlol) 2.6-Dichlor-benzophenon 
geben wie oben in dcr Vorlage 1.6 g na-Dichlor-benzol (Schmp. -24O; 
Sdp.,,, 172-1 73O) 2') und durch Ausathern der gelosten Schmelze 0.55 g ver- 
harzten Ruckstand, der weder durch Krystallisation, noch tfurch Vakuum- 
tfestillation gereinigt werden kann. Durch ilnsauern wird eine dunkelgefarbte 
Sanre (2.5 g) erhalten, die (lurch T'rnfallen 2.35 g Benzocsaure (Schinp. 
122O) gibt (96OIo d. Th.). 

3.5-1)ichlor-henzophenon. 
3.5 - Die hlo r - b en z a1 b r o ni id .  21.3 g 3.5 - I) ic hl o r - t oluo 1") werden 

unter Relichtung mit einer .WO-Watt-I,ampe in einer ('7la~schliffapparatur bei 
170- 180° innerhalb von 4 Stdn. rnit 14.5 ccm Brom versetzt. Ilas erstarrende 
Reaktionsprodukt wird mehrnials atis Alkohol umkrystallisiert. .gush. 37 g 
(88(%, d. 'fh.); Schinp. 640. 

0 2025 g Sbst 0 4200 g AqCI A\qllrj und  0 3635 g RgC125) 
C,€I,CI,Rr, Ik r  I:r .iO 20 C1 22 25 ( k f  I%r 50 1.5, C1 22 10 
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3.5 - D i c h 1 o r - b en z a 1 d e h y d 27) : 26 g 3 3 - D i c h 1 o r - b en  z a 1 b r o mid 
merden durch 2-stdg. Ruhren rnit einem Gemisch von 100 ccm Schwefelsaure 
(d 3 34) und 10 ccm Oleuni (mit 65 yo Anhydrid) bei 80-85O verseift. Durch 
AufgieBen auf Eis wird der Aldehyd abgeschieden und durch Schiitteln der 
atherischen Losung mit Sodalosung von Saure befreit. Ausb. 11.1 g 3.5-Di- 
ch lor -benza ldehyd voni Schmp. GOO, aus Ligroin (78% d. Th.). Aus der 
Sodalosung werden 0.8 g 3.5-Dichlor-henzoesaure (Schmp. 1840) erhalten. 

3 .5-Dichlor-benzhydrol :  Auf gleiche Weise wie bei dem 2.4-Isonieren 
a-erden aus 9.5 g 3.5-Dichlor-benzaldehyd 10.1 g erstarrendes Vakuum- 
destillat erhalten, das nach Krystallisation aus I,igroin den Schmp. 60° zeigt. 
Ausb. 86 7; d. Th. ; Sdp.,, 217-218'. 

0 2031 g Sbst : 0 2295 9gC1 
C,,H,,OCl, Ber. C1 28 03 Gef C1 27 '35 

3.5 - D ic  hlo r - b enz op  he  no n : 4.4 g 3.5 - D i c hlo r - b e n z h y d r o 1 werden 
in Essigsaure rnit Chromtrioxyd oxydiert, wobei 3.3 g 3.5-Dichlor-benzo- 
phenon vom Schmp. 65O 2g) erhalten werden (75% d. Th.). 

Spa l tung :  2.51 g (0.01 Mol) 3.5-Dichlor-benzophenon geben durch 
Destillation 0.2 g m-Dichlor-benzol  (Sdp.,,, 171O; Schmp. -24°)24). 
Durch Ansauern und Ausathern der gelosten Schmelze werden 1.3 g Roh- 
saure (Schmp. 115-118O) erhalten, die durch Auskochen mit Wasser von 
harzigen hnteilen befreit werden. Ausb. 0.81 g Benzoesaure vomSchmp. 122O 
(67 yo d. Th.). Aus den Mutterlaugen kann keine Dichlor-benzoesaure abge- 
schieden 11 erden. 

2.3.4.5.6-Pentachlor-benzophenon. 
1.2 g 2.3.4.5.6 -Pen t  ac  hlo r - b enz op  heno n30) geben durch Ausathern 

der gelosten Schmelze 0.4 g Pentachlor -benzol  (Schmp. S5O, aus Alkohol). 
Die alkalische Losung wird angesauert, zum Kochen erhitzt und heiB von 
unloslichen Anteilen abfiltriert. Aus dem Filtrat werden durch Ausathern 
und Krystallisation aus Wasser 0.35 g Benzoesaure (Schmp. 1210) erhalten 
(85% d Th.). 

2 - Ki t  r o - b en z o p h e n o n. 

2.3 g (0.01 3101) Z - N i t r o - b e n z o p h e n ~ n ~ l )  werden wie oben 1.5 Stdn. 
rnit dem kzalkaligemisch auf 205O (im Bade) erhitzt. Die geloste Schmelze 
gibt durch Ausathern 0.5 g erstarrenden Atherruckstand, der auf Ton auf- 
gestrichen und aus Alkohol umkrystallisiert wird; er erweist sich als Azo- 
benzol  (Schmp. u. Misch-Schmp. 680). Die erhaltene Saure wird durch 
Filtrieren ihrer heiBen, waBrigen Losung von oligen Anteilen befreit Xusb. 
an reiner Benzoesaure (Schmp. 121") 0.7 g (57°/:, d. Th) .  

3 -Ni t ro  - b enz op he  no n31) 
Auf ahnliche Weise wie beim 2-Nitro-Derivat wird eine dunkle, nach 

Ammoniak riechende Schmelze erhalten, aus der mie oben 0.65 g Benzoe- 
s a u r e  (5374 d. Th.) abgetrennt werden konnen. 

291 \$- A W a t e r s ,  Journ chem SOC 1,ontloii 1929, 2106 
30) C> Lock,  B 72, 304 [1939' 

K Geigv II 1%' K o n i g s ,  B 18, L-CUO [I5551 




