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146. Gunther Lock und Erich Rédiger: Uber die Spaltung von
Ketonen mit Alkalien, III. Mitteil.: Benzophenone.

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

Die Spaltung von Benzophenon in einkernige Bruchstiicke ist bisher auller durch
thermische Zersetzung, meist mit Mineralsduren oder mit Alkalien erzielt worden. Die
bei etwa 800—1000° durchgefiihrte thermische Zersetzung gibt Benzol, Diphenyl, Di-
phenylbenzol und Benzaldehyd. H. Meyer und A. Hofmann?) nehmen an, daBl der
bei der Zersetzung sich bildende Wasserstoff Benzophenon in Benzaldehyd und Benzol
spaltet.

Wahrscheinlicher ist aber, dafl Reduktion der XKetogruppe zur Alkoholgruppe auf-
treten wiirde, und iiberhaupt der Mechanismus viel verwickelter sein wird. FEs koénnte
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 iibergeht?). Hier tritt also auch Kohlenoxyd aus dem Ketonmolekiil aus.

Die Spaltung der Benzophenone mit sauren Mitteln ist bisher mit Schwefelsdure,
Phosphorsdure und Halogenwasserstoffsauren versucht worden. 2.5-Di-, 2.3.5- und
2.4.6-Trimethyl-benzophenon geben beim Erhitzen mit konz. Schwefelsdure Benzoesidure
und homologe Benzolsulfonsduren?). 2.4-Di- und 2.4.6-Trimethyl-benzophenon spalten
sich beim Kochen mit Phosphorsiure ebenfalls in Benzoesiure und Kohlenwasserstoff,
wihrend Benzophenon selbst nicht angegriffen wird?). 2.4.6.3’.5’-Pentamethyl-benzo-
phenon wird durch Jodwasserstoffsdure in Mesitylen, Mesitylensdure und Pentamethyl-
diphenylmethan umgewandelt, Benzophenon, 2- und 4-Methyl-benzophenon hingegen
werden nur zum Diphenylmethanderivat reduziert’). 2.4.6-Trimethyl-benzophenon
wird auch von Chlor- und Bromwasserstoffsinre in Benzoesidure und Mesitylen gespalten.

Hierber gehért anscheinend auch ein Versuch von K. Elbs?), der auf 3-Methyl-
6-isopropyl-benzophenon Brom bei Gegenwart von Eisen einwirken 148t und hierbei
Benzoesidure neben Brom-cymol erhidlt. Wahrscheinlich hat der bei der Bromsubstitution
als Nebenprodukt anftretende Bromwasserstoff die Spaltung verursacht.

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

Die Spaltung von Benzophenonen mit alkalischen Mitteln ist mit alkoholischer
Lauge, mit Natriumamid und mit Atzalkalien versucht worden. Mit alkoholischer Lauge
tritt nur die reduzierende Wirkung in Frscheinung, Benzophenon geht in Benzhydrol
iiber. Bei Halogenderivaten wird daneben oft Enthialogenierung, insbesondere von
o-stindigen Bromi- und Jodatomen beobachtet. Nur in einem Falle ist Ketonspaltung
beobachtet worden; 2.4.6-Trichlor-benzophenon wird durch alkoholische Lauge in Benzoe-
saure und symm. Trichlorbenzol zerlegt®). ' '

Natriumamid in kochendem Toluol spaltet Benzophenon in Benzamidnatrium und
Benzol. Substituierte Benzophenone, wie p-Dimethylamino- oder Halogen-benzophenon
werden nach beiden Richtungen hin zerlegt unter Bildung eines Gemisches von sub-
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stituiertem und unsubstituiertem Benzamid, deren Verhiltnis zueinander von der Natur
der Substituenten abhingt?).

Die Spaltung von Benzophenon mit Atzalkalien ist von G. Chancel®) mit Kali-
kalk durchgefiihrt worden, wobei es in Kaliumbenzoat und Benzol zerfallt. Auf dhnliche
Weise erhalten M. Kollarits und V. Merz®) aus 4-Methyl-benzophenon p-Toluylsdure
und Benzol, Louise!®) aus 2.4.6-Trimethyl-benzophenon Benzoesdure und Mesitylen.
3.4’-Dimethyl-benzophenon gibt in der Kalischmelze nach L,avaux und Lombard?!?l)
ein Gemenge beider Toluylsduren. Aus letzter Zeit liegen Arbeiten von N. S. Koslow
und Mitarbb.2) iiber Spaltungen homologer Beuzophenone mit Atzkali vor, aus denen
heryorgeht, daB diese leichter vor sich gelien als bei unsubstitutiertem Benzoplhienon, und
daB3 p-alkylierte Benzophenone, wie schon M. Kollarits und V. Merz?®) am Methyl-
derivat gefunden liaben, in p-Alkyl-benzoesdure iibergehen und zwar so glatt, dal3 die
russischen Autoren diese Methode zur Herstellung homologer Benzoesduren empfehlen.
Hingegen werden bei ungleicliartig substituierten Dialkyl-benzophenonen, wie schon
Lavaux und Lombard?!l) bei 3.4’-Dimethyl-benzophenon angegeben haben, beide
Spaltrichtungen beobachtet, wobei die Bildung von Benzoesiure vorherrschend ist.

Im folgenden wird der Einflul der Stellung von Methyl-Gruppen,
Chlor-Atomen und Nitro-Gruppen auf die Spaltung von Benzo-
phenonen mit Atzalkalien niher untersucht. Der Vergleich mit der frither
durchgefiithrten Spaltung von Acetophenon®) mit Atzkali ergibt, daB Benzo-
phenon schwieriger spaltbar ist als Acetophenon, Insbesondere wirkt die bei
fett-aromatischen Ketonen vielfach verwendete 50-proz. Kalilauge (bei 150°)
auf Benzophenon kaum ein; es wird daher ein leicht schmelzendes Gemisch
von 40-Mol.-proz. Kalium- und 60-Mol.-proz. Natriumhydroxyd (bei 200 oder
2509 als Spaltmittel beniitzt. Als Reaktionsgefil wird wieder, wie bei den
Acetophenonen ein Nickelrohr verwendet!®). Benzophenon gibt neben
Benzol etwa 869, d. Th. Benzoesdure, eine Erhshung der Reaktions-
dauer hat keine Steigerung der Sdureausbeute mehr zur Folge. Die Ursache
liegt in der gleichzeitigen Bildung von Triphenyl-carbinol (etwa 59%).

Die Entstehung von Triphenylcarbinol in der Kalischmelze des Benzo-
phenons ist schon von R. Delange!4) beobachtet worden, der sie durch
Wasserabspaltung aus 2 Mol. Keton-Kaliumhydroxyd-Additionsprodukt er-
klart:

CH, 0K KO_ CH, GCH,
NS N7 = QHC.OK + ;. COOK + L0,

cH/ Yor HOT NoH, CH.
Er stellt folgende Gesamtgleichung auf:
3CH,.CO.CH, + 3 KOH = (CH,),C.0H + 2 CH,.COOK + CgH, + KOH,

die aber nach obigem FErgebnis die quantitativen Verhiltnisse nicht richtig
wiedergibt, da nach ihr nur etwa 679, d. Th. Benzoesdure entstehen sollen.
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Die Bildung von Triphenylcarbinol ist jedenfalls eine Nebenreaktion, was
schon aus der verhéltnismiBig geringen Menge des entstandenen Carbinols
hervorgeht. Die Moglichkeit, daBl es durch Hinwirkung von Benzoesdure anf
Benzophenon entstanden ist, wird durch eine Schmelze unter Zusatz von
Benzoesiure gepriift, die aber keine bessere Ausbeute an Carbinol gibt. Die
Bildung des Triphenyl-carbinols wird in Analogie zu anderen Oxo-Reaktionen
besser {iber ein Zwischenprodukt verlaufend angenommen:

Cﬁ}rs\ /CGHs Cel; Colls
CO + 0C = CH,C.0- i—CO.CII, = G C.OH & G, .COOT
e NCH,  OH, ILOH CI1,

Von homologen Benzophenonen werden die 3 Monomethyl-Derivate
untersucht. 4-Methyl-benzophenon setzt sich nach unseren Beobach-
tuugen (im Gegensatz zu den von N. 8. Koslow und Mitarbb.?) in der Atz-
alkalischmelze schwieriger wm als Benzophenon. Unter den bei den letzteren
angegebenen Bedingungen werden 3/, des angewendeten 4-Methyl-benzo-
phenons unangegriffen zuriickerhalten. Irhohung der Schmelzdauer hat nur
geringen Iirfolg, wirksamer ist die der Schmelztemperatur auf 250°. Als Pro-
dukte werden Benzol, ‘['oluol, Benzoesiure und p-Toluylsiure er-
halten. Die Spaltung setzt also an beiden Seiten der Oxogruppe ein, die Be-
stimmung des zahlenmidBigen Verhiltnisses der entstandenen Siuren ist
durch fraktionierte Krystallisation nicht durchfithrbar, sondern wird in-
direkt aus den Misch-Schmelzpunkten von Modellmischungen reiner Siuren
zu etwa 009, p-Toluylsdure und 409, Benzoesdure ermittelt. Zur Kontrolle
wird das Sduregemisch oxydiert, wonach die gebildete Terephthalsiure von
der unangegriffenen Benzoesdure durch ihre Schwerldslichkeit abgetrennt
werden kann. Mit einer empirischen Korrektur werden auf diese Weise etwa
629, des Gemenges als p-Toluylsdure errechnet. Dieses Yirgebnis steht im
Widerspruch mit den Angaben von N. 8. Koslow und Mitarbb.?) {iber die
Kalischmelze von 4-Mecthyl-benzophenon, die sie als einfaches Verfahren zur
Herstellung von p-Toluylsaure empfehlen. Auch sie finden dancben Benzoe-
sdure, aber nur 29, geben aber nicht an, wie sie die quantitative Bestimmung
durchgefiihrt haben.

Auf gleiche Weise werden 2- und 3-Methyl-benzophenon untersucht.
Die Produkte der Spaltung sind Benzol, T'oluol, Benzoesdure und o- bzw.
m-Toluylsdure. Dic Sduregemische enthalten etwa 179, o- bzw. 509,
m-"Toluylsiure,

Weiters werden verschiedene Chlor- und Nitro-Derivate des Benzo-
phenons in den Bercich dieser Untersuchung gezogen. 2-Chlor-benzo-
phenon wird, wie alle {ibrigen Chlorderivate des Benzophenons, leichter ge-
spalten als dic Homologen und gibt ncben Chlorbenzol nur Benzoesiure,
es findet also glatte Spaltung an der Seite des substituierten Benzolkernes
statt. 3-Chlor-benzophenon gibt ebenfalls Chlorbenzol, neben einem
Gemenge von etwa 809%, d. Th. Benzoesdure und 5%, d. Th. 3-Chlor-
benzoesiure. 4-Chlor-benzophenon verhilt sich ebenso, es werden
etwa 189, d. Th. 4-Chlor-henzoesdure und 66% d. Th. Benzoesaure
nachgewiesen. Ncben diesen wird eine geringe Menge 4-0Oxy-benzo-
phenon crhalten, das durch Ersatz von Halogen durch die Hydroxylgruppe
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entstanden ist. Auf analytischem Wege gelingt es, durch Methylierung und
Methoxylbestimmung die Bildung von etwa 89, p-Oxy-benzoesiure wahr-
scheinlich zu machen.

Bei einkernig substituierten Dichlor-benzophenonen und Pentachlor-
benzophenon sind die Verhiltnisse viel einsinniger. 2.4-, 2.5-, 2.6-, 3.5-Di-
und 2.3.4.5.6-Pentachlor-benzophenone geben in der Alkalischmelze
glatt Benzoesdure und Di- bzw. Penta-chlorbenzol:

CH, .CO--CyHCl, — CJH,.COOH + C.H,Cl,.

2- und 3-Nitro-benzophenon werden unter gleichen Bedingungen
wie die Chlor-benzophenone gespalten, wobei neben Benzoesiure viel
harzige Nebenprodukte beobachtet werden. Bei der Spaltung des 2-Nitro-
benzophenons wird auBlerdem noch etwas Azobenzol erhalten, das an-
scheinend durch Finwirkung des Alkalis auf durch die Spaltung gebildetes
Nitrobenzol entstanden ist.

Zusammenfassend ergibt sich, daB aus einkernig substituierten
Benzophenonderivaten bei der Spaltung mit Atzalkalien 2 Sauren entstehen
konnen, Benzoesdure und substituierte Benzoesdure:

C,H,.CO.CH,.X —> C,H,.COOH 4 X.C.H,.COOH.

Die drei Monomethyl-benzophenone geben beide Siuren, Benzoesiure
und Toluylsdure. Ebenso verhalten sich 3- und 4-Chlor-benzophenon,
bei denen allerdings die Bildung von Benzoesdure weitaus tiberwiegt. Bei
2-Chlor-benzophenon, den untersuchten vier Dichlor-benzophenonen
und bei 2.3.4.5.6-Pentachlor-benzophenon ist iiberhaupt keine Halogen-benzoe-
siure als Spaltprodukt nachweisbar, sie zerfallen glatt in Benzoesdure und
Halogenbenzol. 2- und 3-Nitro-benzophenon geben in der Alkali-
schmelze 57 bzw. 539, d. Th. Benzoesdure, neben viel harzigen Anteilen.
Es steht also bei der Spaltung fast aller Benzophenon-Derivate die an der
Seite des substituierten Benzolkerns unter Bildung von Benzoesdure im
Vordergrund, wie dies N. S. Xoslow und Mitarbb.1?) auch bei Polyalkyl-
derivaten des Benzophenons beobachten. Nachstehende Tafel enthilt die
Ausbeuten an Benzoesdure und substituierter Benzoesdure (in 9%, d. Th.):

Substituent .... | Methyl- | Chlor- | Dichlor- Pentachlor- I Nitro-
benzophenon
Stellung ....... 2- 3- 4—| 2- 3- 4-| 2.4-2.5- 2.6- 3.5- | 2.3.4.5.6- | 2- 3
Benzoesdure.... |66 41 33|89 81 66| 94 91 96 67 85 57 53
Substituierte
Benzoesdure .. |12 42 48| 0 5 18| 0 0 0 0 0 — —

Im Vergleich zur frither untersuchten Alkalispaltung der Acetophenone??)
ist hervorzuheben, dafl 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.

Durchfithrung der Spaltversuche: Die Ausgangsmenge des Ketons
betrigt, wenn nicht anders vermerkt, 0.02 Mol, die des Kalinatron-Gemenges
etwa 0.2 Mol. Die feingepulverten Anteile werden gemischt und im Nickel-
rohr®) 3 Stdn. im Olbade auf 210°, Innentemp. 200° (bei Benzophenon
und den Chlor-benzophenonen) bzw. 265°, Innentemp. 250° bei den
Methylbenzophenonen), erhitzt. Das Rohr steht mit einer gekiihiten Vorlage
in Verbindung, die einen Riickflullkiihler trdgt und fliichtige Reaktions-
produkte aufzufangen gestattet.

Benzophenon.

3.64 g (0.02 Mol) Benzophenon (Schmp. 48° werden mit cinem Ge-
menge von 4.5 g Kaliumhydroxyd und 4.8 g Natriumhydroxyd (beide Merck,
in rotul.) 3 Stdn. auf 200° erhitzt, wobei 0.8 g Benzol {iberdestillieren. Die
etwas erkaltete Schmelze wird it heilem Wasser bis zur Léosung behandelt,
verdiinnt und ausgeiithert. Der Atherriickstand ist eine salbenartige Masse,
die beim Erkalten ihrer methylalkohol. I,6sung farblose Krystalle von Tri-
phenylearbinol (Schmp. u. Misch-Schmp. 1629 ergibt. Aus der alkalischen
Losung werden durch Ansiduern und Ausiithern 2.1 g Benzoesiure (Schmp.
122°, aus Wasser), d. s. 869, d. Th. erhalten. Ahnliche Schmelzversuche von
5- bzw. 8-stdg. Dauer geben keine Lrhohung der Sdureausbeute.

Zur genaueren Bestimmung der erhiltlichen Ausbeute an Triphenyl-
carbinol wird eine Schinelze in groflerem Mallstabe durchgefithrt. Da in der
offenen Nickelschale zu grofle Verluste durch Verdampfung des Benzophenons
auftreten, wird im Autoklaven gearbeitet. 34 g (0.19 Mol) Benzophenon
werden mit 46 g Natrium- und 43 g Kaliumhydroxyd versetzt und in einem
Nickeltiegel im Autoklaven im Olbade 5 Stdn. auf 200® (innen) erhitzt. Durch
Ausithern der gelésten Schmelze werden 2.8 g kryst. Riickstand erhalten,
der aus Methanol umkrystallisiert wird. Ausb. 2 g Triphenylcarbinol (Schmp.
162%. Eine dhnlich durchgefithrte Schmelze unter Zusatz der dquimolekularen
Menge Benzoesiure ecrgibt keine Krhohung der T'riphenylcarbinol- Ausbeute.

4-Methyl-benzophenon.

3.92 (0.02 Mol) 4-Methvl-benzophenon' geben unter den bei Benzo-
phenon angewendeten Bedingungen etwa 209 Sduren, bei 16-stdg. Reaktions-
dauer 359, Sduren. Nach 3-stdg. Krhitzen auf 250° (im Bade 265% bleiben
nur etwa 109, des Ketons unverdandert, daneben werden 2.13 g eines Saure-
gemenges (Schmp. etwa 145°, nach Erweichen bei 1209 erhalten, aus dem
man durch Krystallisation aus viel Wasser etwa 1 g p-Toluylsdure (Schmp.
u. Misch-Schmp. 1799 abtrennen kaun. Aus der Mutterlauge werden 0.3 g
Benzoesidure (Schmp. 122% rein abgeschieden. Wihrend der Schinelze
destilliert etwa 1 g eines Gemisches von Benzol und Toluol (Sdp. 80--1159)
iiber, das durch Nitrierung in ein Gemenge von Nitroprodukten iibergefiihrt
wird, aus dem durch wiederholte Krystallisation m-Dinitrobenzol (Schmp.
899 abgeschieden werden kann.

Analyse des Sduregemisches: a) durch den Misch-Schmp. von Modell-
mischungen reiner Benzoe- und p-Toluylsiure:

% p-Toluylsdure ........ 33 50 60 67 RO
Misch-Schmp............. 106° 1330 147¢ 154° 1590

15) Bourcet, Bull. Soc. chim. France '3 135, 945 {1896°; II. Meyer, Monatsh,
Chem. 28, 1223 119077,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI1I, 56
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b) Oxydation des Sauregemisches: 1 g dessclben wird in 50 cem
2-proz. Kalilauge geldst, mit 1.6 g Kalinmpermanganat versetzt und am
RiickfluBBkiihler 2 Stdn. gekocht. Nach Entfernung des iiberschiiss. Oxy-
dationsmittels mit Alkohol wird vom Mangandioxyd-hydrat abfiltriert, dieses
mechrmals ausgekocht und die vereinigten Ldsungen angesduert. Der Nieder-
schlag wird mehrmals mit heiemn Wasser gewaschen und getrocknet; er
besteht aus l'erephthalsdure.

0.1381 g Shst.: 16.15+¢cm 0.1:n. Kalilauge.

CI1,0,. Ber. Mol.-Gew. 166. Gef. Mol.-Gew. 171.

0.4 g ‘lercphthalsiure werden mit 0.5 g Phosphorpentachlorid im Ol-
hade auf 1509 erhitzt und das erkaltete Reaktionsprodukt mit 5 cem Methanol
2-mal ausgekocht. Die filtrierten Ausziige scheiden beim Erkalten Tere-
phthalsiure-dimethyl-ester vom Schmp. 141° ab.

Die wasserléslichen Oxydationsprodukte werden ausgedthert, getrocknet
und in 5 ccm Chloreform aufgenommen, wobei etwas Tercphthalsiure un-
gelést bleibt, Die Ausbeute dan Tereplithalsdure betragt 0.57 g, entspr. 0.467 g
p-Tolnylsaure. Der Chloroform-Riickstand (Schmp. 113%) wird duch Um-
l6sen aus Wasser von geringen 6ligen Anteilen befreit und erweist sich als
Benzoesdure (0.3 g vom Schmp. 1229).

Bei einem Modellversuch unter den angegebenen Bedingungen werden
nur etwa 759, der ber. Terephthalsiure erhalten; man kann daher bei obiger
Oxydation auf das Vorhandensein von insgesamt 0.76 g Terephthalsdure
schlieflen, dic 0.62 g p-Toluylsdure entsprechen, d. s. 629%, des Gemenges.

Iiin kiinstliches Gemisch von 629, p-Toluylsiure und 38%, Benzoesiure
gibt, unter obigen Bedingungen oxydiert, aus 1 g Gemenge ebenfalls 0.55 g
l'erephthalsiure (Schmp. des Dimethylesters: 141% und 0.3 g Benzoesdure
(Schmp. 1229, _

Insgesamt sind also auf diese Weise bei der Alkalispaltung des 4-Methyl-
benzophenons 1.32 g p-Toluylsiure (48.5%, d. Th.) und 0.81 g Benzoesiure
(33.29, d. Th.) nachzuweisen.

2-Methyl-benzophenont!é),

Bei der hei 2500 wie oben durchgefiihrten Schmelze destillieren 1.58 g
eines Benzol-Toluol-Gemisches (Sdp. 80—108% iiber. Das erhaltenc Sdurc-
gemenge wird durch Umiésen aus Wasser von verharzten Anteilen befreit
und zeigt den Schwmp. 107° (1.95 g).

Misch-Schmpp. von Benzoesdure und o-Toluylsaure:

% o-Tolyulsdure ......., 15 20 25 33 50
Misch-Schmp. ........... 1100 1060 990 970 720

Oxydation des Sdurcgemisches!?): 1 g des Gemenges wird mit 0.53 g
Kaliumpermanganat und 40 ccm 5-proz. Kalilauge oxydiert und das erhaltene
trockne Siuregemenge mit Chloroform gewaschen, wobei 0.1 g Phthalsdure
{Schip. etwa 185% ungeldst bleibt.

0.0376 g Sbst.: 4.31 cem 0.1-. Kalilauge.

CH,0,. Ber. Mol.-Gew. 166. Gef. Mol.-Gew. 174.

1{in Modellversuch gibt unter den angewandten Bedingungen etwa 489,
der eingewogenen Phthalsiure, so dafl insgesamt auf etwa 0.2 g Phthalsdure
geschlossen werden kann, entspr. 0.164 g o-Toluylsinre, d. s. 179, des Ge-

18y H. Goldschmidt u. 1. Stécker, B. 24, 2805 71891,
1) W, Weith, B. 7, 1058 (1874
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menges. Bei der Spaltung des 2-Methyl-benzophenons sind also etwa 129
d. Th. o-Toluylsdure und 669, d. Th. Benzoesiure nachzuweisen.

3-Methyl-benzophenon?®).

Wiihrend der Spaltung destillieren 1.28 g Benzol-Toluol-Gemenge (Sdp.
85- 1109 iber, das bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Benzoesdure
liefert. Die geloste Schinelze ist auffallend dunkel gefarbt, sie gibt nach An-
siueru cin Siuregemisch, das nach Umldsen aus Wasser bei 76° schmilzt (2.14 g).

Misch-Schmpp. von Benzoesiure und m-Toluylsiure:

0¢ m-Toluylsdure .. ..... 40 50 67
Misch-Schmp. .......... 87° 78° ’50

Oxydation des Sduregemisches: 1 g Sduregemenge wird wie bei dem
p-Isomeren oxydiert. Das erhaltenc Sduregemisch wird mit Iigroin ausge-
kocht, wobei 0.59 g Isophthalsdure (Schmp. 342°) ungelést bleiben.

0.1132 g Shst.: 13.00 cam 0.1-n. Kalilange.

CeIL0,. Ber. Mol.-Gew. 166. Gef. Mol.-Gew. 173.

Aus der Tigroinlésung werden 0.47 g Benzoesdure (Schmp. 1219, aus
Wasser) erhalten. Eine Modellmischung gibt bei der Oxydation beide Sauren
in etwa 90-proz. Ausbeute, so daBl auf einen Gehalt an m-Toluylsdure von
549/ geschlossen werden kann. Die Aushbeuten bei der Spaltung des 3-Methyl-
benzophenons betragen 429 d. Th. an m-Toluylsdure und 419%, d. Th. an
Benzoesiure.

2-Chlor-benzophenon.

Die Darstellung dieses Derivates geschieht aus dem nach A. T'schitschi-
babin und A. Schesler!®) crhaltenem 2-Chlor-benzhydrol durch Oxy-
dation in Fissigsdure mit Chromtrioxyd, dhnlich wie bei der Herstellung von
2.4-Dichlor-benzophenon nédher ausgefithrt wird. 2-Chlor-benzophenon
(Schmp. 469 gibt in der Alkalischmelze durch Destillation 1.1 g Chlorbenzol
(Sdp. 45 130% und durch Ausédthern der alkalischen I,6sung 0.2 g verharzten
Riickstand. Die erhaltene Sdure erweist sich als Benzoesdure: 2.18 g vom
Schmp. 122° (809, d. Th.). Yin Parallelversuch ergibt 2.31 g Benzoesiure
(959%, d. Th.). Bildung von 2-Chlor-benzoesiaure kann nicht nachgewiesen
werden.

3-Chlor-benzophenon.

3-Chlor-benzophenon (Schmp. 82920 giht bei der Spaltung durch
Destillation 1.01 g Chlorbenzol (Sdp.,q, 1289 und durch Ausdthern der
alkalischen Iésung 0.3 g verharztes Nebenprodukt, in dem kein Keton meéhr
nachweisbar ist. Ilas erhaltene Sduregemenge wird in dtherischer I.Osung
zur Entfernung phenolischer Anteile mit Sodalésung geschiittelt. Durch
Krystallisation des Atherriickstandes aus Wasser werden 0.05 g 3-Chlor-
benzoesaure (Schmp. u. Misch-Schmp. 158% und 1.98 g Benzocsdaure
(Schmp. 1229, d. s. 819, d. Th., crhalten.

Fin Parallelversuch mit 0.01 Mol 3-Chlor-iienzophenon @bt 1.16 g
Sduregemenge, von dem zur quantitativen Bestimmung der gebildeten
3-Chlor-henzoesaure eine Chlorbestimmung durchgefiithrt wird: 0.0653 g Shst. :
0.0036 g AgCl (Carius); cntspr. 0.07 g 3-Chlor-benzoesaure (4.59, d. Th.).

1) L. Ador u. A. A. Rilliet, B. 12, 2300 [1879]. 19 C.1926 1, 519,
20) Wird auf gleiche Weise wie das 2-Chlor-benzophenon crhalten.

h*
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4-Chlor-benzophenon.

4-Chlor-benzophenon (Schmp. 78%2!) gibt bei der Atzalkalischmelze
0.61 g Chlorbenzol (Sdp.,; 130° mit einem geringen Vorlauf, der Benzol
zu sein scheint, und durch Ausithern der geldsten Schmelze und Abdampfen
0.6 g verharzten Riickstand. Das erhaltene Siuregemenge (243 g) wird mit
150 com Wasser ausgekocht, wobei 0.49 g (Schmp. 225—234% ungeldst
bleiben, die nach Krystallisation aus Wasser den Schmp. reiner 4-Chlor-
benzoesdure (2399 zeigen. Die leichter 15sliche Sdure wird ausgedthert und
der Atherriickstand mit Schwefelkohlenstoff behandelt, wobei 0.34 g 4-Oxy-
benzophenon (Schmp. und Misch-Schmp. 134°%) ungelést bleiben. Aus der
Losung in Schwefelkohlenstoff werden 1.6 g Benzoesdure (Schmp. 1219 er-
halten (669, 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 Sduren ein Gehalt von
0.57 g 4-Chlor-benzoesdure (189, d. Th.).

Im Siuregemenge (0.54 g) wird versucht, durch Methylierung und Meth-
oxylbestimmung 4-Oxy-benzoesiure nachzuweisen. Zuerst werden durch
Umldsen aus Sodalésung phenolische Anteile entfernt, dann wird die so ge-
reinigte Siure mit Diazomethan in itherischer Losung methyliert und der
Atherriickstand zur Verseifung allenfalls gebildeten Esters mit 10-proz.
Natronlauge behandelt. Durch Ansitern und Ausithern wird ein Siure-
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-benzoesiure (8%,
der Theorie).

24-Dichlor-benzophenon.

24-Dichlor-benzhydrol: 17.5 g 2.4-Dichlor-benzaldehyd?®) wer-
den in 30 cem Ather aufgeschlimmt und unter Kiihlung einer Phenyl-
magnesiumbromid-Lésung aus 16.5 g Brombenzol in 40 ccm absol. Ather
und 2.6 g Magnesium zugesetzt. Bei der iiblichen Aufarbeitung werden durch
Vakuumdestillation 15.5 g eines dicken, farblosen, in der Kilte glasig er-
starrenden Ols vom Sdp.;, 202—205° (korr.) erhalten (61% d. Th.).
0.1851 g Sbhst.: 0.2080 g AgCL
C,aH,00CL,. Ber. Cl 28.03. Gef. C1 27.80.
24-Dichlor-benzophenon: 6 g 24-Dichlor-benzhydrol werden in
60 cem Essigsdure gelost und mit 1.6 g Chromtrioxyd auf dem Wasserbade
oxydiert. Nach EingieBen in Wasser und Krystallisation aus Alkohol unter
Zusatz von Kohle werden 4 g 24-Dichlor-benzophenon vom Schmp.
490 23) erhalten (67% d. Th.).
0.1807 g Sbst.: 0.2059 g AgCL
C,HyOCl,. Ber. Cl 28.29. Gef. Cl 28.19.
Spaltung: 3.76 g (0.015 Mol) 2.4-Dichlor-benzophenon geben bei
der Alkalischmelze unter den bei Benzophenon angegebenen Bedingungen

2y A, Gomberg u. L. H. Cone, B. 89, 3278 [1918]; P. J. Montagne, Rec. Trav.
chim. Pays-Bas, 26, 263 [1907:.

32) H. Erdmann u. E. Schwechten, A. 260, 68 [1890]; G. Lock u. E. Boéck,
B. 70, 916 [1937].

23) J. Boeseken, Rec. Trav. chint. Pays-Bas 27, 15 [1908)]; 1,. M. F. vande Lande,
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 51, 98 [1932].
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1.16 ¢ m-Dichlorbenzol (Sdp.,y, 171924 als Destillat. Durch Ansduern
der gelosten Schmelze und Krystallisation der Tdllung aus Wasser unter
Zusatz von Kohle werden 1.72 g Benzoesdure (Schmp. 1229 erhalten, d. s.
949, d. Theorie. Lin Parallelversuch ergibt 929, d. Th. Benzoesiure.

2.5-Dichlor-benzophenon.

5.02 g (0.02 Mol) 2.5-Dichlor-benzophenon (Schmp. 88%)2%) geben
ein in der Vorlage erstarrendes Destillat von 1.92 g p-Dichlor-benzol vom
Schmp. 54° (659, d. Th.). Dancben werden wic oben 2.23 g Benzoesiure
(Schmp. 1229 erhalten (919%, d. Th.).

2.6-Dichlor-benzophenon.
2.6-Dichlor-benzhydrol?): Die Ausbeute des aus 2.6-Dichlor-
benzaldehyd (Geigy, Basel) hergestellten Carbinols betrigt 73 9%, d. Theorie.
¥s wird durch Vakuumdestillation als helles O1 erhalten, das nur geringe
Neigung zur Krystallisation zeigt. Zu seiner ldentifizierung wird es in das
Acetylderivat iibergefithrt, das den von S. Reich, R. Salzmann und M. D.
Kawa?) angegebenen Schmp. 105° zeigt.

2.6-Dichlor-benzophenon: Die Oxydation des 2.6-Dichlor-benz-
hydrols wird wie die des 2.4-Isomeren durchgefiihrt; aus 6.2 g Hydrol werden
4 g Keton erhalten (659, d. Th.). 2.6-Dichlor-benzophenor bildet farb-
lose Krystalle vom Schmp. 86° (aus Alkohol), die mit den iiblichen Keton-
reagenzien keine Abkémmlinge geben.

0.1091 g 8bst.: 0.1246 g AgCl

CusH,OCl,. Ber. Cl 28.29. Gef. Cl 28.23.

Spaltung: a) mit 50-proz. Kalilauge: 1 g 2.6-Dichlor-benzophenon
werden mit 12 g 50-proz. Kalilauge 24 Stdn. auf 150° erhitzt. Durch Wasser-
dampf-Destillation der mit PPhosphorsidure angesduerten I.6sung wird ein etwa
2 ccmn 0.1-n. Kalilauge verbrauchendes Destillat erhalten (etwa 59, d. Th.).
0.8 g Keton werden unveridndert zuriickerhalten.

b) Durch Alkalischmelze: 5.02 g (0.02 Mol) 2.6-Dichlor-benzophenon
geben wie oben in der Vorlage 1.6 g m-Dichlor-benzol (Schmp. —24°;
Sdp.,es 172—173% 2%) und durch Ausithern der gelésten Schmelze 0.55 g ver-
harzten Riickstand, der weder durch Krystallisation, noch durch Vakuum-
destillation gereinigt werden kann. Durch Ansiduern wird eine dunkelgefirbte
Séure (2.5 g) crhalten, die durch Umfillen 2.35 g Benzoesiure (Schmp.
122% gibt (969, d. Th.).

3.5-Dichlor-benzophenon.

3.5-Dichlor-benzalbromid: 21.3 g 3.5-Dichlor-toluol??) werden
unter Belichtung mit einer 500-Watt-Lampe in einer Glasschliffapparatur bei
170~ -180° innerhalb von 4 Stdn. mit 14.5 ccm Brom versetzt. 1as erstarrende
Reaktionsprodukt wird mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 37 g
(889, d. Th.); Schmp. 64°.

0.2025 g Sbst.: 0.4200 g {AgCl ;- AgBr) und 0.3635 g AgCl®),

GH,CLBr,. Ber. Br 50.20, Cl 22.25. Gef. Br. 50.15, CI 22.10.

) W. Korner, Gazz. chim. Ital. 4, 341; J. Narbutt, B. 532, 1031 [1919].

%) Th. de Crauw, Rec. Trav. chim. Pays-Ras 80, 753 {1931]; J. Ganzmiiller,
Journ. prakt. Chiem. 27 13%, 311 [1933]. 26) Bull. Soc. chim. France "4 21, 217 1917,

) F. Asinger u. G. L,ock, Monatsh. Chem. §2, 344 119337

#®) F. Béck u. G. Lock, Chem. Fabrik 7, 406 19347,
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3.5-Dichlor-benzaldehyd®): 26 g 3.5-Dichlor-benzalbromid
werden durch 2-stdg. Riihren mit einem Gemisch von 100 ccm Schwefelsiure
(d 1.84) und 10 cem Oleum (mit 659, Anhydrid) bei 80-—85° verseift. Durch
AufgieBen auf Eis wird der Aldehyd abgeschieden und durch Schiitteln der
atherischen Losung mit Sodalosung von Sdure befreit. Ausb. 11.1 g 3.5-Di-
chlor-benzaldehyd vom Schmp. 66° aus Ligroin (78%, d. Th.). Aus der
Sodalssung werden 0.8 g 3.5-Dichlor-benzoesiure (Schmp. 1849 erhalten.

3.5-Dichlor-benzhydrol: Auf gleiche Weise wie bei dem 2.4-Isomeren
werden aus 9.5 g 3.5-Dichlor-benzaldehyd 10.1 g erstarrendes Vakuum-
destillat erhalten, das nach Krystallisation aus Ligroin den Schmp. 60° zeigt.
Aush. 869, d. Th.; Sdp.,, 217—218°.

0.2031 g Sbst.: 0.2295 g AgCL

C3H;,0Cl,. Ber. Cl 28.03. Gef. Cl 27.95.
7 3.5-Dichlor-benzophenon: 4.4 g 3.5-Dichlor-benzhydrol werden
in Essigsiure mit Chromtrioxyd oxydiert, wobei 3.3 g 3.5-Dichlor-henzo-
phenon vom Schmp. 65°29) erhalten werden (759, d. Th.).

Spaltung: 2.51 g (0.01 Mol) 3.5-Dichlor-benzophenon geben durch
Destillation 0.2 g m-Dichlor-benzol (Sdp.,y 171°; Schmp. —249)2).
Durch Ansduern und Ausithern der gelosten Schmelze werden 1.3 g Roh-
siure (Schmp. 115—118% erhalten, die durch Auskochen mit Wasser von
harzigen Anteilen befreit werden. Ausb. 0.81 g Benzoesdure vom Schmp. 122°
(679, d. Th.). Aus den Mutterlaugen kann keine Dichlor-benzoesdure abge-
schieden werden.

2.3.4.5.6-Pentachlor-benzophenon.

1.2 g 2.34.5.6-Pentachlor-benzophenon®) geben durch Ausithern
der gelosten Schmelze 0.4 g Pentachlor-benzol (Schmp. 859 aus Alkohol).
Die alkalische Losung wird angesiuert, zum Kochen erhitzt und heill von
unlgslichen Anteilen abfiltriert. Aus dem Filtrat werden durch Auséthern
und Krystallisation aus Wasser 0.35 g Benzoesdure (Schmp. 1219 erhalten
(859, d. Th.).

2-Nitro-benzophenon.

2.3 g (0.01 Mol) 2-Nitro-benzophenon®) werden wie oben 1.5 Stdn.
mit dem Atzalkaligemisch auf 205° (im Bade) erhitzt. Die gel6ste Schmelze
gibt durch Ausithern 0.5 g erstarrenden Atherriickstand, der auf Ton auf-
gestrichen und aus Alkohol umkrystallisiert wird; er erweist sich als Azo-
benzol (Schmp. u. Misch-Schmp. 68%. Die erhaltene Siure wird durch
Filtrieren ihrer heillen, wiBrigen Losung von 6ligen Anteilen befreit. Ausb.
an reiner Benzoesiure (Schmp. 121% 0.7 g (579% d. Th).

3 -Nitro—benzophenon‘“).
Auf zhnliche Weise wie beim 2-Nitro-Derivat wird eine dunkle, nach
Ammoniak riechende Schmelze erhalten, aus der wie oben 0.65 g Benzoe-
sdure (53%, d. Th.) abgetrennt werden kdnnen.

2 W.- A. Waters, Journ. chem. Soc. London 1929, 2106.
) G. Lock, B. 72, 304 [1930].
M) R. Geigy u. W. Konigs, B. 18, 2400 [1885].





