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Zur Kenntniss der Destillationsproducte des 
paraoxybenzoesauren Kalkes, 

Von Dr. Guido Goldschmiedt .  

(Aus dem Universit~tsb~boratorium des Prof. v. B a r  th.) 

(Vogelegtin der Sitzungam18. l~nner 1883.) 

In einer vor ungefithr einem Jahre in Gemeinschaft mit 
H e r z i g  ~ publieirten Arbeit ,,Uber das Verhalten der Kalksalze 
der drei isomeren 0xybenzoes~turen und der Aniss~ture bei der 
troekenen Destillation" gesehah einer Substanz Erw~thnung, 
welehe bei der Destillation des entw~isserten paraoxybenzoesauren 
Kalkes als in Kalilaug'e unl~slieher Rtiekstand im Destillate 
sieh vorfand und in Fol~e dieser UnlSsliehkeit leieht yon dem in 
weitaus tiberwiegender Menge entstandenen Phenol getrennt 
werden konnte. Wir besehrieben den dutch Krystallisation aus 
Alkohol unter Anwendung yon Thierkohle gereinigten KiSrper, als 
bei 99 ~ sehmelzende meist gekriimmte Nadeln, welehen ein an 
Diphenylenoxyd erinnernder Gerueh eigenthlimlieh ist, dessen 
Zusammensetzung und Eigensehaften wit aber damals~ wegen tier 
~usserst geringen Quantit~tt die uns zur Verfti~ung stand, nieht 
ermitteln konnten. 

Da ieh im Besitze grbsserer Quantit~iten Aniss~ture wa U 
stellte ieh mir nun Paraoxybenzoeslture dar und destillirte 
240 Grin. des troekenen Kalksalzes ganz in der Weise, wie 
ich es friiher mit Iterzig" gethan hatte. Das Destillat wurde 
durehDestillation yon derItauptmenge des entstandenen Phenols, 
befreit und der gtiekstand mit verdiinnter Kalilauge behandelt. 
Das Unltisliche wurde abfiltrirt und gewaschen. Es wog' trocken 
7t/2 Grin. Zm" Reini~ung wurde die Substanz mit Wasser- 
d~tmpfen destillirt, wobei sie sieh als sehr leicht flUchtig erwies 

Monatshefle ftir Chemie II[., paff. 126. 



J28 Goldschmiedt .  

und sich in Gestalt kleiner weisser N~delchen oder Bliittchen 
condensirte. In der Retorts blieb nur ein geringer brauner sehmie 
riger Rtickstand zurtick. Die abfiltrirten Krystalle wurden nun mit 
wenig siedcndem Weingeist behandelt, wobei eine schwere 51ige 
Masse, die beim Abk|ihlen erstarrte, zur|ickblieb. Aus der Liisung 
schieden sieh beimErkalten schSne quadratisehe~ weisse Bliittehen 
ab, welehe nach nochmaligem UmkrYstallisiren den eonstanten 
Sehmelzpunkt 83--84 ~ zeigten. Auch naeh dem Sublimiren~ 
welches bei 100 ~ schon leieht erfolgt, wurde derselbe Schmelz- 
punkt beobachtet. Wenn nun schon diescs Verhalten~ sowie auch 
der eharakteristische Geruch es wahrscheinlich machten, dass 
die vorliegende Substanz Diphenylenoxyd sei, so konnte darUber 
kein Zweifel mehr obwalten, als die Pikrins~tureverbindung daraus 
dargestellt wurde, deren Aussehen und Schmelztemperatur (93 ~ 
vollkommene Ubereinstimmung ergab. 

Auch die Analyse ftihrte zur Fo,'mel des Diphenylenoxyds. 

0"2548 Grin. gaben 0"1089 Grin. Wasser und 0"8014 Grin. 
Kohlensanre. 

In 100 Theilen : 
Berecbnet fiir 

Geflmden C~2H80 

C . . . . . .  85" 79 85.71 
H . . . . . .  4.79 4 '76 

Der in Weingeist schwerer lOsliche Rtickstand, wurde, um 
ihn vollstandig yon Diphenylenoxyd zu trennen, auf ein gr~sseres 
Uhrglas gebracht, dieses !mit zwei tiber einander gesttilpten 
Trichtern bedeekt und auf dem kochenden Wasserbade erw~rmt, 
so lange noeh etwas absublimirte. Das Sublimat hatte den Schmelz- 
punkt des Diphenylenoxydes und gab eine bei 93 ~ fltissig 
werdende Pikrins~ureverbindung, wtihrend als Rtiekstand auf dem 
Uhrglase eine bei tier Temperatur des siedenden Wassers lest 
bleibende strahlig-krystallinische Masse zurtickblieb. Diese lasst 
sieh leicht durch Sublimation reinigen, wobei sie in Gestalt feiner 
langer seidengl~nzender Nadeln erhalten wird. Aus absolutem 
Alkohol sehiesst der K5rper in sternf~rmig gruppirten l~adeln an, 
welehe in der Regel ziemlich dUnn sind. Der Schmelzpunkt der 
reinma Substanz liegt bei 172~ 
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Die Analyse flihrte zur einfachsten Formel CI3Hs0 ~. 

0"2722 Grin. Substanz gaben 0.1042 Grin. 
0" 7920 Grin. Kohlensi~ure. 

In 100 Theilen: 

Berechnet ffir 
Gefunden C13HsO ~ 

C . . . . . .  79"35 79"59 
H . . . . . .  4" 25 4" 08 
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Wasser und 

Der Kiirper ist also dasselbc Carbonyldiphenyloxyd, yon 
welchem in vorstehender Abhandlung die Rede ist. In der Kali- 
schmelze zerF~llt er, wie diescs, in Salieylsaure und Phenol. 

Es blieb mir nun noch iibrig, an der Hand der jetzt mit 
grSsseren Quantitaten gemachten Erfahrungen zur Untersuehung 
jener kleincn Menge (etwa 80--90 Mgrm.) des in Kalilauge unlSs- 
lichen Destillates zurtickzukehren, welches H e r z i g  und ich 
seinerzcit erhalten hatten. Ich unterwarf auch diese der Subli- 
marion auf koehendem Wasserbade und erhielt nebcn bei 82 ~ 
schmelzenden Blattchen eincn strahlig-krystallinischen bei 100 ~ 
festen Rtickstand, der bci Sublimation in eiu Uhrglaschen, bei 
170 ~ sehmelzende Nadelchen lieferte. Es war also auch hier die 
Gegenwart derselben zwei Substanzen naehweisbar. 

Die Zersetzung des paraoxybenzoesauren Kalkcs dutch 
Hitze liefert demnach als fltiehtige Producte neben Phenol in 
untergeordneter Menge Diphenylcnoxyd und Carbonyldiphenyl- 
oxyd. Letzteres kann als atherartiges Anhydrid eines Dioxy- 
benzophenons aufgefasst werden. Die Bildung eines solchen in 
dem vorliegenden Falle, wart  eine der allgemeinen 3Iethode der 
Ketondarstellung vollkommen sieh anreihende Reaction und dig 
in Gemeinsehaft mit H c r z i g  ausgefiihrte Untersuchung wurde, 
wie aus unserer Abhandlung hervorgeht, thatsachlich mit Rtick- 
sieht auf die m(igliche Vervollstandigung der Reihe bekannter 
isomerer Dioxybenzophenonc in Angriff genommen. Man kSnnte 
daher vielleieht annehmen, dass ein Theil des paraoxybenzoe- 
saurcn Kalkes sich in der Weise zersctze, dass aus primar gebil- 
detem Dioxybenzophenon durch Wasscraustritt das Athcrketon 
entstehe. 
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Dann ist abet auch die Annahme einer in irgend einem 
Stadium der Reaction vor sich gehenden Umlagerung aus der 
Para- in die Orthostellung nothwendig, da ftir das Carbonyl- 
diphenyloxyd, sowohl wegen seines Entstehens aus Salicylderi- 

vaten, als wegen seiner Spaltuag in Sa|icyls~ure und Phenol, 
Eine Orthostellung sieher gestellt~ die zweite wahrscheinlich ist. 
Bei der bekannten Leiehtigkeit soleher Uberg~tnge aus der Para- 
in die Orthoreih% namentlich bei hoher Temperatur, wtirde diese 
Annahme keine Schwierigkeit maehen. 


