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 ber einige Derivate des Paraphenylbenzophenons 
v o l l  

Gustav Koller. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule flit Bodencnltur 
in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 18910 

Im Jahre 1882 wurden von G. G o l d s c h m i e d t  I einige neue 
Kohlenwasserstoffe dutch Einwirkung' yon Zinkstaub auf ein Ge- 
miseh yon Benzylchlorid und h(ihere aromatische Kohlenwasser- 
stoffe dargestellt. Bei Anwendung yon Diphenyl entstehen hiebei 
zwei isomere Benzyldiphenyle, yon welchen eines sicher eine 
Para-, das zweite wahrscheinlich eine Orthoverbindung ist. Der 
Beweis ftir die Parastellung wurde durch die Oxydation des 
neuen Kohlenwasserstoffes erbraeht, der hiebei zun~tchs~ in ein 
neues Keton~ das Paraphenylbenzophenon~ und dann in die be- 
k,qnnte Parabenzoylbenzoesgure tibergeht. 

Ich babe nacl~ der Vorschrift yon G. g o l d s e h m i e d t  eine 
grSssere Quantitat des Paraphenylbenzophenons dargestell~ und 
dasselbe eingehender untersucht. 

P a r a p h e n y l b  e n z o p h e n o x i m .  

Drei Gewichtstheile Parabenzophenon w~lrden nach der Vor- 
schrift yon A u w e r s  in Alkohol geRist und mit einer w~sserigen 
L~isung yon zwei Theilen salzsaurem Hydroxylamin und ftinf 
Theilen Kalilauge zusammengebracht. Ein Theft des gelitsten 
Ketones fiillt hiebei aus und 15st sich erst in der W/~rme nach 
Zusatz yon Alkohol wieder auf. Die Mischung wurde 10 Stunden 
am Rtickflussktihler erhitzt~ dann der grSsste Theil des Alkohols 

1 Monatshefte~ Bd. II~ S. 437. 
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abgetriebcn und der Rtickstand mit Wasser verdtinnt. Der sich 
bildende weisse :Niedersehlag" wurde abfiltrirt, getrocknet nn(1 
aus Alkohol umkrystallisirt. Man erh~lt weisse, nadelfSrmige 
Krystalle, die bei 1 9 3 ~ 1 9 4  ~ schmelzen. 

Bei der Analyse ergaben: 

0-187g Snbstanz 0" 5728 g Kohlensi~ure und 0" 1003 g Wasser~ 
d. i. in 100 Theilen: 

Berechnet 
Ge~nden ~r C19~15N0 

C . . . . .  83"42% 83"52~ 
H . . . . .  5"95 5"45. 

Bei der Stickstoffbestimmung ergaben 0" 306 g Snbstanz bei 
17 ~ C. und 752 ~ Barometerstand 13" 75 c m  ~ Stickstoffgas, d. i. in 

100 Tlaeilen : 

Gefunden N = 5"16% , berechnet N = 5"11~ fi~r CI~HIsN0. 

Die gefundenen Z~hlen stimmen auf die Formel 

Cr 5 -  CHNO --C6I:I ~ - -  C6H ~ �9 

Diese u die Paraphenylbenzophenoxim gcnannt 
werden kann, ist unlSslich in Wasscr, leicht 15slich abel" in Alko- 
hol und Ather. In concentrirter Schwcfelsi~nre Rist sic sich mit 
schwach violetter Farb% die beim Erhitzen ins br~unlich-violette 
iibergeht. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Um das der Theorie nach vorauszusehende stereochemisch 
isomcre 0xim zu isoliren, wurdeu folgende Vcrsuche angestellt: 

I. Das 0xim win'de mit Alkohol und salzsaurem Hydroxyl- 
amin im R0hre sechs Stunden lang auf 160 ~ erhitzt. ~ 

II. Das Oxim wurde bei gew~Imlicher Temperatur durch 
Einwirkung yon Hydroxylamin auf Keton in alkalischer Li~sung 
gewonnen. Das Reactionsproduct win'de einmal aus Benzol~ das 
zweitemal aus Ather und das drittemal aus Alkohol umkrystalli- 
sirt. Endlich versuehte man das in Eisessig geliiste Reactions- 

V. Meyer, Berl. Ber., Bd. XXI, S. 7~)5. 
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product durch langsame Hinzugabe yon Wasser in Fractionen 
auszuf~l]en.l 

I[I. In die LSsung des Oxims in Eisessig wurde unter Eis- 
kilhhmg" troekenes Salzs~iureg'as eing'eleitet and die Lssung. durch 
60 Stunden sich selbst iiberlassen. ~ 

Alle diese Versuche blieben ohne positiven Erfolg'~ d. h. as 
konnte keine isomere Verbindung mit constantem Schmelzpunkte 
dargeste]lt warden. Jedesmal aber wurden Fractionen mit unregel- 
m~ssigen Scbmelzpunkten (1S1--186 ~ gewonnen, die eine iso- 
mere Verbindunff zu enthalten schienen und die stets bei circa 
165 ~ sinterten. Dutch 5fteres Umkrystallisiren sehienen diese 
Fractionen lang'sam in das Oxim yore Schmelzpunkte bei 193 ~ 
tiberzugehen~ so dass as selbst nacb mehrwSchentlicbem Um- 
krystallisiren nicht geling'en wollte, constante Schmelzpunkte zu 
erhalten. Diese Fraetionen wurden der Beckmann ' scben  Um- 
lagerung unterworfen, erg'aben abel" dasselbe Umlagerungspro- 
duet wie das ursprting'liche Oxim (Schmelzpunkt 193~ 

U m w a n d l u n g  des P a r a p h e n y l b e n z o p h e n o x i m s  in das  
i s o m e r e  Si~t~ r ean i l i d .  

Naeh tier yon B e c k m a n n  angegebenen Methode wurden 
2 g Oxim unter Zusatz yon etwas Essigs~iureanhydrid in Eisessig 
gelSst und in die LSsung getrocknetes Salzs~iuregas eingeleitet. 
Die Fliissigkeit wurde dann in eine GlasrShre eingeschlossen 
und 3 Stunden tang auf 100 ~ erhi~zt. Beim Erkalten schieden 
sieh weisse Krystalle aus~ die bei 224 ~ sehmolzen, nachdem sie 
gewaschen und mehrmals mit Alkohol ausgekocht worden waren. 

l%i der Verbl'ennung' ergaben: 

0"2198 g Substanz 0"6695 g Kohlensi~ure und 0"1155 9 Wasser, 
d. i. in 100 Theilen: 

Berechnet 
Gefunden ffir C~9H15N0 

(~ . . . . .  83"080/0 83"520/o 
H . . . . .  5"84 5:45.  

i A. Hantzseh, Berl. Ber., Bd. XXIII, S. 2325. 
2 V. Meyer~ Borl. Ber., Bd. XXI, S. 795. 
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Der neue Kiirper ist in Alkohol and "~:ther nahezu unlSslich. 
In concentrirter Schwefels~iure 15st er sich in der K~ilte mit licht- 
gclber Farbc, die beim Erwi~rmen in eine rosa Farbe tibergeht 
und zuletzt briiunlichgelb wird. 

Bei weiteren 2 g  Oxim wurde die mit Salzs~ure gesiittig'te 
essigsaure LSsung nicht in tier verschlossenen R(ihrc erhitzt, 
sondern bei gewShnlicher Tcmperatur dutch 48 Stunden sich 
selbst tiberlassen. Auch in diesom Falle trat Krystallisafion 
ein, und die Ausbeute war sogar besser nls im vorhergehenden 
Falle. 

Bei der Stickstoffbestimmung ergabcn: 

0" 6456 g Substanz bei 14 ~ C. und 760 ~ Barometerstand 28 cm ~ 

Stickstoffgas, d. i. in 100 Theilen: 

Gefauden N • 5"1~ berechnet ~N = 5'1~ fiir CI~H15NO. 

Beim Einleiten des Satzs~uregases in die essigs~ure Ltisung 
erw~trmt sich dieselbe. Verhindert man diese Erwiirmung durch 
Eisktihlung und li~sst daun die LSsung liingere Zeit bei gcwShn- 
licher Temperatur stehen, so erhiilt man, wie bereits friiher er- 
w~hnt wurde, ein Reactionsproduet~ das seiner Hauptmenge nach 
bei 151--186 ~ schmilzt, wi~hreud (tie Bilduug, yon isomcrem 
S~iurcanflid nut nebenbei, und zwar in sehr geringer Menge vor 
sich geht. 

Eine wcitere Partie Oxim wurde in der yon H a n t z s c h  an- 
gegebenen Weise * in absolutem Ather gelSst und in einer Kifite- 
mischung mit Phosphorpentachlorid behandelt. Die Li3sung', tiber 
Nacht sich selbst tiberlassen, zog allmalig Wasser an, wobei das 
Phosphorpentachlorid Iangsam zersetzt wurde. Die iitherische 
LSsung wurde mit Wasser ausg'eschtittelt und abdunsten ge- 
lassen. Der Riickstand stellte ein scheinbar homogenes Product 
dar, das bei 215--216 ~ schmolz und dessert Schmelzpunkt auch 
durch i3fteres Umkrystallisiren nicht erhSht werden konnte. Um 
zu untersucheu, ob diese Verbindung verunreinigtes S~ure- 
auilid yore Schmelzpunktc 223 ~ sei, wurde, sowie bei obigem 
Producte, die hydrolytische Spaltung" nach den Angaben yon 

1 A. Hantzsch, Bert. Bet, Bd. XXIV, S. 13. 
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A. H a n t z s c h  ~ vorgenommen. Es wurden abet in beiden F~illcn 
dieselben Spaltungsproduete erhaltcn. 

S p a l t u n g  des  S i t u r e a n i l i d e s .  

Ein Theil S~im'eanilid wurde mit circa tier zehnthehen Meng'e 
rauehender Salzs~ture 6 Stunden lang im gesehlossenen Rohre 
auf 160 ~ erbitzt. Die salzsaure LSsung wurde dann mit Wasser 
verdtinnt und mit Ather ausgesehtittelt. Der Riiekstand der ~tthe- 
risehen LSsung zeigte naeh dem UmkrystallMren den Sehmelz- 
punkt 219 ~ 

Um einc Best~ttigung der Annahme zu erhalten, dass diese 
Verbind nng Paraphenylbenzoesiiure 

CGH s -  CGtt, ~ -  COO H 

(Sehmelzpunkt 2 1 8 - - 2 t 9  ~ sei, wurde mit Kalk erhitzt und das 
erwartete Diphenyl thats~iehlieh als Zcrse~zuag'sproduet naeh- 
gewiesen. 

Das Filtrat wurde mit festem kohlensauren Natron neutrali- 
sir b wobei in geringer Menge seidenglSnzende Krystalle einer 
basisehen Substanz ausfielen, die sieh an tier Luf~ br~tunten und 
trotz mehrmaligen Umkrystallisirens nur eine Sehmelzlinie (54 ~ 
his 65 ~ zeig~en. ~ In Folge der geringen Menge dieser Aus- 
seheidung konnte keine weitere Untersuehung damit ang'estellt 
werden. 

Die alkalisehe LSsung wurde mit Ather ausg'escbtittelt; die 
~ttherisehe LOsung abgedampit und die Anwesenheit yon Anilin 
naebgewiesen dutch die Gelbf~rbung clues Fiehtenspanes und 
dutch das eharakteristisehe Verhalten gege 9 Chlorkalkltisung, 
SehweMsiiure und Kaliumcbromat~ sowie dutch das gegen Blei- 
superoxyd. 

Das Resultat der Spaltung war bei beiden oben genannten 
Produeten (Sehmelzpnnkt 224 ~ mad 216 ~ das glciehe, und man 
muss daher annehmen, class dem gemeinsamen Ausgang'spro- 
duete, d. i. dem Oxime (Schmclzp~,nkt 193 ~ die Configuration 

Bed. Ber., Bd. XXIV, S. !3. 
.2 Dgs aus dem isomerea 0xime bei dieser Reaction zu erwartende 

Paraphenylanilin sehmilzt naeh den Angab~n yon Sehultz, Ann. B. 174, 
S. 212, und von Osten, Berl. Bet., Bd. VII. S. 170, bei 4,~--49 ~ 
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C6H~-- C - -  C6H~-- C6H ~ 
Ib 

HO.N 

zukommt. Es stehen demnaeh die Hydroxylgruppe und das nieht 
substituirte Phenyl in Naehbarstellung. Naeh der Theorie yon 
A. H a n t z s e h  und A. W e r n e r  t liegt also die stabile Modifi- 
cation oder die ~-Porm des Paraphenylbenzophenoxims vor. 

B e n z o y H i t h e r  des  ~ - P a r a p h e n y l b e n z o p h e n o x i m s .  

Ein Theil Oxim wurde mit anderthalb Theilen Benzoyl- 
ehlorid veMeben und auf dem Wasserbade so lang'e erhitzt, als 
noeh Salzs~uregas entwieh. Das Reaetionsproduet wurde mit sehr 
verdtinnter Kalilauge gewasehen, um das iibersehtissige Benzoyl- 
ehlorid zu enffernen, und die wi~sserige LSsung' mit dem darin 
suspendirten Niedersehlage mit A.ther ausg'esehtittelt. Dadureh 
wurde das unangegriffene Oxim enffernt. Der weisse Riiekstand 
16ste sieh nur in sehr viel Alkohol auf und fiel in feinen weissen 
Nadeln aus der LSsung aus. Die Krystalle sehmelzen bei 193 ~ 
und zeigen, mit eoneentrirter Sehwefelsaure behandelt, die Ile- 
aetionen des Oxims. 

Bei der Verbrennung' ergaben: 

0" 2225 9 Substanz 0" 6708 g Kohlens~iure und 0"1055 g Wasser, 
d. i. in 100 Theilen: 

Berechnet 
Gefunden fiir C~6tI19N09 " 

C . . . . .  82" 29 ~ ,~2" 75 ~ 
H . . . . .  5" 26 5" 04. 

Bet der Stickstoffbestimmung erg~ben 0 .3421g  Substanz 
bet 16 ~ C. und 750 ~ Barometerstand 10"75 c m  8 Stickstoffgas, 
d. i. in 100 Theilen: 

Gefunden N = 3"60/0, berechnet N ~ 3"71~ ftir C~GH,gNO~. 

Das Reactionsproduct besteht demnach aus dcm Benzoyl- 
5~ther des Paraphenylbenzophenoxims und besitzt tblgende Con- 
stitutionsformeh 

1 Berl. Be:'., XXIV, S. 13. 
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C6H~-- C61t,~--C = NO --COC6H.~ 
I 

C~H5 
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H y d r a z i n v e r b i n d u n g  des P a r a p h e n y l b e n z o p h e n o n s .  

Ein TheiI Paraphenylbenzophenon uurde in alkoholischer 
Liisnng unter Zusatz yon einig'en Tropfen Eisessig mit der gleichen 
Menge Phenylhydrazin 20 Stunden lang am Rtickfiusskilh]er er- 
hitzt. Der Alkohol wurde hierauf zur H~tlfie ab~etrieben. Beim 
Erkal~en flel eine scbmierige, seideng]iinzende Masse yen roth- 
brauner Farbe aus. Um dieselbe vollstiind]g, yon Essigsi~ure zu 
befreien, wurde sic in Alkohol gelSst und die Ltisung in viel 
Wasser gegossen. Es fallen weissgelbe Flocken aus, die ge- 
trocknet und dann mit verdtinntem Alkohol ausg'ekocht w~lrden. 
Ein Theil l~ist s[eh und fiirbt den Alkohol roth. Nach wieder- 
holtem Extrahiren des immer heller werdenden Niedersehlages 
gelingt es, denselben dureh Umkrystallisiren aus absolntem Alko- 
hol in gelben Nadeln zn erhalten. 

Mit den Extraeten fitllt eine dunkelrothe amorphe Masse aus, 
die nieht n~ther nntersueht wurde. 

Bei der Analyse ergaben: 

0"2673g Substanz 0"843 g Kohlens~ture und 0"139 g Wasse 5 
d. i. in 100 Theilen: 

Berechaet 
Gefunden fiir C~sHe0N 2 

C . . . . .  86"04% 86"29% 
H . . . . .  5.76 5" 74. 

Bei der Stickstoffbestimmung erg'aben 0 '3104g  Substanz 
bei 15 ~ C. und 742 ~ Barometerstand 21"5 c m  ~ Stickstoffg'as, d. i. 
in 100 Theilen: 

Gefunden N ___ 7.90/0, berechnet N : -  8"00/0 fiir C~H~oN ~, 

Dic gefundenen Zahlen stimmen auf die Formal 

C~H5 
I 

C6H 5 -  C6H ~ -  C --- N--NH--C6H~ 
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Diese Hydrazinverbindung des Paraphenylbenzophenons ist 
unlSslieh in Wasser, aber leieht liSslich in Alkohol und X_ther. In 
coneentrirter Schwefelstture gel~Sst~ ftirbt sic dieselbe grtin und in 
der Hitze gelb. Der Schmelzpunkt liegt bei 144 ~ Die Ausbeute 
ist welt ungUnstiger als bei Bildung" des Oxims. 

R e d u c t i o n  des  P a r a p h e n y l b e n z o p h e n o x i m s ,  

4 g Oxim wurden in 250 c m  3 Alkohol gelSst und bei einer 
Temperatur yon 50 - -60  ~ successive mit 100q 21/2procentigem 
Natriumamalgam behandelt. Dabei win'de die Flttssigkeit durch 
geringen, abet stetigen Zusatz voa gisessig sehwaeh sauer er- 
halten. Das Reactionsproduet wurde in viel Wasser gegossen. 
Um Krystalle zu erhalten, wurde die wttsserige L(~suDg so lange 
erhitzt, his sich die Ausseheidung wieder auf'gel(Sst hatte. Beim 
Erkalten fielen feine weisse ~adeln aus, die gewaschen und 
getrocknet bei 161 ~ schmolzen. 

Bei der Verbrennung ergaben: 

0" 2083 g Substanz 0" 6030 g Kohlens~ture und 0"1320 g Wasser, 
d. i. in 100 Theilen: 

Bereehnet 
Gefunden fiir C21tt ~ tNO~ 

C . . . . .  78"92% 78"99% 
H . . . . .  7 '0 6-6. 

Es war demnach das erwartete essigsaure Salz der Amin- 
base. 

H 
C6H~-- CGH ~ -  C - -  CsH 5 

1 
NH2CHaCOOH 

Das Salz ist 15slich in ziemlich viel heissem Wasser~ sowie 
leicht 15slich in Alkohol und Ather. In Sehwefe]s~ture gelSst, 
zeigt es die gleichen Eigenschaften wie die freie Base, d. h. es 
fttrbt kalte Sehwefelstture inteusiv violett, heisse bordeauxroth 
und macht die LSsung' auch schon in dUnnen Schiehten undu,'eh- 
sichtig. 
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D a r s t e l l u n ~  der  f r e i en  Aminbase .  

Das essig'saure Salz wurde in heissem Wasser gel~st und 
mit Kalilauge zersetzt. Die Base fiel aus and ging beim Aus- 
schUtteln mit Ather in die ~ttherische Ltisung. Dieselbe wurde 
mit Atzkali getroeknet und im u eingeeng't, Dabei kry- 
stallisirt die Base in feinen weissen Nadeln aus~ die bei 77 ~ 
sebmelzen. 

Bei der Verbrennung ergaben: 

0"1988 g Substanz 0" 6398 g Kohlensliure und 0"1230 g Wasser, 
d. i. in. 100 Theilen: 

Berechnet 
Gefundml fiir C~gtt~TN 

C . . . . .  87"76% 88"03% 
H . . . . .  6"87 6"56. 

Die der Verbindun~ zukommende Formel ist 

It 
C6H ~ -  CGH 4 - -  C - -  Cell 5 

J 
NH 2 

Dieselbe ist unlSslich in Wasse 5 leicht 15slich in Alkohot 
und Ather. Die Farbenreactionen mit eoncentrirter Sehwefels~ture 
wurden bereits erw~thnt. Die Ausbeute aus dem Oxim ist nahezu 
quantitativ. 

Das  s a l z s a u r e  Sa lz  der  Base .  

In die ~ttherische L~isung der freien Base wurde trockenes 
Salzs~turegas eingeleitet. Das salzsaure Salz fiel dabei in weissen 
Nadeln aus, die anter Br~iunung der Schmelze bei 2 5 2  ~ schmelzen. 
Das troekene Salz, mit salpetersaurem Silber auf seinen Chlor- 
gehalt ~cprtift, er~;ab in 0"4112 g Substanz 

0"04854g Chlor (0"1975 g Chlorsilbcr)~ d. i. in 100 Theilen: 

Gefunden CI== 11"89~ bereehnet C]-- 11"98~ fiir C19HIsNC1. 
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Das Salz l~ist sieh in viel heissem Wasser. In Schwefelsi~ure 
15st es sieh in tier Kiilte mit einem leisen Anfluge yon violetter 
Farbe. Beim Erhitzen zeigt es die Reaction der freien Base. Die 
bordeauxrothe Farbe geht abet naeh einiger Zeit in eine blau- 
sehwarze tiber. 

Das s a l p e t e r s a u r e  Sa lz  der  Base .  

Aus den heissen 3{utterlaugen, die sieh bei der Chlorbestim- 
mung ergaben, fiel beim Erkalten das salpetersaure Salz in 
weissen Nadeln aus, die bei 211 ~ unter gleiehzeitiger Zersetzung 
sehmelzen. 

Bei der Verbrennung ergaben: 

O. 2361g Substanz 0" 6138 g Kohlens~ure und 0"1248 g Wasser, 
d. i. in 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden ~19H17~t~N03 

C . . . . .  70"9~ 70"8 ~ 
H . . . . .  5"87 5-59.  

Das Salz ist, sowie die salzsaure Verbindung l~islich in viel 
heissem Wasser und leieht 16slich in Alkohol und Ather. In kalter 
Sehwefels~iure l~st es sieh mit bernsteingelber Farbe auf. Beim 
Erhitzen zeigt es das Verhalten der freien B~se. 

Das  P l a t i n d o p p e l s a l z .  

Das salzsam'e Salz wurde in heissem Wasser gelSst und die 
L~sung mit Platinehlorid versetzt. Beim Einengen fallt das ge- 
bildete Doppelsalz in gelben Nadeln aus, die bei 191 ~ sehmelzen 
und eine grtine Sehmelze geben. Um den Wassergehalt zu er- 
mitteln, wurde die lufttroekene Substanz bei 100 ~ bis zur Ge- 
wichtseonstanz g'etrocknet. Die Gewiehtsabnahme betrug' 7"4% 
und entspricht einem Gehalt yon 4 Molektilen Krystallwasser. 

Bei der Analyse ergaben: 

O" 3800 g Substanz O" 6825 g Kohlens~ure und 0'1305 g Wasser, 
d. i. in 100 Tlmilen: 
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Berechnet ffir 
Gefunden C3sH~6N~Pt Clc~ 

C . . . . .  48" 9 ~ 49" 1 ~ 
t t  . . . . .  3"82 3"88 .  
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Die Formel  filr die luft trockene Verbiudung ist also 

t t  
{ C6H5-- C~U 4- C--C~H i 

I ' i P t C l 4 + 4 H 2 0  
?r ncl } 


