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Ober o-Benzosflphonol 
von 

Dr. Paul Cohn. 

Aus dem chemiachen Laborator ium des Herrn Prof. Dr. Ed. L i p p m a n n  an der 

k. k. Universit / t t  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  16. J~.nner 1896.) 

Dutch  spS.ter mitzuthei lende Spa l tungsversuche  des Cyclo- 

pheny lenbenzy l idenoxyds  1 wurde  ich veran lass t  auch  das Ver- 
halten von Phenyl indoxazen  gegen JodwasserstoffsS.ure zum 

Gegens tand  weiterer  Unte r suchungen  zu machen.  
Von Anfang an schien es m/Sglich, dass  diese S~ure ~ihn- 

lich reducirend wirken k6nnte wie Natriurn in alkoholischer 

L/Ssung und dass  dabei o -Phenobenzylamin  ~ entsteht, welches 

durch die stets in g rossem l )be r schusse  vorhandene  Jodwasse r -  
stoffsfi.ure in dieselben Endproducte  wie bei der Behandlung  

des r ingf6rmigen KtSrpers mit JH gespal ten  wtirde. Da indessen 

die Reaction nicht in der angedeute ten  Weise  verl/iuft und auch 
sonst  e twas  abweichend erscheint,  so babe  ich dieselbe nS.her 

untersucht .  

Der Verlauf  der Reaction war  folgender:  
2 0 g  Phenyl indoxazen  werden mit 80 - -100  c ~  ~ rauchender  

Jodwasserstoffs~iure (D ~ 1'70) und e twa 1 0 g  rothem Phos- 
phor  in ein E inschmelzrohr  gebracht  und im Paraffinbad auf 

1 4 0 - - 1 6 0  ~ erhitzt. Nach kurzer  Z e i t  beginnt  die in Sfi.uren 

1 Si tzungsber ichte  der kaiserl. Akademie  der Wis senscha f t en  in Wien, 

mathem.-naturw.  Classe,  Bd. CIV, Abth. II. b, April 1895. 

Ebendase lbs t ,  Bd. CIII, Abth. II. b, November  189t. 
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n i ch t  I6sl iche S u b s t a n z  zu  e rweichen ,  f/irbt s ich rasch u n t e r  

J o d a u s s c h e i d u n g  t ief  b r aun ,  und  n a c h  ku rze r  Zei t  ist der g a n z e  

R 6 h r e n i n h a l t  ebenso  gefiirbt. Nach  we i t e r en  6 7 S t u n d e n  tritt 

a l lm/i l ige Ent f&rbung  ein, u n d  die B i l dung  zwe ie r  S c h i c h t e n  

wi rd  bemerkba r .  Die obere  bi ldet  ein dickes  01. der un te re  

Thei l  bes teh t  au s  Jodwassers to f f s / iu re  und  enthS.lt ke ine  orga-  

n i s c h e n  S u b s t a n z e n .  wohl  aber  J o d a m m o n i u m .  Sehr  wahr -  

s che in l i ch  wird bei der  E i n w i r k u n g  der Jodwassers to f f s / iu re  

der Ring  au fgespa l t en ,  und  b i lde t  s ich intermedi~ir ein u n b e -  

s t / indiges  D i h y d r o p r o d u c t  yon fo]gender  Z u s a m m e n s e t z u n g :  

C(;H 5 i 

/\ c=N  

- -  OH X \ /  

we lches  sich sofort mit  W a s s e r  in A m m o n i a k  u n d  o -Benzov l -  

pheno l  umsetz t .  

/ \ c -c~H:, 
-4- H~O - -  NH:~ - l  CcHIOH. CO. Coil 5 . 

"-. / - OH NH \ /  

Diese  G l e i c h u n g  sche in t  au f  den e rs ten  Blick e twas  be- 

f i 'emdend. W e n n  m a n  K6rpe rc l a s sen  in Bet rach t  zieht,  in de ren  

S t ruc tu r fo rmel  m a n  aber  gle ichfal ls  eine I m i d g r u p p e  a n n i m m t .  

wie z. B. die Amid ine ,  ~ so bi ldet  die vor l i egende  React ion  h i e z u  

e inen  a n a l o g e n  V o r g a n g ,  da die le tz teren  sich mit  W a s s e r  

ge radeso  u m s e t z e n .  

Bei der Reduction der analog constituirten lsoxazole wird gleiehfalls 
durch den sich anlagernden Wasserstoff eine Sprengung des Ringes zwischen 
dem Sauerstoff- und Stickstoffatom bewirkt. 

CH C R CH C--R 

R C N ~ - 2 H ~ R  G(OH]NH 
\m 

o 

Siehe Cla i sen .  Berl. Bet. XX[V. S 3912. 
z Vergl. Pinner.  Die Imidofitherund [hre DerivaEe. 1892. S. 152. 
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NH 
R C~,\ q-H20~R.CO.NH~-t -NH ~. 

" NH~ 

U m  al les  I n d o X a z e n  tier R e a c t i o n  zuzu f t i h r en ,  empf ieh l t  

es  s ich.  e ine  e t w a s  s t / i rkere  SS.ure (1"70) a n z u w e n d e n .  N a c h  

d e m  Offnen w i rd  de r  R S h r e n i n h a l t  mit  W a s s e r  v e r d t i n n t  und  

mi t  A_ther a u f g e n o m m e n .  N a c h  d e m  A b d a m p f e n  des  A.thers 

v e r s e t z t  m a n  die  so e rha l t ene  F l t i s s i g k e i t  mi t  e m e r  an-  

n~ihernd b e r e c h n e t e n  M e n g e  N a t r i u m a l k o h o l a t  1 u n d  erwS.rmt 

e in ige  Zei t  am W a s s e r b a d  un te r  f o r t w / i h r e n d e m  Rt ihren.  

Die M a s s e  e r s t a r r t  ba ld  und  b i lde t  kle ine,  g e l b e ,  ver f i lz te  

Nade ln .  M a n  15.sst d i e s e l b e  im V a c u u m  i~ber Ka tk  u n d  

S c h w e f e l s t i u r e  so l a n g e  s tehen ,  b is  d a s  G a n z e  har t  g e w o r d e n  

ist. N a c h  d e m  Z e r k l e i n e r n  w i rd  in e i n e m  S o x l e t ' s c h e n  Ex-  

t r a c t i o n s a p p a r a t  mi t  t r o c k e n e m ,  m~Sglichst a l k o h o l f r e i e m  A_ther 

e t w a  11 ~ S t u n d e n  diger i r t ,  b is  alas G e m e n g e  ersch/3pff e r sche in t .  

~Der Z w e c k  d i e se r  E x t r a c t i o n  w a r  e ine  in A_ther even tue l l  15s- 

l i che  V e r u n r e i n i g u n g  zu  ent fernen . )  W t t h r e n d  des  Dige r i r ens ,  

n a m e n t I i c h  abe r  b e i m  A b k t i h l e n .  f/illt a u s  de r  t i the r i schen  

L 6 s u n g  e ine  k l e ine  g e l b e  N ~ d e l c h e n  b i l d e n d e  S u b s t a n z  aus ,  

d ie  m a n  r a s c h  filtrirt,  mit  t r o c k e n e m  ~ t h e r  auswS.sch t  und  

sofor t  im V a c u u m  t rockne t .  Die S u b s t a n z  is t  in L a u g e  15slich 

und  t r i t t  h i e b e i  e ine  c h a r a k t e r i s t i s c h e  G e l b  f~irb u n  g de r  LOsung  

ein, d ie  a u f  Z u s a t z  yon  S~ure  sofor t  v e r s c h w i n d e t .  D iese  Ver -  

b i n d u n g  s te l l t  d a n n  das  N a t r i u m d e r i v a t  des  o - B e n z o y l p h e n o l s  ~ 

dar.  U m  h i e r a u s  l e t z t e r e s  z u  i so l i ren ,  v e r s e t z t  m a n  e ine  w i i s se -  

r ige  L S s u n g  der  N a t r i u m v e r b i n d u n g  mi t  SalzsS.ure;  n a c h  d e m  

A u s s c h f i t t e l n  mit  ~ t h e r  etc. e rha l t  m a n  ein  fas t  f a r b l o s e s  Ol, 

da s  s i ch  a ls  das  

o - B e n z o y l p h e ' n o l  ( o - O x y b e n z o p h e n o n )  

/ C O .  C~H.~ 

C ~ H i \  O H  

1 Man bereitet dasselbe, indem man circa 5 gr metallisehes Natrium in 
Alkohol 1/Sst und auf 250 cm .~ bringt. 

/~-Benzoylphenol wurde bereits yon D6bner,  Ann. 210, 275 dureh 
Behandeln von p-Amidobenzophenon mit salpetriger Siiure dargestellt. Das- 
selbe zerfttllt bcim Schmelzen mit Kali in Benzol und p-Oxybenzoesaure. 
Sieheweiter D6bnerund  S t a c k m a n n ,  Berl. Ber. XI, S. 2268. 
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erwies; dasselbe ist im Wasse r  schwer  15slich, leicht dagegen 

in Alkohol, Ather, Eisessig u. dergl. In der K~ilte wird es 

namentlich bei Gegenwart  yon geringen Mengen .~ther rasch 

fest Und bildet bl~ittchenartige Krystalle, die scharf  bei 36 ~ 

schmetzen. Der Siedepunkt liegt sehr hoch. Im luftverdfinnten 

R a u m e  bei 560 ~ geht die Substanz bei etwa 250 ~ unzer- 

setzt fiber. 

Dieses Phenol hat einen scharfen eigenthfimlichen Geruch. 

Wie schon erwtihnt 18st es sich in fiberschfissigen Alkalien 

mit gelber Farbe, nicht hingegen in kohlensauren Alkalien. Die 

Verbindungen mit Ca, Ba sind auch gelb gef~irbt, im Wasser  

schwer 16slich, .doch scheinen alle diese Derivate mit Wasse r  

leicht zu dissociiren. Von verdfinnter Salpeters~iure wird es in 

der W~irme heftig angegriffen. Concentrirte Salpeters~ure und 

Schwefels~iure 16sen dasselbe in der K~ilte leicht auf unter 

Bildung yon leicht zersetzlichen explosiven Nitroderivaten. Mit 

Kalihydrat geschmolzen erh:ilt man leicht Salicyls~iure. 

Die Analyse  der Krystalle ergab folgende YVerthe: 

0 ' 1 6 3 7 g  Substanz  gaben 0"4710,~ CO x und 0 " 0 7 6 8 g  H~O. 

I n  100 Theilen: 
Berechnet 

ffir C~3H~oO ~ Gefunde_,-. 

C . . . . . . . . . .  78"46 7 8 ' 7 8  

H . . . . . . . . .  5"21 5 ' 0 5  

Der mit Ather extrahirte Rfickstand wird mit S~iure zersetzt 

und scheidet sich beim Aufnehmen mit Ather und Abdestilliren 

desselben in der Ktilte als ein fester K6rper aus, der im Schmelz 2 

punkte sowie allen anderen Eigenschaf ten mit dem beschrie- 

benen o-Benzoylphenol  identificirt wurde. 

lJber o-Benzoylphenol  liegen auch schon einige wenige, 

allerdings sehr dfirftige Angaben : vor. 

1 Fritz Heiber gibt an (Ber. XXIV, S. 3685), dieses.Keton (Sctimelz- 
punkt 41 ~ als Nebenproduct bei der Einwirkung yon Phenylchloroform auf 
alkalische Phenoll6sung erhalten zu haben; allerdings scheint seine Substanz 
nicht ganz rein gewesen zu sein, da die vollst~tndig gereinigte scharfbei 36 ~ 
schmilzt, weshalberauchihreKetonnaturniehtcharakterisirenkonnte.  

- -  Siehe auch Fritz H e i b e r, Inauguraldissertation, Rostock, 1891. 
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Zur besseren Charakterisirung dieses Ketophenols  babe 
ich noch einige Derivate dargestellt. Die  meisten sind ziemlich 
gut  beschaffen. Da dieses Phenol gleichzeitig auch Keton ist, 
So wurden  nach beider!ei Richtungen Versuche gemacht.  

Natriumverbindung 

C 6 H a (O Na) CO. C 6 H 5. 

Die Darstellung ist bereits oben erwO.hnt. Die reine Sub- 
stanz 16st sich im Wasse r  erst auf Zusatz  e iner  kleinen Menge 
Lauge. Durch starke Lauge finder Ausscheidung start. Alkohol 
10st leicht, Ather schwer,  doch kann man die Verbindung aus 
ersterem Mittel ganz gut  umkrystal l isiren;  sie enth~ilt Alkohol 
gebunden,  der dutch die Jodoformreact ion nachgewiesen  werden 
konnte,  und zersetzt  sich leicht beim Erhitzen. 

0"3853 g Substanz gaben 0"1050g  Na~SO 4. 

In 100 Theilen:  

Berechnet ftir 
Gefunden C~3H9Na 02 -t- C2H~;O 

Na . . . . . .  8" 82 8" 64 

B r o m d e r i v a t  

CoH~(OH) Br.,CO. C6H a. 

Wird eine alkoholische LOsung dieses Ketophenols  mit 
einer solchen yon Brom in Chloroform versetzt, s o  wird das- 
selbe unter  Wiirmeentwicklung absorbirt. Sobald freies Brom 
vorwaltet,  15.sst man einige Zeit stehen, verdunstet  den grOssten 
Theil  des Chloroforms und f~gt Alkohol hinzu. Nach kurzer  Zeit 
erstarrt die Masse zu einem Krystallbrei,  nach dem Abfiltriren 
und ~r mit Alkohol erh/ilt man prtichtige, kleine, schwach 
grfm gefg, rbte N~.delchen, die in kaltem Alkohol schwer, leichter 
in heissem 15slich s ind und aus diesem g u t  auskrystall isiren.  
Der Schmelzpunkt  liegt scharf  bei 126 ~ In Chloroform ist die 
Substanz leicht 10slich, sie gibt mit Alkalien e~c. Verbindungen.  
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0" 4720 g gaben,  mit :A_tzkalk gegltiht, 0" 5005 g Bromsilber. 

In 100 Thei len:  

107 

Berechnet 
Gefunden Kir C13HsBr.20 ~ 

Br . . . . . . . .  45" 12 44" 97 

Das gewShnl iche Phenol  hat  bekannte rweise  grosse  Nei- 

gung,  Tr i subs t i tu t ionsproducte  zu bilden. Da im vorl iegenden 

Fall ein Vv'asserstoff durch Benzoyl  vertreten ist, so finder der 
Eintritt  yon nur zwei  Bromatomen  leicht seine Erk1~trung. 

Methyl~ither 
C6Hr CO. C(; Hr,. 

Ents teh t  aus  einer a lkohol ischen KalilOsung des Phenols  
und Jodmethy l  bei 100 ~ Nach Enffernung des Alkohols wird 

die a lkal ische LSsung  ausge/i thert  und Ittsst dann ein schwach  
gelb gef/irbtes (31 zurtick, das in W a s s e r  und Alkalien unlSslich 

ist, sich in Alkohol, ]~ther etc. leicht 15st und weder  in der 
Kiilte, noch bei wochen l angem Stehen fest wird. 

Ana lyse :  

0 ' 1 7 3 5 ~  Subs tanz  gaben,  mit Kupfe roxydasbes t  verbrannt.  

0 " 5 0 6 0 g  COo und 0"0958g H.)O. 

In 100 T h e i l e n  
Berechnet 

Ge~nden ~r  C1r ~ 

C . . . . . . . . . .  79-54  79-25 

H . . . . . . . . .  6"13 5"70 

Benzoyl~ither 

C(~H4(O. C~ Hr, CO)CO.  C0H 5. 

Derselbe ist nach der Methode von B a u m a n n - S c h o t t e n  
leicht darstellbar.  Nach beendeter  Reaction erh&it man nach der 

Extract ion mit ,~_ther ein b lassgelbes  01, das alle Eigenschaf ten 
eines ~ the r s  besitzt, mit Ausnahme yon W a s s e r  und Alkalien 
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in den gew6hnl ichen LSsungsmit te ln  zerfliesslich ist und auf 

keine Weise  zum Krystal l is iren gebracht  werden  konnte. 

0 ' 1 8 8 9 g  Subs tanz  gaben  0 " 5 5 3 1 g  CO 2 und 0 " 0 8 2 5 g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ffir 

Gefunden CgH40(CTH50)2 

C . . . . . . . .  79" 85 79 '  47 

H . . . . . . . .  4"79 4"63 

Phenylhydrazon 
C{~ H~O H.  C. C~ Hr, 

N - - N H .  Ce, H 5 

Dieses ffir den ketonart igen Charakter  des o -Benzoy l -  

phenols  wicht ige  Derivat erh~tlt man,  wenn  man gleiche Ge- 
wichtsthei le  Phenylhydraz in  mit dem Ketophenol  einige Zeit  

auf e twa 150 ~ erhitzt. An dem Entweiehen  yon W a s s e r  kann 

der Verlauf  der ReAction leicht verfolgt  werden.  Nach dem 
Erkal ten  verdiinnt man  mit e twa der doppel ten Menge Wein-  

geist, wobei  das Ganze  nach kurzer  Zeit zu einem Krystal lbrei  
erstarrt ,  der abfiltrirt und mit YVeingeist a u s g e w a s c h e n  hin- 

re ichend rein ist. Im Wasse r ,  SS.uren und Alkalien ist das 

Hydrazon  unlSslich, in kal tem Weingeis t ,  Ather sehr schwer  
15slich, leichter in heissem Alkohol,  Benzol. Aus ersteren 

Mitteln krystall isirt  das Derivat in prg.chtigen, durchsichtigen,  

das Licht s tark breehenden  Prismen, die Neigung zur Stern- 

bi ldung zeigen und bei 155 ~ scharf  schmelzen.  

0 " 3 0 0 1 g S u b s t a n z  gaben naeh D u m a s  bei 7 5 0 r a m  und 20 ~ 
26"9 c m  a feuchten Stickstoff. 

0 ' 1 6 1 5 g  gaben bei der E lementa rana lyse  0 ' 4 7 1 2 g  CO~ und 

O" 0849 g H 20. 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

GeI\mden fiir C~9HleN20 

C . . . . . . . .  79"56 79" 16 

H . . . . . . . .  5"84 5"55 

N . . . . . . . .  10" 12 9"72 
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Die Bildung dieser beschr iebenen Verbindung ist selbst 
bei A n w e n d u n g  g e r i n g e r  Mengen Subs tanz  l e i c h t  zu beob- 

achten  und erfolgt schon beim Kochen einer a lkohol ischen 
L 6 s u n g  mit Phenylhydraz in .  M a n  k a n n  in F o l g e  d e s s e r t  

d ie  A n w e s e n h e i t  k l e i n e r  M e n g e n  d e s  K e t o n s  l e i c h t  
e r k e n n e n .  

O x i m  

C~H~OH. C. C6Hr, 
II 
NOH 

Wie vorauss icht l ich  wirkt  auch Hydroxy lamin  auf dieses 
Keton in der bekannten  Weise  ein. Man operirt am besten, 

indem man die alkal ische L6s ung  des Ketophenols  mit einem 
13"berschusse yon Hydroxy laminch lo rhyd ra t  15.ngere Zeit am 

W a s s e r b a d e  digerirt, dann einige Zeit hindurch am RCtckfluss- 

ktihler kocht. Nach  dem Erkal ten und NeutraIisiren mit Salz- 

s/iure erfolgt die Aussche idung  einer festen krystal i inischen 

Verbindung,  die aus  Ather  umkrystal l is i r t  in Lauge  1/Sslich 
ist, die F e h l i n g ' s c h e  L/3sung nicht reducirt  und im Capillar- 

rohre bei 1 3 3 - - 1 3 4  ~ zu einer farblosen Fltissigkeit  s c h m i l z t .  

0 " 1 6 3 6 g  Subs tanz  gaben  0 " 4 4 0 5 g  CO e und 0 " 0 7 9 8 g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet 

Gefunden fiir CI~Hll NO, 2 

C . . . . . . . .  73" 43 73" 23 

H . . . . . . . .  5"42 5" 16 


