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0bet isomere Ester aromatiseher Ketonsguren 
voI1 

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemische1~ Labora tor ium der k. k. deu tschen  Universitti t  in Prag. 

(Vorge leg t  in der  8 i t z u n g  am 7. Jul i  1904.) 

Bred t  * hat zuerst, gelegentlieh seiner Untersuchungen 
fiber Lgvulinsgure, die Hypothese aufgestellt, daft allen bisher 
als T-Ketonsguren aufgefatiten Substanzen die Oxylakton- 
formel zuzuteilen sei. 

Bald darauf fand G r a e b e  im Vereine mit K o h n  und 
H u g u e n i n ,  u da/~ das sogenannte Resorcinphtale'/n (Dioxy- 
benzoylbenzoes'gure) und die Diiithylamidometoxybenzoyl- 
benzoes~iure sich auffallenderweise nicht unter dem Einflul3 yon 
wasserentziehenden Mitteln (konzentrierter Schwefelsgure) in 
Anthrachinone umwandeln lassen. 

Er seh]ol] daraus, a dal] diese beiden Sguren Oxylaktone 
seien, w~ihrend er ffir die 0.brigen Benzoylbenzoes/~uren die 

7-Ketonformel beibehielt. 
Dieser Annahme wurde indessen yon G. He l l e r  4 die 

Begrfindung entzogen, welcher nachwies, daf~ die beiden yon 
Graebe  umersuehten S/iuren (und ebenso die p-Oxybenzoyl- 
benzoes~.ure) brim Erhitzen mit Schwefelsgure sulfuriert 
werden und dann einer Kondensation nicht mehr zuggng- 
lich sind. 

Verhindert man die Sulfurierung durch Substitution mittels 
einer die Ringbildung nicht beeinflussenden Gruppe (Brom), so 
l~itit sich wieder Anthrachinonbildung erzielen. 

1 Annglen ,  236, 225, 

"~ Archives des sc iences  phys .  et nat.  de Gen6ve, 1893, iI, 9g. 

a Siehe auch Berl. Ber., 28, 29 ( i895).  

~: Berl. Ber., 28, 312 (1885). 

Chemie-Keft Nr. 10, 80 
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Inzwischen hatten H a l l e r  und G u y o t  1 gefunden, dat; 
das Benzoylbenzoes~iurechlorid (welches sie mittels PC15 er- 
halten hatten) unter Zuhilfenahme yon Aluminiumchlorid mit 
Benzol zu Phtalophenon kondensierbar sei. Andrerseits gelang 
es ihnen, als Zwischenprodukt der Kondensation yon Phtalyl- 
chlorid und Benzol geringe Mengen Benzoylbenzoes/iure zu 
isolieren. 

Sie schliel3en daraus, daft der Benzoylbenzoesgure respek- 
tire ihrem Chlorid die Formeln 

/ OH / cl 

co \ / \  co 

zukommen miissen. 
Zwei Jahre nach der ersten Publikation der franzSsischen 

Forscher konnten nun aber Graebe  und U l l m a n n  2 zeigen, 
dag man dutch Einwirkung yon Ammoniak auf Benzoylbenzoe- 
s~iure ein Amid erh~ilt, welches durch den Hofmann'schen 
Abbau in o-Amidobenzophenon verwandelt werden kann, somit 
jedenfalls die Formel 

~ / ~ l  / CO--C~H5 

\/\coNH  
besitzt. 

Auch wird das mittels Chlorphosphor dargesteilte Chlorid 
der Eenzoylbenzoes~ure durch Erhitzen leicht in Anthrachinon 
verwandelt Da iibrigens beim Abbau des Siiureamids nur etwa 
die H~lfte desselben in Amin und die andere H~lfte in o-Ben- 
zoylbenzoesgmre zurtickverwandelt wird, so ,,wiire es nicht 
unmSglich, dab bei all diesen Derivaten der o-Benzoylbenzoe- 
s~ure Gemenge der beiden tautomeren Verbindungen vor- 
liegen<<. 

5 Compt. rend., 119, 140 (1894); Bull., (3) 25, 52 (1901). 
Annalen, 291, 9. 
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H a l l e r  und G u y o t  drticken sich noch viel bestimmter 
fiber diese Tautomerie aus: ,,Le tautomdrisme du chlorure de 
l'acide benzoylbenzoYque se trouve doric nettement 4tabli 
puisque, d'une part, trait~ par le benz}ne, il donne de la 
diphenylphtalide, et que d'autre part, trait6 par l'ammoniaque 
il donne un amide transformable en o-amidobenzophenone par 
l'hypobromite de soude.<< 

Um diese Tautomerie zu erweisen, stellten Ha l l e r  und 
Guy ot auf ffinf verschiedene Arten den Methylester der Sg.ure 
dar, 1 konnten aber stets nur einen und denselben Ester 
erhalten. 

Immerhin drg.ngten sie ihre Resultate - -  speziell die 
Bildungsweise des Esters aus dem Silbersalz und Jodmethyl 
- - d a z u ,  ihre urspr/ingliche Ansicht zu verlassen und dem 
Ester die Ketonsgmreformel zu vindizieren. 

G r a e b e "  vertritt in seiner letzten, diesen Gegenstand 
behandelnden Arbeit dieselbe Ansicht. Beim Esterifizieren der 
3, 6-Diehlor- und Tetrachlorbenzoylbenzoes~iure erhielt er mit 
Salzs~ure oder Schwefels~iure in der K/iRe (und ebenso aus 
dem Silbersalz mit Jodalkyl) fast quantitativ einheitliche Methyl- 
und Athylester. 

Diese Ausnahmen yon der V. Meyer'schen Regel wurden 
dutch die Gleichungen: 

C (OH). C6H ~ 
< > O C6Cl~ 

CO 

C Cl . C(OH)..C6H 5 
+ C~HsOH-~ 6 ~<COOC2H~ 

__ C6CI ~ < CO. C6H s 
-- + H~O 

- COOC~H~ 
interpretier:. 

Die Ester der Benzyolbenzoes/turen sind danach Keton- 
s~iurederivate, wS.hrend das gemiscbte Anhydrid der Benzoyl- 
benzoes&ure und Essigsiiure wegen der yon P e c h m a n n  
beobachteten quantitativen l)berffihrbarkeit in Diphenylphtalid 
als Derivat der tautomeren Formel angesprochen wird. 

1 Compt. rend., I30, 19_,13 (1900); Bull. (3), 25, 54 (190I). 
Berl. Ber., 33, 2096 (1900). 

80" 
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Die Frage nach der Konstitution der aromatischen ~'-Keton- 
s~iuren ist in ein neues Stadium getreten, seit es mir ~owie 
G o l d s c h m i e d t  und L i p s c h i t z  gelungen ist, isomere Ester 
derselben darzustellen. 

Es ist mit dem Naehweis, dal3 diese Derivate aul3er- 
ordentlich stabil sind, vor allem die Meinung yon H a l l e r  und 
G u y o t  widerlegt worden, dal3 Alkylderivate der Oxytakton- 
form entweder tiberhaupt nicht existenzf&hig oder doch sehr 
labil sein mtit3ten. 

Dagegen konnte bisher nicht entschieden werden, welche 
Konstitution die einzelnen Reihen yon Estern besitzen, noch 
hatte sich ein Anhaltspunkt daffir ergeben, welche Formel den 
freien Sg.uren respektive ihren L~Ssungen zuzuteilen sei. 

Die vorliegende Untersuchung dtirfte geeignet sein, einiges 
zur K15.rung dieser Fragen beizutragen. Insbesondere lassen 
sich die folgenden Thesen aufstellen: 

1. Aus der l~lberfiihrbarkeit des (mittels Phosphorpenta- 
chlorid dargestellten) Benzoylbenzoes/iurechlorids in Phtalo- 
phenon lg.13t sich n i c h t  auf die Oxylaktonformel der ersteren 
schliet3en. 

2. Ebensowenig ist die 121berfflhrbarkeit dieses Chlorids 
mittels Ammoniak in das normale S~ureamid ein Argument 
daffir, dat3 ersterem die Ketons~iureformel zukomme. 

3. Man ist abet auch nicht berechtigt, zur Erkl~irung 
dieser anscheinend einander widersprechenden Beobachtungen 
eine Umlagerung des Sg.urechlorids je nach den Versuchs- 
bedingungen anzunehmen. 

4. Auch die IJberftihrbarkeit des S/i.urechlorids in Anthra- 
chinon ist n i c h t  ftir die Konstitutionsbestimmung dieses Deri- 
rates verwertbar. 

5. Die f re ien  o -Ke tons f i . u ren  bilden weder in fester 
Form noch in LiSsung tautomere Gemische, sondern b e s i t z e n  
e ine  e i n h e i t l i c h e  Formel ,  und zwar w a h r s c h e i n l i c h  
die  L a k t o n f o r m e l .  

6. Die n i e d r i g e r  s c h m e l z e n d e n  Es t e r ,  welche keine 
oder nur geringe Schwefeis~urereaktion zeigen und aus den 
Silbersalzen erh~iltlich sind, b e s i t z e n  d i e s e l b e  K o n s t i t u t i o n  
wie die f re ien  S~iuren, also wahrscheinlich auch die b-Form. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Am Schlusse rneiner letzten Mitteilung babe ich die 
Hoffnung ausgesprochen, die be iden  isomeren Chloride der 
Benzoylbenzoes~iure in reiner Form vergleichen zu kSnnen. 

Es hat sich denn auch die Reindarstellung des Chlorids 
mittels Thionyichlorid ganz leicht ausfflhren lassen, wenn 
absolut reine, kristallwasserfreie S~iure und ganz reines, farb- 
loses Thionylchlorid verwendet wurde. 

Die Reaktion wurde bei Zimmertemperatur vorgenommen 
und das tiberschiissige Thionyleh!orid durch einen auf 50 ~ 
erw/irmten, getrockneten Luftstrom im Vakuum entfernt. 

So wurde das Chlorid als vollkommen farbloser Sirup 
erhalten, der weder durch andauerndes Abktihlen im Chlor- 
calciumkg.ltegemisch, noch dutch Impfen mit einem nach 
H a l l e r  und G u y o t  dargestellten Prgtparate des zweiten, bei 
68 his 71 ~ schmelzenden, isomeren Chlorids zum Erstarren 
gebracht werden konnte. 

Die Analyse, welche mfolge tier grofien Empfindliehkeit 
des Chlorids gegen Luftfeuchtigkeit nicht absolut genau sein 
kann, ergab for den Chlorgehalt (in Priiparaten von verschie- 
dener Darstellung): 

]4"0 und 13"6~ 

Berechnet fiir C1~H90~C1:14"5~ Chlor. 
Es wurde auch die Menge Methylester bestimmt, welche 

aus einem gewogenen Quantum S~iurechlorid gebildet wird. 

1 �9 24 g Chlorid lieferte 1 �9 18 g Methylester. 
Berechnet . . . . . . . . . .  1 �9 26 g. 

Mit diesem reinen Benzoylbenzoestturechlorid wurden die 
nachfolgend beschriebenen Versuche ausgefiihrt. 

Kondensation des fliissigen Benzoylbenzoesiiurechlorids mit 
Benzol. 

Nach den bereits angeftihrten Versuchen yon Ha l l e r  
ur~d G u y o t  l~iBt sieh das feste (mittels Phosphorpentachlorid 
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bereitete) Benzoylbenzoesiiurechlorid unter dern Einfluf3 von 
Aluminiumehlorid mit Benzol zu Phtalophenon 

C6H5 

[/ ,  >o 
co 

kondensieren. Die Ausbeute betrug 750/0. 
Es war somit die M/Sglichkeit vorhande~, dab aus dem 

isomeren flfissigen Chlorid bei gleicher Behandlung o-Dibenzoyl- 

benzol 
/\/co-c6H  

f \ / \  
entstehen werde. 

20g  Chlorid wurden mit 200 c~  ~ trockenen, thiophen- 
freien Benzols versetzt und in die auf 50 ~ erwiirmte LSsung so 
rasch, als es die sofort eintretende lebhafte Reaktion gestattete, 
20g  Aluminiumchlorid eingetragen. Die violettrot gef~rbte 
L~Ssung wurde noch etwa eine halbe Stunde lang bis zum 
nahezu vollstiindigen Aufh0ren der Salzs/iureentwicklung am 
RCickflui3ktihler auf dem Wasserbad erwgrmt. Nach dem gr- 
kalten und zweistiindigem Stehen wurde in Wasser gegossen 
und konzentrierte SalzsS.ure zugesetzt. 

Die nunmehr schwaeh gelb gefiirbte Benzolschicht wurde 
yon der farblosen wgtsserigen AluminiumehloridlOsung ab- 
gehoben, mit Sodal6sung g e s c h / i t t e l t -  wobei nichts Organi- 
sehes extrahiert wurde - -  und getroeknet. Nach dem Ab- 
destillieren des Benzols verblieb ein schwach gelb gefgrbter, 
geruchloser Sirup, der beim Anrfihren mit etwas ~ther und 
Methylalkohol raseh kristallisierte. 

Die vollkommen erstarrte Masse wurde in heil3em Methyl- 
alkohol gel6st und durch vorsichtigen Wasserzusatz farblose 
Nadeln yore Schmelzpunkt 114/5 ~ gefgdlt. Ausbeute 23"2g, 
berechnet 23"4 g an reiner Substanz, welche sieh nach allen 
Eigenschaften als Phtalophenon erwies. 
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Das vorl iegende Verfahren ist somit jedenfalls das beste 

und vorteilhaffeste zur  Darstellung des Diphenylphtalids. 

Da also auch aus dem fltissigen Benzoylbenzoesg.ure- 
chlorid ausschliefilich Phta lophenon entsteht, 15.13t sich der 

Schlul3 yon H a l l e r  und G u y o t ,  daft dem festen Chtorid die 
Phtalidformel zuerteilt  werden mtisse, nicht mehr aufrecht  

erhal ten.  

E i n w i r k u n g  y o n  A m m o n i a k  au f  das fliissige Si iureehlorid.  

Tr/igt man das fltissige o-Benzoylbenzoes/ iurechlorid in 

auf  0 ~ gehaltenes,  konzentr ier tes  w/isseriges Ammoniak ein, 

so erh~lt man sofort eine Ausscheidung yon Benzoylbenzoe-  

s/iureamid, dem indes reichliche Mengen an Ammonsalz  bei- 

gemengt  sin& Mit dem festen Chlorid verltiuft der Versuch in 

gleicher Weise,  nu t  wurde  hiebei noch ein Nebenprodukt  

(Nitril?) isoliert, dessen Unte rsuchung  noch aussteht.  
Wesent l ich glatter erfolgt die Bildung des Sgureamids,  

wenn man yon den Estern  ausgeht ,  und zwar  liefern b e i d e  

Isomere mit nahezu  quantitativer Ausbeute das Amid, wenn 
man sie 1/ingere Zeit bei gew6hnlicher  Tempera tu r  mit kon- 

zentr ier tem w~tsserigen Ammoniak in Bertihrung l~il3t. 

Aus diesen Versuchen folgt, daft auch die Bildung des 

S/iureamids nicht als Mittel zur  Konst i tu t ionsbes t immung 

herangezogen  werden kann. 

E i n w i r k u n g  h 6 h e r e r  T e m p e r a t u r  au f  das fliissige Benzoyl -  

benzoesi iureehlor id .  

Beim Erhi tzen bis auf ungef/ihr i30  ~ bleibt das S/iure- 

chlorid unver/indert,  was daraus zu entnehmen ist, daft es 
alsdann noch klar 15slich ist und mit Alkohol den hoch- 

schmelzenden  Ester  gibt. 

Wird die Tempera tu r  gesteigert,  so beginnt  lebhafte Salz- 
s~iureentwicklung und bei 330 bis 350 ~ (unkorr.) destilliert ein 
gelb gefiirbtes 01, das rasch vol lkommen erstarrt  und durch 
Schmelzpunkt  des umkristall isierten Produktes,  Sublimierbar- 
keit und Anthranolreakt ion als reines Anthrachinon e rkann t  

wurde. 
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Ein Parallelversuch mit festem Sgmrechlorid zeigte, daft 
beide Isomere sich im wesentlichen in gleicher Weise beim 

Erhitzen verhatten. 

Sonach liefert uns auch die I)berfiihrbarkeit der Siiure- 

chloride in Anthrachinon keinen Anhaltspunkt f{ir die Ermitte- 
lung ihrer Formeln. 

Weitere  Versuche, die Konst i tu t ion der isomeren Benzoyl- 

benzoes~iureester aufzukltiren. 

1. V e r s u c h  der  S y n t h e s e  e i n e s  der  i s o m e r e n  E s t e r .  

Wenn es gel/inge, yon der Benzy lbenzoesg .u re -  deren 

Formel eindeutig ist - -  ausgehend, durch Oxydation des Esters 
nach dem Schema: 

(~--CH2--CGH5 /~--CO--06H5 
" " - " - / \  CoocH  \ / \  COOCH  

zu einem Ketons&ureester zu gelangen, so mtil3te derseIbe mit 

einem der beiden Benzoylbenzoes~mreester identisch sein und 

dadurch w~ire die Konstitution der letzteren aufgekl~rt. 

Zur Darstellung der BenzylbenzoesS.ure wurde in An- 

lehnung an die Vorschrift von U l l m a n n  1 folgendermagen 
verfahren: 

20 g o-Benzoylbenzoes&ure wurden mit 40 g granu- 
liertem Zink und 250g 75prozentiger Essigsgure 4 Stunden 
lang gekocht, yore unangegriffenen Zink abgegossen und die 

heit3e LSsung vorsichtig mit Wasser versetzt, bis die ent- 
standene Benzhydrylbenzoesg.ure auszukristallisieren begann. 
Nach dem Erkalten wurde filtriert und aus dem Filtrate der 
Rest des Laktons, auch nahezu rein, gefiillt. Das mit Soda- 
15sung gewaschene Produkt wurde in Partien von 10g mit 
30 c m  ~ Jodwasserstoffs&ure vom spezifischen Gewicht 1" 6 und 
l g r o t e m  Phosphor im Kohlens/iurestrom 3 Stunden fang 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdtinnt und 

1 Annalen, 291 ,  23 (1896). 
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filtriert. Der Filterrtickstand wurde mit SodalSsung ausgekocht, 
filtriert und die entstandene bereits nahezu reine Benzyl- 
benzoes~,ure durch verdtinnte Schwefels~iure gef~illt. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. 

Durch Umkristallisieren aus schwach verdfinntem Methyl- 
alkohol wird die S/lure ganz rein in Form langer Nadeln 
erhalten, die beim Reiben stark elektrisch werden. 

Die S~mre wurde mit Ammoniak neutralisiert und in das 
Silbersalz verwandelt, das aus s e h r  viel kochendem Wasser 
in Form sch6ner ver~tstelter Nadeln kristallisiert. 

Dutch Erw/irmen mit dodmethyl wurde daraus der Methyl- 
ester als farblose, schwach, aber angenehm riechende Flfissig- 
keit erhalten; derselbe KOrper entstand auch aus dem mittels 
Thionylchlorid dargestellten S~iurechlorid und Methylalkohol. 

0" 421 g lieferten 0" 437 g JodsiIber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

CH~O . . . . . . . .  13" 7 13" 7 

10g  des Esters wurden mit der berechneten Menge 
chromsauren Natrons und 200g  Essigs~iure erst eine Stunde 
lang ganz schwaeh und dann noch his zur Vollendung der 
Reduktion der Chroms~ure auf dem Wasserbad am Rfickflul~- 
ktih!er erhitzt. 

Als Oxydationsprodukt wurde neben 3g mit Wasser- 
dampf flfichtigem, unver/indertem Ester ausschlielBlich das yon 
U l l m a n n  1 beschriebene, bei der direkten Reduktion yon 
Benzoylbenzoes/iure mit Jodwasserstoffs/iure und Phosphor 
entstehende Dilakton 

/C6H~ CGHs\ 

C C 

C~H4~  > O  ON/ ~ C 6 H 4  

CO CO 

erhalten. Kleine Krist/illchen (aus Xylol) vom Schmelzpunkt 
265 ~ in der geschlossenen Kapillare. 

1 Annalen, 291, 19 (1896). 
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2. R e d u k t i o n  de s  B e n z o y l b e n z o e s g . u r e e s t e r s .  

Der nachfolgende Versuch wurde mit b e i d e n  isomeren 
Estern mit gleichem Resultat vorgenommen. 

5g  Ester wurden mit 10g Zink und 100g 90prozentiger 

Essigs~iure gekocht. 

Nach einer Stunde waren die Ester noch nahezu unver- 

~ndert. Nach weiteren 8 Stunden waren sie unter Verseifung 

zu fast reinem Benzhydrylbenzoes~iurelakton 

/ ~I--CH -- Cell 5 t\/,)o 
co 

reduziert worden und daneben NoB noeh geringe Mengen 

eines hochschmelzenden methoxylfl'eien K6rpers entstanden. 

3. E i n w i r k u n g  v o n P h e n y l h y d r a z i n  a u f  d i e i s o m e r e n  
E s t e r .  

W/ihrend, wie ich gezeigt habe, eine alkoholische Phenyl- 

hydrazinl6sun g bei zweisttindigem Kochen auf dem Wasser- 

bade die Ester nicht alteriert, werden dieselben yon der 

unverdtinnten Base bei h6herer Temperatur vollst/indig unter 
Bildung yon Benzoylbenzoes~iurephenylhydrazon 

C - C~H 5 / \ /  % 

\ / \  / 
co  

verseift. 
Mit dem h6her schmelzenden Ester gelingt die Operation 

schon beim Erhitzen der beiden Substanzen auf 100~ der 
andere Ester, weleher schwerer reagiert, wird indes beim 
Siedepunkt des Phenylhydrazins ebenfalls vollst/~ndig um- 
gewandelt. 
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Das so erhaltene Hydrazon  - -  hflbsche gelbe N~tdelchen 

aus s iedendem Methylalkoho] - -  erwies sich in allen Stricken 

identisch mit einem rlach R o s e r  1 aus Benzoylbenzoes/ iure  
dargestellten Prgparat. Nur ist der Schmelzpunkt  wesentl ich 

niedriger, als ihn R o s e r  angibt, 162 bis 163 ~ statt 180 bis 182 ~ 

Die Angabe in R o s e r ' s  Arbeit beruht ,iedenfalls auf  einem 

Druckfehler.  

Isomere  Ester aus substituierten BenzoylbenzoesS.uren.  

Um nachzuweisen ,  daf3 die Exis tenzfghigkei t  b e i d e r  

Esterformen nicht auf die Benzoylbenzoesgure  beschrgnkt  ist, 
wurden noch die p -Oxybenzoy lbenzoes~ure ,  die p -To luy l -  

benzoes~iure und die Tetrachlorbenzoylbenzoes~iure  untersucht.  

Alle drei S~iuren lieferten je zwei stabile Methylester.  

Ester der p-To!uyl -o-benzoesf iure .  

Ein Methylester  der f l -Toluyl-o-benzoes/ ture  ist bereits 

yon F r i e d e l  und C r a f t s  und sp/iter yon L i m p r i c h t  dar- 

gestellt worden. Erstere geben den Schmelzpunkt  54 ~ letzterer 

66 ~ an. Mein sorgf~iltig gereinigtes Prgparat  (aus der S~iure 

mit Alkohol und SchwefelsS.ure sowie aus dem Kalisalz mittels 

Dimethylsulfat  erhalten) schmolz bei 61 ~ 
Es ist fibrigens dieser Schmelzpunkt  - -  und dies ist eine 

fast al lgemeine Eigenschaff  der Sehmelzpunkte  der Ester  yon 

Aldehyd- mad Ketons~uren der aromatischen Reihe - -  nicht 

ganz scharf. Bereits mehrere  Grade unter  dem Schmelzpunkt  

beginnt  die Substanz  zu erweichen und durchscheinend zu 

werden. 
Dutch konzentr ier te  Schwefels~iure wird der Ester  nut  

minimal gelb gef~irbt. 
Der i s o m e r e  M e t h y l e s t e r  wurde aus dem mittels 

Thionylehlor id  dargestell ten fltissigen Chlorid erhalten. 

Er schmitzt bei 71 bis 72 ~ und ist dem anderen Ester  
sehr 5.hnlich, nu t  in den L/Ssungsmitteln etwas schwerer  15slich. 

Er kristallisiert sehr hfibsch aus 90prozent igem MethylalkohM. 
Konzentr ier te  Schwefels/iure bewirkt intensive Gelbf/irbung. 

1 BerL Ber. 18~ 805 ([885). 
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0" 325 g gaben 0 '  295 g Jodsilber. 

In 100 Teilen : 
Berechnet Gefunden 

CH~O . . . . . . .  12"2 12 '0  

Eine Mischung aus ungef~ihr gleichen Mengen der beiden 

Ester  schmilzt bei 48 bis 49 ~ 

Ester der p-Oxybenzoylbenzoesiiure. 

Die beiden isomeren Methylester besitzen bemerkenswerter-  

weise nahezu den gleichen Schmelzpunkt ;  wie in vielen FNlen, 
liefert irides auch bier die Best immung des Mischungsschmelz-  

punktes  den Beweis ftir die Verschiedenheit  der zwei 

Substanzen.  
Der Fall, dal3 zwei isomere Ester  nahezu  den gIeichen 

Schmelzpunkt  besitzen, ist tibrigens nicht alleinstehend, da 
nach W e g s c h e i d e r  1 auch die Schmelzpunkte  der Methyl- 

noropians~iurei~thylester nu t  um 1 bis 2 ~ differieren. 

De r  e i n e  E s t e r  wurde aus der S/ture durch Kochen mit 

Methylalkohol und Schwefels/iure erhalten~ Er  f~llt, falls nicht 

ganz reine S~iure zu seiner Darstellung genommen wurde,  

zuerst  harzig und schwach r6tlich oder gelblich gefiirbt aus, 

kann abet leicht durch Umkristallisieren aus Methylalkohoi 
gereinigt werden. Schmelzpunkt  134 ~ 

0 '  332 g gaben 0" 313 g Jodsilber. 

in 100 Tei len:  
Berechnet Gefunden 

CHaO . . . . . . .  12"84 12"45 

Der i s o m e r e  E s t e r ,  mittels Thiony!chlor id  erhalten, 
kristallisiert nut  dann leicht --  dann abet in sehr sch/Snen Kri- 

s ta l len  (aus Methylalkohol oder Essigstiure) - -  wenn die benutzte 
Oxybenzoylbenzoes~ure  vol lkommen rein und farblos war. 
Er  schmilzt bei 134 bis 135 ~ 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 24, 792 (1908). 
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0" 301 g gaben 0" 285 g Jodsitber. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Oefunden 

CHaO . . . . . . .  12"84 12"5 

Ein Gemisch ungef/ihr gleicher Mengen beider Ester  

schmilzt  bei 112 bis 114 ~ . 

Die Es ter  unterscheiden sich auch dutch die Verschieden-  

heir der F i rbung ,  mit der sie sich in konzentr ier ter  Schwefel-  

s/iure 16sen. Der erst beschr iebene Ester  f~rbt die Fltissigkeit  

schwach  zitronengelb,  der andere  intensiv orangegelb.  

Isomere Ester der Tetrachlorbenzoylbenzoesiure. 

D a r s t e l l u n g  d e r  S i u r e ,  

Einfacher  als nach K i r c h e r :  lil3t sieh diese Subs tanz  

folgendermaSen bereiten : 

Kiiufliche Tetrachlorphtals~.ure wird durch Destillation in 

das A,:hydrid verwandelt .  Letzteres  feingerieben in Benzol auf- 

zuschwemmen ,  wie es K i r c h e r  vorschreibt,  ist unbequem, da 

das Anhydr id  beim Pulverisieren und Reiben stark elektrisch 

wird. Man sch l ig t  vielmehr blof3 die Schmelze  in kleine St[tcke 

und erhitzt unter  RtickfluS mit der z e h n fa  c h e n Menge Benzol. 

Letzteres  muS trocken und thiophenfrei sein. Sobald Mare 

L0sung  eingetreten ist, l i s t  man auf  e twa 40 ~ abkOhlen, setzt  

fijr je 5 0 g  Anhydrid  7 5 g  Aluminiumehlorid auf  einmal b inzu 

und erhitzt vorsichtig, bis lebhafte Sa l z s iu reen twick lung  

beginnt.  

Nachdem die Haupt reak t ion  vort iber  ist, kocht  man noch 

eine Stunde lang auf  dem W a s s e r b a d e  und l i s t  unter  h iu f igem 

Umschdtteln - -  um die ausgesch:edene  Aluminiumeblor id-  

doppelverbindung in feinverteilter Form zu erhalten - -  erkalten. 

Hierauf  wird filtriert und die yore Benzol  getrennte Masse 
in einer Porzel lanschale  mit konzentr ier ter  Salzstiure tiber- 

gossen, dann mit "vVasser verdtinnt und die gelbliche br0ckelige 

Masse abgesaugt .  Nach gr0ndl ichem Waschen ,  erst  mit vet-  

: Ann. 238, 338 (1887). 
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diinnter Salzs~iure und hierauf mit Wasser, wird mit verdtinnter 

Kalilauge gekocht, siedend heil3 yon geringen Mengen ungel/Sst 

bleibenden Harzes abfiltriert und erkalten gelassen. Die farblose 

L~Ssung scheidet dabei reichliche Mengen an tetrachlorbenzoyl- 

benzoesaurem Kali in sch6nen Kristallflittern aus. Weitere 

Mengen liefert das konzentrierte Filtrat. Aus dem mit etwas 

Wasser gewaschenen Salze erh~ilt man beim Verreiben mit ver- 

dttnnter Satzs/ture die freie S~ture s0fort rein und kristallinisch. 

Auch durch Ansfiuern des letzten Filtrates wird noch ein wenig 

S~iure erhalten, die dutch einmaliges Umkristallisieren aus ver- 
dfmntem Alkohol auf den richtigen Schmelzpunkt (201 ~ 

gebracht werden kann. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Einwirkung yon Dimethylsulfat.  

W}rd das Kalisalz der S/iure in Wasser suspendiert und mit 

Dimethylsulfat andauernd gesch/ittelt und die trf:be Fltissigkeit 

nach dem Verschwinden der Tropfen des Alkylierungsmittels 

mit Chloroform extrahiert, so hinterl/il3t letzteres nach dem 
Abdampfen in ziemlich guter Ausbeute den von K ir c h e r zuerst 

beschriebenen, bei 92 ~ schmelzenden Ester, der dutch Um- 
kristallisieren aus 90prozentigem Methylalkohol in prachtvollen 

Nadeln erhalten werden kann. 

Darstellung des Tetraehlorbenzoylbenzoesi iureehlorids.  

K i r c h e r  : hat beim f/infstiindigen Erhitzen der S~iure mit 

Phosphorpentachlorid im Einschmelzrohre auf 140 bis 150 ~ ein 

Chlorid erhalten, das nach der Reinigung schwach gelb gef~irbte 

gI~inzende NS.delchen bildete, die bei 183 ~ schmolzen. 
In seiner Dissertation schreibt er tiber dasselbe: >,Gegen 

Alkohol ist dieses Chlorid sehr bestS.ndig, verwandelt sich aber 
bei der Behandlung mit Natriumalkoholat nicht in den ent- 
sprechenden ~.ther, sondern in die S~iure. Ebenso besttindig ist 
es gegen Wasser und kohlensaure Alkalien.<< Die in L ieb ig ' s  
An'naten reproduzierte Arbeit s enthiilt diese Angaben nicht. 

1 Dissertation, Miinehen, 1885, p, 39 bis 40. 
2 Annalen, 238, 342 (1887). 
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Dasselbe Chloricl wird mit quantitat iver Ausbeute mittels 

Thionylchlor id  erhalten, welches die Te t rachlorbenzoylbenzoe-  
s/iure tibrigens merklich langsamer angreift als die nicht sub- 

stituierte Stammsubstanz.  
Das bereits farblose, gut  kristallisierte Rohprodukt  schmilzt 

bei 175 his ] 77~ nach dem Umkristallisieren aus Benzol-Liaroin 

bleibt der Schmelzpunkt  bei 179 bis 180 ~ konstant.  
Diese Substanz  ist nun tats~ichlich yon einer aul3erordent- 

lichen Best~indigkeit. Aus seiner L6sung  in Chloroform oder 

Benzol wird das Chlorid durch Alkoholzusatz unver~ndert  gef~illt. 

Isomerer Tetrachlorbenzoylbenzoes~iureester. 

Kocht  man indessen die Substanz andauernd mit einem 

grol3en Uberschusse  an Methylaikoho], so geht  sie - -  anfangs 

unver/ indert  - -  in L6sung  und wird nach einigen Stunden voll- 

st/tndig umgesetzt .  Das gleiche Resultat  wird bei Anwendung  

von methyla lkohol ischer  Natr iummethyla t l6sung erhalten. 

Abet  das Umwandlungsprodukt  ist nicht, wie K i r c h e r  in 

seiner Dissertation angibt, die freie S~.ure, sonclern der isomere 

Ester. Derse!be besi tzt  einen ziemlich hohen Schmelzpunkt  

154 ~ - -  und dieser Umstand mag K i r c h e r  veranlal3t haben, 

die Substanz ohne n/ihere Prtifung f/Jr unreine S/lure zu ha rem 
Der Ester  l~ilBt sich aus einer Mischung yon Chloroform 

und Methylalkohol in htibschen Krist/illchen erhalten. Beim 

Eindampfen der rein methyialkoholischen LSsung erstarrt er 
meist zu einem farblosen Glase. 

0"395 g" der bei 100 ~ ohne Gewichtsverlust  getrockneten Sub- 

stanz lieferten 0" 204 • Jodsilber. 

In 100 Teilen:  Berechnet Gefunden 

CH30 . . . . . . .  8"25 8" 15 

Dieses Chlorid ist, welche der beiden mSglichen Formeln 

C! 

C1 

C1 C1 

/ \  coc H  c-cd% 

oder Cl 4 , >o 
\/\ co 

I dl 
C1 
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ihm auch zukommt,  infolge beiderseitiger Orthosubsti tution 

,,sterisch behindert<<. Dementsprechend ist dasselbe auch aufler- 
ordentlich resistent  gegen Alkohol, Wasser  und Alkalien, wie 

das schon weiter  oben dargelegt  wurde. 

Es entspricht darin den Beobachtungen yon S u d b  o r o u g h  1 

an substi tuierten Benzoylchlor iden:  2-6- und 2-4-6-Tribrom- 

benzoylchlorid setzen sich nur bei andauerndem Koehen mit 

Methylalkohol um und ebenso verhMt sich das 2-4-6-Trinitro- 

benzoylchlorid,  wS.hrend das 2-3-4-6-Tetrabrombenzoylchlor id  

tiberhaupt nicht in den Ester verwandel t  werden kann. 
5hnl iche  Best~indigkeit zeigt nach L t i t j e n s  ~ das Tetra-  

jodterephtals~iurechlorid. 

Alle derartigen S/iurechloride sind noch ferner dadurch 

ausgezeichnet ,  daft sie, aueh beim Erw~irmen mit Wasser ,  voll- 

kommen geruchlos sind, im Gegensatze  zu ihren sterisch nicht 
behinderten Isomeren. 

Auch hierin ist das Verhalten des Tetrachlorbenzoyl-  

benzoes/iurechlorids ein analoges: w/ihrend aile andern unter- 

suchten Chloride yon Ketokarbonsguren  den intensiven ,, Chlorid- 
geruch<< zeigen, ist es vol lkommen geruchlos.  

In meiner vorhergehenden Arbeit tiber Esterif izierungen 

mittels Schwefelsgure habe ich einen andern Fall von 

sterischer Behinderung des Geruches einer Substanz be- 

schrieben. 

Bekanntlich beruht  die von v. P e c h m a n n  aufgefundene 

Alkyl ierungsmethode mittels Diazomethan auf einer m o m e n t an  
und schon b e i  n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  q u a n t i t a t i v  ver- 
laufenden Addition von CHiN 2 an die S~ure, weicher unmittel- 
bar Abspaltung von N 2 und Esterbi ldung fo]gt, 

Diese Reaktion tritt bei a l l e n  bisher untersuchten  S&uren 
ein, auch bei solehen, welche infolge von sterischen Behin- 
derungen mittels Mineralsb.uren und Alkohol nicht esterifizier- 
bar sin& 

I Soc. 6[, 587 (1896). 

~- gerl .  Ber. 29, 2823 (1896). 
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Wir sind somk berechtigt, anzunehmen, daft bei dieser 

Reaktion keinerlei Umlagerungen eintreten. 

Bildet sonach eine KetonMiure in fester Form beziehungs- 
weise in LSsung ein tautomeres Gemisch, so wird (den ganz 

unwahrscheinlichen Fall, dal3 die Esterifizierungsgeschwindig- 

keit der einen Form fiber alle Maf3en gr61~er w~ire, ale die 
der anderen - -  was bier sicher nicht in Frage kommt -- aus- 

genommen) bei der Alkylferung mit Diazomethan ein Gemisch 
der isomeren Ester entstehen. Ist dagegen die Sfiure efnheitlich 

konstituiert, so wird derjenige Ester entstehen, welcher der 

S~ure analog gebaut ist. 

Kennt man also die Konstitution des Esters, so ist damik 

auch die Konstitution der S~iure gegeben und umgekehrt. 

Es wurde nun die 

Einwirkung von Diazomethan auf die o-Ketons~iuren 

studiert. 
In allen drei untersuchten F~llen (Benzoyl-, To luy l -und  

Tetrachiorbenzoylbenzoes~,ure wurde immer nut ein einheit- 

licher Ester in quantitativer Ausbeute erhalten, und zwar stets 

der niedriger schmelzende, also derjenige, welcher auch aus 

dem Silbersaize entsteht. 

Es wurde stets so vorgegangen, dal3 die in trockenem 

~ther gelSste oder suspendierte Stiure mit einer auf 0 ~ ge- 

baltenen ~itherischen DiazomethanlSsung tibergossen oder auch 

in letztere eingetragen wurde, bis kein Aufbrausen mehr 

erfolgte und die Flfissigkeit gelb gefiirbt blieb. Der nunmehr 
vorhandene geringe Uberschuf3 an Diazomethan wurde dutch 
Zusatz einer Spur sauren Kaiiumsulfats enffernt und nunmehr 

die farblose L6sung mit verdtinnter SodalSsung geschfittelt. 
Unveriinderte S~ure war in keinem Fall mehr vorhanden. 

Die getrocknete AtherlSsung l~interliet] nunmehr jedesmal 
den betreffenden Ester sofort vollkommen rein und gut kri- 
stallisierend. 

Es wurde immer versucht, durch fraktionierte Kristalli- 
sation aus 95prozentigem Methylalkoho% worin die h6her 
schmelzenden Ester schwerer 16slich sind, Spuren von solchen 
aufzufinden, aber stets ohne Erfolg. 

Chemie-Heft Nr. 10. 81 
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Daft die Ketons~turen auch in nicht (wie 5ther) indifferenten 
LSsungen dieselbe Konstitution besitzen, geht daraus hervor, 
daft die Versuche mit gleichem Resultate mit alkoholischea 
LSsungen vorgenommen wurden. 

Die a r o m a t i s c h e n o - K e t o n s g . u r e n b e s i t z e n  s o n a c h  
a u c h  in L S s u n g e n  e ine  b e s t i m m t e  K o n s t i t u t i o n  u n d  
b i l d e n  n i c h t  t a u t o m e r e  Gemische .  Welches nun die 
Formel der S~ure ist, l~I3t sich vorl~iufig noch nicht mit 
Bestimmtheit angeben, doch sei hervorgehoben, daf3 durch die 
vorliegende Untersuchung alle Einw~inde zurtickgewiesen 
werden konnten, die gegen die Bredt'sche Oxylaktonformel 
geltend gemacht worden waren. Fiir  dieselbe sprechen aber 
viele Umst/inde, z. B. die Existenz yon Acetylverbindungen. Es 
ist also recht wahrscheinlich, daft diese Anschauung die richtige 
ist; dann sind auch die aus den Silbersalzen entstehenden 
Ester als t~-Ester aufzufassen. 

In der folgenden TabeIle sind die bis jetzt dargesteIlten 
isomeren Ester, einschliefilich der von G o l d s c h m i e d t  und 
L i p s c h i t z ~  beschriebenen Derivate der o-Fluorenoyibenzoe- 

Konstitution Schmelz- Fiirbung 
Name der Siiure des punkt des mit konzentrierter  

! Methylesters  Esters Sehwefels~iure I 

o-Benzoylbenzoes~iure 
L 

i p-Toluyl-o-benzoesg.ure 

i 
i p -Oxybenzoyl -  
i o-benzoes~iure 

Tetrachlor-o-benzoyl-  
benzoesiiure 

o-Fluorenoylbenzoe-  
s ~ i u r e  

f4 

80--81  ~ 
52 ~ 

71- -72  ~ 
61 ~ 

gelb 
farblos 

intensiv gelb 
sehwach gelblich 

134--135 ~ orange 
134 ~ schwach zitronengell: 

anfangs farblos, 
154 ~ dann schwach 
92~ zitronengelb 

200- -202  ~ violettrot 
126--128 a gelb, dann rot 

t Berl. Ber., 36, 4034 (1903). 
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s/iure zusammengestellt. Die in der Tabelle gew/ihlte Bezeich- 
nungsweise als ~a-und q)-Ester ist natiirlich vorl/iufig bis zu 
einem gewissen Grade willktirlich. 

Wie man sieht, schmelzen die ,normalen<< Ester durch- 
ggmgig h~Sher als die Pseudoester. Von konzentrierter Schwefel- 
sgure werden sie leichter verseift, als ihre Isomeren, sie zeigen 
daher schon in der KS.lte und sofort diejenige F/irbung, welche 
die freie Sgure auf Schwefels/iurezusatz hervorbringt. Beim 
Erhitzen oder langem Stehen werden auch die isomeren Ester 
gleich gef/irbt. 

Die scheinbare Ausnahme, welche der u-Ester der Tetra- 
chlorbenzoylbenzoes&ure zeigt, ist in plausibelsterWeise durch 
die infolge der sterischen VerhS.Itnisse vorhandene gr613ere 
Stabilit/it dieses Derivates zu erklS.ren. 

81 .  


