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Zur Kenntnis tier o-Benzoylbenzoesaure 
v o n  

Dr. H a n s  M e y e r .  

(Mit 2 Textfiguren.) 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 190&) 

H a i l e r  und G u y o t  haben 1 in einer sorgf/iltig durch- 

geffihrten Untersuchung die Methylierung der o-Benzoylbenzoe-  

s/iure nach fQnf verschiedenen Methoden ausgefQhrt: 

1. Durch Stehenlassen der freien S~iure mit Methylalkohol 

und Chlorwasserstoffs/iure; 
2o durch Kochen des in Benzol aufgeschwemmten Silber- 

salzes mit Jodmetyl  am Riickflu6ktihler; 

3. durch Erhi tzen von in Alkohol suspendiertem Benzoyl-  
benzoesg.ureanhydrid mit der berechneten Menge Natrium- 

methylat ;  

4. durch Kochen yon Acetylbenzoylbenzoesg.ure mit 

Alkohol und Natr iummethylat ;  

5. durch Einwirkenlassen von (mittels Phosphorpenta-  
chlorid dargestelltem) S~iurechlorid auf Methylalkohol.  

Die beiden Forscher  erhielten dabei in allen FiilIen den 
zuerst  von P I a s k u d a  s beschriebenen,  bei 52 ~ schmelzenden 

Methylester. Sie schlieBen daraus, da6: >>comme le procSd~ de 

pr@aration,  ddcrit en 2. exclut, dans une certaine mesure,  
l 'existence d 'une forme lactonique du compos~ benzoyl-  
benzoique mis en jeu, il faut admettre, ou bien que les deux  

formes d'~ther n 'existent  pas et que, seule, la forme 

1 Comptes-rendus, 129, 12!5 (1899). -- Bull. (8) 25, 54 (1901). 
Berl. Ber., 7, 987. (1874). 
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C6H ~ / CO--C6tt5 
\ COOCH~ 

est susceptible de prendre naissance, ou bien que la seconde forme 

/ OCH~ 

C--C6H a 

C6H, <>0 
CO 

n'est pas stable et se transporte aussitht formde,. 
G r a e b e ,  der ebenfalls ohne Erfolg bemtiht war, 1 den 

zweiten Ester der Siiure darzustellen, ist desgleichen geneigt, 
dem Alkylderivate die KetonsgureformeI zu Grunde zu legen, 
w~hrend er fiir die Benzoylbenzoes/iure selbst die Laktonformel 
verteidigt. 

Nach den Ergebnissen der angeftihrten Untersuchungen 
war zu vermuten, daft der so vielfach vergeblich gesuchte Ester, 
falls er tiberhaupt existenzf/ihig sein sollte, sehr labil sein mtil3te. 
Das ist nun nieht der Fall: der zweite Ester, welcher, wenn man 
die zu seiner Darstellung geeigneten Methoden anwendet, mit 
grSlgter Leichtigkeit erhalten werden kann, ist tiberaus best&ndig 
und konnte auf keinerlei Weise umgelagert werden. 

Bevor indessen die Darstellung dieses Derivates geschildert 
werden soil, seien noch, im Anschlusse an die Arbeiten yon 
H a i l e r  und G u y o t ,  einige weitere Methoden angegeben, nach 
denen auch ausschliel31ieh der Ester yon P l a s k u d a  er- 
halten wird. 

6. E i n w i r k u n g v o n D i m e t h y l s u l f a t  a u f b e n z o y l b e n z o e -  
s a u r e s  Nat ron .  

Die S~iure wurde in tiberscht'lssiger ffinfprozentiger Soda- 
15sung aufgenommen und mit einem kleinen Uberschusse yon 
Dimethylsulfat andauernd geschCtttelt. Nachdem das Reagens 
verschwunden ist, trCtbt sich die LSsung wieder und die 
ausgeschiedenen 01trSpfchen erstarren plStzlich zu reinem, bei 
51 bis 52 ~ schmelzendem Methylester. 

1 Berl. Ber., 33, 2026, (1900). 
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7. E i n w i r k u n g d e r m o l e k u l a r e n M e n g e A l k o h o l a u f d i e  

in  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l s i i u r e  gel~Sste S u b s t a n z .  

Wie ich vor kurzer Zeit mitgeteilt habe, 1 werden die 
meisten Siiuren in weitgehendem Mal3e und aul3erordentlich 
rasch esterifiziert, wenn man zu ihrer LOsung in fiberschfissiger 
konzentrierter Schwefelsg.ure die berechnete Menge Alkohols 
zuf/igt. Die Benzoylbenzoesg.ure liefert nach diesem Verfahren 
ausschlieBlich den Ester yon P l a s k u d a .  

8. E i n w i r k u n g  v o n J o d m e t h y l  a u f t r o c k e n e s b e n z o y l -  
b e n z o e s a u r e s  S i lbe r  in der  KS.lte. 

Dieser Versuch verlief in sehr bemerkenswerter Weise. 
Das Silbersalz wurde aus viel heif3em Wasser umkrystallisiert 
<nd so in sch6nen, langen Nadeln erhalten, welche, ohne Ver- 
fmderung zu erleiden, bei 100 ~ getrocknet wurden. Sie wurden 
zerrieben, mit einer kleinen Menge frisch geglfihter Magnesia 
vermischt und mit tibersehfissigem, vollkommen reinem Jod- 
methyl fibergossen. 

Beim UmschCltteln t6s t  s ich  das  S i l b e r s a l z  m o m e n t a n  
a u f  und die Flfissigkeit wird (bis auf den geringffigigen Boden- 
satz yon Magnesia) vol!kommen klar. Nach wenigen Minuten 
beginnt dann aber eine reichliche Abscheidung yon Jodsilber. 
Filtriert man nach einer halben Stunde, so hinterl~.13t die 
Fltissigkeit nach dem im Vakuum vorgenommenen Abdunsten 
des Jodmethyls einen farblosen Sirup, der rasch zu einem 
steinharten Kristallkuchen yon vollkommen reinem Methylester 
erstarrt. Der Versuch wurde, mit gleichem Erfolge, ohne 
Magnesiazusatz wiederholt. Auf die Bedeutung dieses Experi- 
mentes wird noch weiter unten eingegangen werden. 

Darstellung des zweiten Methylesters der o-Benzoylbenzoe- 
siiure. 

In einer Abhandlung tiber Chloridbildungen mittels Thionyl- 
chlorid 2 habe ich eines 51fOrmigen K6rpers ErwS.hnung getan, 

1 Monatshefte fiir Chemie~ 2d, 840 (I903). - -  Weitere Mitteilungen tiber 
diese Methode sollen in Ktirze erfolgen. 

Monatshefte ffir Chemie, 22, 787 (1901). 
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der bei der Einwirkung yon Methylalkohol auf Benzoylbenzoe- 
siiurechlorid entstanden war. Auf Grund einer Methoxyl- 

bestimmung und ihrer chemischen Eigenschaften babe ich in 

dieser Substanz den, wenn such verunreinigten, gesuchten 

Ester vermutet. 
Es hat sich seither ergeben, dab diese Annahme richtig 

war:  man erh~ilt tats/ichlich durch Oberffihrung der Benzoyl- 

benzoes~iure in das Chiorid mittels SOC1, und nachfolgende 

Behandlung mit Methylalkohol den zweiten Ester, und zwar als 

ausschliel31iches Reaktionsprodukt. 
Daft seinerzeit ein Gemisch der beiden Ester erhalten 

wurde, ist daraus zu erkltiren, dal3 das benutzte Benzoylbenzoe- 

s/iurechlorid, dessen eminente Empfindlichkeit gegen Feuchtig- 
keit mir damals noch unbekannt war, bei dem langen Verweilen 

in der K~iltemischung zum Teile nach der Gleiehung: 1 

C H / C(j-CGH5 C6H4< C0-C6H~- 
4 \ C O C 1  4 -  C O O H  - -  

- -  C H / C O - - C a l l 5  CaH~- -CO\c6H~4-HCL 
-- 6 ~\CO 0 CO/ 

hn Anhydrid fibergegangen war; daher zeigte das Chlorid auch, 
wie ich damais hervorhob, einen ganz unscharfen Schmelzpunkt 

(100 his 125~ Das Anhydrid besitzt den Schmelzpunkt 127 ~ 
Es empfiehlt sich daher, behufs Darstellung des neuen 

Esters, das S~iurechlorid nicht vollst~indig von jeder Spur 

Thionylchlorid zu befreien, sondern nach der bei etwa 30 bis 
35 ~ vorgenommenen LSsung der S~iure den 121berschul3 des 

Reagens an der Pumpe rasch abzusaugen, wS.hrend man das 
Rohr mit der S~iurechloridlSsung in warmes Wasser taucht 
und den zurtiekbleibenden, farblosen Sirup sofort mit tiber- 

schfissigem Alkohol zu tibergiel3en. Man l&13t nunmehr eine 
halbe Stunde stehen und giefit in stark verd~nnte Sodal6sung. 
Da das ausfallende O1 in der Regel nicht kristallisiert, nimmt 
man mit .Ather oder Cloroform auf, dampft auf dem Wasser- 
bade ein und verrtihrt den Rtickstand mit 80prozentigem 

Die Ketons/iureformel ist hier nur willkiirlich angenommen. 
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Methytalkohol,  wobei  rasche Kristall isation einzutreten pflegt. 

Zur  vollstiindigen Reinigung 15st man nochmals  in absolu tem 

Methylalkohol  und fS.11t vorsichtig mit W a s s e r  aus. Besonders  

schSne KristaIle erhS.lt man  beim langsamen Verduns ten  einer 

L/Ssung in gleichen Mengen Ather und leicht flQchtigem Petrol- 

/ither, der man  noch wenige  Tropfen  Chloroform zugese tz t  hat. 

Der Sehmelzpunk t  des Esters  liegt bei 80 bis 81 ~ 

Zwei Methoxy lbes t immungen  e rgaben  die erwar te ten  

Zahlenwer te :  

I. 0" 294 g lieferten 0" 274 g Jodsilber, 

I[. 0"201 g lieferten 0" 1935 g Jodsilber. 

In 100 Tei len:  
Gefunden 

I. II. 
12"4 12"7 

folgende Winkel :  

~'l"~ : ~1r 1 

m : b  

~--- 1 1 0 : 1 1 0 - - 5 5  ~ 91 

110 : 010 - -  62 ~ 261 

110 :001  - - 8 5  ~ 32 / . 

Die K r i s t a l l e  d e s  n i e d r i g e r  s c h m e l z e n d e n  E s t e r s  

(Fig. B) sind tafelf6rmig ausgebi ldet  und zeigen die Fliichen: 

o - -  (011), m = (110) und b • (010). Die Reflexe dieser Sub- 

Berechnet 

CHaO . . . . . .  12" 9 

Herr  Prof. Dr. P e l i k a n  hatte die grolge Freundlichkeit ,  

Kristalle dieses Esters,  sowie des i someren bei 52 ~ schmelzenden  

K6rpers  in seinem Insti tute durch Herrn Franz  B i e r  unter-  

suchen  zu lassen. Es ergab sich vollst/indige Versehiedenhei t  tier 

beiden Produkte.  

Die K r i s t a l l e  d e s  h o c h s c h m e l z e n d e n  E s t e r s  (Fig. A) 

sind kurz  sg.ulenf/Srmig; vorhandene  Fliichen sind: ~ - -  (110), 

b ~ (010) und c = (001). Die Kristallform ist monokl in  mit dem 
Achsenverh~iltnis 

a :  b : c -~ 0"52426 : 1 : ? 

Der Winke!  ~ des Achsenkreuzes  betr~igt 84 ~ 57~85" (nach 
hinten). 

Die v o r g e n o m m e n e n  Messungen  ergaben als Mittelwerte 
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s tanz waren ziemlich undeutlich,  weshalb  auch die Winkel-  

wer te  der gemessenen  Kristalle einige Differenzen zeigten, die 

iJ' it b !' 

/~ i 

I o - < > p  
' , 1 ' / / /  

2 :  
Fig. A. Fig. B. 

jedoch,  da das optische Verhalten der Kristalle auf  einen mono-  

klinen Aufbau hinwies, ausgegl ichen und der Berechnung  der 

h/3chst wahrscheinl ich monokl inen Kristalle zu Grunde gelegt  

wurden.  

Die mittleren ausgegl ichenen Wer te  der g e m e s s e n e n  

Winkel  sind folgende: 

o - b  = 8 0  ~  t ~ # : b  = 7 1  ~  ~ 

0:01 ~--- 18 ~ i81 m : m  1 : 3 7  ~ 50 I 

o : m = 67 ~ 501. 

Der aus diesen Werten  gerechnete  Achsenwinkel  ~ betr~igt 

69 ~ 3 J ,  das Achsenverh~iltnis 

a : b : c - - - 0  " 3 6 5 6 8  : l : 0 " 1 6 1 0 7 .  

Der neue Benzoylbenzoesg.ureester  ist leicht 15slich in den 

Alkoholen, ~ther,  Aceton und Chloroform, unl6slich in Wasse r .  

W e n n  er fiber seinen Schmelzpunk t  erhitzt worden  war, bleibt 
er oft lange Zeit flfissig und kristallisiert auch nach dem Impfen 

nut  I angsam aus. 

Er  ist bei Atmosph/ t rendruck nahezu  unzerse tz t  destil- 
lierbar, der (unkorrigierte) S iedepunkt  liegt bei 345 bis 348 ~ 

Auch der P laskuda ' sche  Ester  ist ohne merkl iche Ver~inderung 
fltichtig, sein Siedepunkt  liegt e twas  h6her, bei 350 bis 352 ~ 

In beiden F~llen wurden  Destillate erhalten, die keine Spur  

einer Verunre in igung mit dem resp. I someren  erkennen 
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liel3en. Dieser Befund erscheint yon Bedeutung, denn er ltiBt 

erkennen, daft die beiden Ester aul3erordentlich stabil sind und 
keinerlei Neigung besitzen, sich umzulagern. 1 

Da nach H a l l e r  und G u y o t  aus dem mittels Phosphor- 
pentachlorid erhaltenen Benzoylbenzoesiiurechlorid der niedrig 

schmelzende Ester erhalten wird, 2 muff es yon Wichtigkeit 
erseheinen, das Stiurechlorid noch auf eine andere Weise dar- 

zustellen, es ergab sich dabei eine 

zweite Darstel lungsmethode fiir den hochschmelzenden Ester.  

Feingepulverte Benzoylbenzoest~ure wurde in auf 40 ~ 
angewtirmtes tiberschfissiges Phosphortrichlorid eingetragen, 

wobei unter Salzsttureentwicklung rasch L/Ssung eintrat. Nach 

Beendigung der Gasentwicktung wurde der R6hreninhalt unter 

Schtitteln mit Eiswasser gektihlt, wobei sich die entstandene 

phosphorige Stiure an die Geftifiwand anlegte. Die kIare farblose 

LSsung wurde nun in ein anderes Rohr tibergeffillt, wieder auf 
40 bis 50 ~ erwtirmt und das Phosphorchloridim Vakuum ab- 

gedunstet. Der zurtickbleibende farblose Sirup ergab nach dem 

Behandeln mit Methylalkohol sofort ganz reinen Ester vom 

Schmelzpunkt 79 his 80 ~ 

Umlagerungsversuche. 

Wie bereits erwtthnt, lassen sich die beiden Ester dutch 
Erhitzen auf 350 ~ nicht umlagern, ebensowenig wird eine Ver- 

wandlung durch Impfen angeregt. 

Es wurde nun eine LSsung yon Benzoyibenzoestiure- 
chlorid, wie sie nach dem obigen Verfahrea gewonnen wird, 

mit Phosphorpentachlorid versetzt und gekocht. Nach zwei 

Stunden wurde auf Kristallsoda gegossen, mit Chloroform 
extrahiert u. s. f. Das Reaktionsprodukt war ausschlieNich 

hoch schmelzender Ester. 
Ebenso biieb dieser Ester beim Kochen mit salzstiure- 

haltigem Methylalkohol unvertindert. 

1 Uber andere Umlagerungsversuche siehe welter unten. 
2 Ich habe diesen Versuch mit gleichem Effolge wiederholt. 
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Nunmehr wurde der hochschmelzende Ester in phosphor- 
pentachloridhaltigen Tetrachlorkohlenstoff eingetragen. Nach 

einsttindigem Kochen war der Ester noch intakt. 
Die analogen Versuehe wurden mit niedrig schmelzendem 

Ester gemacht, welcher auf3erdem noch mit Phosphortrichlorid 

gekocht wurde, ohne sich umzulagern. Endlich wurde das mit 

Thionylclnlorid e rhaltene sirupfSrmige Chlorid einige Zeit fang 

zum Sieden erhitzt und dann mit dem Alkohol zur Reaktion 

gebracht. Es resultierte ein zwar dunkelgef/irbter, abet aus- 

schliel31ich der hochschmelzenden Modifikation entsprechender 
Ester. 

Es sind also vorltiufig alle Bemtihungen, die Ester zu 
isomerisieren, vergeblich geblieben. 

Einwirkung yon Ketonreagentien auf die Ester. 

Beim zweisttindigen Kochen ihrer methylalkoholischen 

LOsungen mit salzsaurem Hydroxylamin wurden die isomeren 
Ester durchaus nicht angegriffen. 

Ebensowenig konnte eine Einwirkung konstatiert werden, 

nachdem die beiden Substanzen drei Stunden Iang mit tiber- 
schf~ssigem freien Phenylhydrazin und Methylalkohol auf dem 

Wasserbade erhitzt worden waren. 

Unter den g!eichen Bedingungen lassen sich aus Benzo- 
phenon Kondensationsprodukte erhaiten. 

Verhalten der Ester gegen konzentrierte Schwefelsiiure. 

G o l d s c h m i e d t  und L i p s c h i t z  haben 1 ein verschieden- 
artiges Verhalten der beiden isomeren Methylester der o-Fluo- 
renoylbenzoestture gegen konzentrierte SchwefeIsS~ure kon- 
statiert. Der eine der beiden Ester 15ste sich mit der blauvioletten 
Farbe der freien Karbons~iure, w~ihrend der andere eine zuerst 
gelbe, dann rote LSsung ergab. 

Auch die beiden Benzoylbenzoesg.ureester verhalten sich 
beim l)bergie13en mit reiner Schwefels~.ure verschieden. Der 
hochsehmelzende l~Sst sich mit zitronengelber Farbe, wgthrend 

1 Berl. Bet., 36, 4088 (1903). 
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die L/)sung des niedrigschmelzenden Esters farblos ist und erst 

nach mehreren Stunden gelb wird. Freie Benzoylbenzoes~iure 
wird mit orangegelber Farbe gel6st  Man kann daraus den 
Schlu6 ziehen, daft der h/Sher schmelzende Ester yon kon- 

zentrierter Schwefels~iure rascher verseift wird. 
Was nun die Frage nach der Konstitution der isomeren 

Ester anbelangt, so ist wohl im Hinblicke auf die Best/indigkeit 
der beiden Formen Dimorphie, wie sie bei der Stammsubstanz, 

dem Benzophenon selbst, beobachtet wurde, auszuschliegen. 
Welchem der Beiden indes die Ketonform I und welchem 

die Oxylaktonform II zukommt, 

C--CGH 5 
~//'"~ -CO-C6H5 I / ' ~ j %  OCH3 ! ~ 0  

\/\coocH  
c o  

I. II. 
1/il3t sich vorl~iufig nicht entscheiden. 

Daf(ir, daf3 der bei 80 bis 81 ~ schmelzende K6rper der 
Formel II entsprechend konstituiert sei, k6nnte man sein Ver- 

halten gegen Schwefels~iure, die leichtere Verseifbarkeit und 

den h6heren SchmeIzpunkt anftihren, doch sind dies keine sehr 

schwer wiegenden Beweisgr(inde. Dagegen ist man durchaus 

nicht berechtigt, aus der Bildungsweise des anderen Esters 
mittels des Silbersalzes ffw denselben die Formel I abzuleiten, 

wie aus folgenden lJberlegungen hervorgeht. 

Die Benzoylbenzoes~iure, welche in ihrer Carbonylgruppe 
ein ungesfi.ttigtes Radikal besitzt, bietet /ihnliche Verh/iltnisse 
wie die Aminos/iuren, ftir welche ich gezeigt habe, ~ daft ihr 

Verhalten bei der Esterifikation yon der F~ihigkeit des Stick- 
stoffs, in den Kinfwertigen Zustand tiberzugehen, abhiingig ist, 

dergestaIt, dab im allgemeinen das Reaktionsschema: 

III V III 
N H ~ . . . C O O K + J C H  3 ~--- NH2 . . .COOK ~ N H . . . C O O H + J K  

J CH~ CH~ 

1 Monatshefte far Chemie, 24, 195 (1903). 
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Geltung besitzt, w~thrend in jenen Ftillen, wo (infolge vor~ 
Substitution der Amingruppe durch saure Reste oder durch 
sterische Behinderungen) das N-Atom unf/ihig ist, ftinfwertig zu 
werden, die Reaktion nach der Gleichung: 

N H . . . C O O K  ~ N H . . .  COOCH~+K 

R --FJCH 3 R J 

verl~iuft. 
Der Satz, ~ daft man aus der Konstitution eines Derivates 

nicht ohne welters auf diejenige der Stammsubstanz schlieBen 
daft, beziehungsweise seine Umkehrung, welche im Spezialfalle 
dahin zu formulieren ist, daft m a n a u s  d e r D a r s t e l l u n g s -  
w e i s e  e ines  E s t e r s  n i c h t  ohne  w e i t e r e s  a u f  s e i n e  
K o n s t i t u t i o n  sch l i e f i en  darf ,  fal ls  das  MolekfiI  noch  
a n d e r e  add i t i ons f~ ih ige  G r u p p e n  en th~ l t ,  hat unbedingt 
auch ftir Keton- und Aldehyds/iuren Geltung. 

Bei derartigen Substanzen sind" als prim/ire Reaktions- 
produkte additionelle Verbindungen des Ausgangsmateriales 
mit dem Alkylierungsmittel anzunehmen. 

Ein solches Additionsprodukt bildet sich offenbar bei der 
LSsung des benzoylbenzoesauren Silbers in Jodmethyl, die 
grol3e Affinit/it yon Jod und Silber macht aber die Best~indigkeit 
desselben gering. 

Dagegen sind Verbindungen yon Methylalkohol und AthyI- 
alkohol mit Ketons~iuren wiederholt isoliert worden. 

So hat J e i t e l e s  2 beim Esterifizieren der ~-Benzoylpikolin- 
s/~ure mit Salzs/iure und Methylalkohol eine derartige Doppel- 
verbindung erhalten, wenn das Kochen nicht geniigend lange 
fortgesetzt wurde und H a l l e r  und G u y o t  3 haben ent- 
sprechende Derivate aus 41-Dimethyl - und Di/ithylamino- 
benzophenonkarbonstiure-(2) mit Methyl- und :~thylalkohol 
analysiert. 

Auch analoge Substanzen, welche dutch ~Aufrichtung~, des 
Aldehydsauerstoffs entstehen, sind besehrieben. So haben 

z H. M e y e r ,  Monatshef te  fiir Chemie, 21,973 (1900) und 24, 195 (1903). 
Monatshefte  ffir Chem[e, 22. 846 (1901). 

3 Bull., (,3) 2E, 168 (1901). 
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B i s t r z y c k i  und W e d e l  1 eine aldolartige Verbindung von 
Cyanessigs/iure und Phtalaldehyds/iure gewonnen, welche sehr 
leicht nach der Gleichung: 

H H 

/~/\\ - / ~ /  \oH coo•= / o  +H,O 

\ / \ C O O H  \ / \ /  
co 

in das Lakton tibergeht. 
B i s t r z y c k i  und H e r b s t  nehmen denn auch ~ ffir die 

Erkl/irung der Bitdung laktonartiger Derivate aus Mukobrom- 
s~iure die prim~ire Bildung yon Additionsprodukten an und ver- 
weisen dabei unter anderem auch auf die Bildung des Chloral- 
alkoholates, das man ja tibrigens als Derivat einer perchlorierten 
Glyoxyls~iure auffassen kann. 

Je nachdem man dem benzoylbenzoesauren Silber normale 
oder @Form zuerteilt, wird das labile Zwischenprodukt  eine 
der Formetn: 

l\)--cooAg 
C6H5 

//~/c/=O~] tt~ oder 
J respektive IN' , )  -cOOAg 

besitzen. 
Wenn man, 

/ C6H5 
C'--OAg 

~/\/\\ 
/ o ~  CHa 

N/N/ 
co 

wie das wohl n~her liegt, dem Silbersalze 
norma!e Konstitution zuspricht, so dtirfte wohl die Bildung von 
y-Ester aus demselben plausibler erscheinen. 

5hnl iche Betrachtungen lassen sich fflr die in wtisseriger 
LSsung ausfClhrbare Reaktion zwischen benzoylbenzoesaurem 

1 Arch. d. sciences ph. et nat. (Gen~ve), 1899, 390. 
2 Beri. Ber., 34, i011 (1901), Stadler, Dissert., Berlin, p. 8 (1903). 
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Kalium und Dimethylsulfat anstellen. Die n~ihere Diskussion 
der angedeuteten Fragen sei einer sp/iteren Mitteilung vor- 
behalten. Nut sei bereits jetzt betont, daft die Annahme der 
intermedi~iren Anlagerungen die M6glichkeit der Existenz yon 
isomeren Estern yon Meta- (oder Para-) Keton- und Aldehyd- 
s~iuren voraussehen l~.13t. Auch wird man sich die eventuelle 
Nichtbildung eines der Isomeren dutch jene Umstgnde veranlal3t 
erkl/iren k6nnen, welche der Bildung yon Oxoniumsalzen, 
respektive der S/ittigung der Doppelbindung entgegenwirken: 
h6here Temperatur, Substituenten in Orthostellung, Gr6tle des 
einzufi]hrenden Radikals. Beispiele hieffir liel3en sich aus den 
Wegscheider'schen Arbeiten anffihren. 

Schliel31ich w/ire noch die aufterordentlich merkwtirdige 
und ohne Analogie dastehende Tatsache hervorzuheben, dab 
mittels Thionylchtorid und Phosphortrichlorid einerseits und 
Phosphorpentachlorid anderseits Produkte entstehen, aus denen 
die isomeren Ester gebildet werden. 

Hoffentlich wird es gelingen, die b e i d e n  m6glichen 
Chloride: 

,/CG H5 
C--CI i/\/co-com /\/\\o 

und / 

\/\coo, \/\c/o 
in reiner Form zu isolieren und n~iher zu vergleichen. 

Herrn Prof. Dr. P e l i k a n  und Herrn Franz Bier danke ich 
bestens far die kristallographisehe Untersuchung der isOmeren 
Benzoylbenzoes~iureester. 


