Studien tiber p-Oxydesoxybenzoin
von
Siegmund Weisl.

Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe an der
k. k. Technischen Hochschule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1805.)

A. Theoretischer Teil.

Die Synthese aromatischer Oxyketone wurde zuerst von
Nencki und Sieber! versucht, indem sie Eisessig und Phenol
oder Eisessig und Resorcin, oder andere mehrwertige Phenole
mit Hilfe von Zinkchlorid kondensierten.

So entsteht z. B. das Dioxyacetophenon, auch Resaceto-
phenon genannt, nach der Gleichung:

CH,COOH+C,H,(OH), == CH,—CO—C,H,(OH),+H,0.

Spéter hat Rasinsky? darauf hingewiesen, daff derartige
Korper aus ihren Komponenten unter Verwendung von
Phosphoroxychlorid als Kondensationsmittel entstehen kénnen,
dafi aber die Reaktion nicht immer im gewiinschten Sinne,
sondern auch nach der folgenden Gleichung verlaufen konne:

2CH,COOH+ C,H,(OH), = (CH,C00),C,H, +2H,0,

dafl also das Sdureradikal in die Hydroxylgruppe des Phenols
eintritt, unter Bildung von Phenylestern der verwendeten
Sdure.

Herr Prof. Dr. W. Suida hat mich beauftragt, zu unter-
suchen, ob die erstgenannte Reaktion auch dann durchfiihr-

1 Journ. f. prakt. Chemie, (2) 23, 147; (2) 25, 282.
2 Journ. f. prakt. Chemie, (2) 26, 62; (2) 31, 467.
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bar ist, wenn man anstatt der Essigsdure eine substituierte
Siure, z. B. die Phenylessigsdure, als eine Komponente ver-
wendet,

Bei Verwendung von Phenol als zweite Komponente
wiirde die Reaktionsgleichung lauten:

C;H;CH,~— CO{OH+HiC,H,0H =
= C,H,—CH,—C0—C,H,0H+H,0.

Man gelangt wieder zu einem Korper, der als Oxyketon
aufgefait werden kann, der aber zweckmifliger von der
Diphenyldthangruppe abgeleitet wird und dann als Oxy-
desoxybenzoin aufzufassen wire, indem im Desoxybenzoin
CH,—CH,—CO—C,H, in jenem Kern, der der Carbonyl-
gruppe benachbart ist, ein Wasserstoffatom durch die
Hydroxylgruppe ersetzt erscheint.

Es gelang mir einen derartigen Korper darzustellen, indem
ich die theoretischen Mengen von Phenol und Phenylessig-
sdure zusammenschmolz und in die am RickfluBikiihler
erhitzte Fliissigkeit die dreifache Gewichtsmenge der Phenyl-
essigsdure an frisch umgeschmolzenem und gepulvertem Zink-
chlorid in kleinen Portionen eintrug.

Da ich, auf diese Weise vorgehend, keine befriedigenden
Ausbeuten erhielt, weil man zum grofiten Teile die unver-
idnderten Komponenten aus der Reaktionsmasse zuriickerhilt,
so versuchte ich, andere Kondensationsmittel in Verwéndung
Zu ziehen.

Aber sowohl Phosphoroxychlorid als auch Schwefelsdure,
endlich Zinntetrachlorid fithrten bei zahlreichen ausgefiihrten
Versuchen nicht zum gewlinschten Ziele, da immer Ver-
harzung des Reaktionsgemisches eintrat.

Ich gab daher weitere Versuche in dieser Richtung hin
auf und versuchte auf einem anderen Wege zum Oxydesoxy-
benzoin zu gelangen. :

Esist bekannt,dafi esGrdabeund Bungener?! gelungen ist,
Desoxybenzoin nach der Friedel-Crafts'schen Reaktion aus

1 Berl. Ber., 12, 1080. Vesgl. Berl, Ber,, 14, 1645; 15, 1680; 22, 1231,
24, 3541; 25, 2239: 32, 1564.
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Phenylessigsdurechlorid, Benzol und Aluminiumchlorid darzu-
stellen, Die Reaktionsgleichung lautet:

C,H,—CH, — COCl + CH, = C,H,—CH,—CO — C,H, +HCI.

Andrerseits hat Behn! von dem Gedanken ausgehend,
daff Nitrokohlenwasserstoffe? nach der Friedel-Crafts’schen
Reaktion gar nicht reagieren, versucht, solche Nitrokohlen-
wasserstoffe (wie Nitrobenzol) als Verdlinnungsmittel bei
dieser Reaktion zu verwenden, wobei er auch die Beobachtung
machte, dafi die bei dieser Synthese entstehenden Aluminium-
doppelverbindungen sehr gut in Nitrobenzol 16slich sind.

So hat Behn unter Anwendung von Nitrobenzol als Ver-
dlinnungsmittel aus Acetylchlorid, Thymol und Aluminium-
chlorid das entsprechende Phenolketon erhalten, wobei die
erzielten Ausbeuten nahezu quantitativ genannt werden.

Es lag nun der Gedanke nahe, die Friedel-Crafts'sche
Reaktion in der von Behn modifizierten Form fiir die Synthese
des Oxydesoxybenzoins zu verwerten.

Die entsprechende Reaktionsgleichung lautet dann:

C4H;~CH,—COCI+C;H,0H =
— C,H,—CH,—CO—C,H,0H-+HCL

Tatsdchlich erhielt ich durch Kondensation von Phenyl-
essigsdurechlorid, Phenol und Aluminiumchlorid in Gegenwart
von Nitrobenzol einen Korper, der sich bei ndherer Unter-
suchung als identisch mit dem Oxydesoxybenzoin erwies,
welches ich frither aus Phenol und Phenylessigsdure ver-
mittels Zinkchlorid dargestelit hatte.

Die zweite Methode gibt 60 bis 70prozentige Ausbeuten,
wihrend ich nach der ersten Methode nur 20°/, der Theorie
an reinem Oxydesoxybenzoin erhalten konnte.

Macht schon die Darstellung des p-Oxydesoxybenzoins
aus Phenylessigsdurechlorid die angenommene Konstitution
sehr wahrscheinlich, so wurde selbe noch weiterhin sicher-
gestellt durch den Nachweis der charakteristischen Gruppen.

1 D. R. P. 95901.
2 Berl. Ber., 25, 3523.
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Der Nachweis der freien phenolischen Hydroxylgruppe
wurde durch Acetylierung, der Nachweis der Ketogruppe
durch Darstellung des Oxims erbracht. Endlich nahm ich die
Spaltung des Oxydesoxybenzoins mit Kalilauge vor und
erhielt dabei nach der Gleichung:

CaHy—CH,—CO—C,H,0H+H,0 = C6H5CH3+C6H4<8gOH
Toluol und p-Oxybenzoesdure.

Die Stellung der Hydroxylgruppe zum Phenylessigsdure-
reste ist daher die »para<«-Stellung. Diese Stellung war auch
die theoretisch wahrscheinlichste. Der neue Ké&rper ist daher
ein p-Oxydesoxybenzoin:

Als Derivat eines Desoxybenzoins waren bei dem
gewonnenen Produkte vor allem die Beziehungen interessant,
die sich zwischen ihm und seinen Oxydations- und Reduktions-
produkten ergeben wiirden.

Was zunichst die Oxydation betrifft, so ist bekannt, daf
die Stammsubstanz der ganzen Gruppe das Diphenyldthan
CH,—CH,—CH,—C,H, bei der Oxydation in Benzil C;H,—
—CO—CO—C,H, tibergeht. In gleicher Weise lassen sich das

. H .
Benzoin CSI—I.,.,—-C<OH——CO——CGH5 und das Hydrobenzoin
H H
' o
C,H,—C—C—C,H; in Benzil tiberfuhren. Das Desoxybenzoin
l
OH OH
verhalt sich anders; es zerfillt bei der Oxydation in zwei
Molekiile Benzoesdure.

Wie schon List! gezeigt hat, ist aber eine Uberfiihrung
in Benzil doch moglich, wenn man Mononitrodesoxybenzoin
NO,—CH,—CH,—CO—CiH, mit Chromsdure und Eisessig
oxydiert. Man erhdlt dann Nitrobenzil

NO,—CH,—CO—CO—C,H;,.

. Es gelang mir nun auch, das p-Oxydesoxybenzoin durch
vorsichtig gefithrte Oxydation in das entsprechende p-Oxy-

1 Berl. Ber., 26, 2453. Vergl. Berl. Ber,, 27, 1304.
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benzil C;H,—CO—CO—C,H,—OH iberzufilhren, wobei als
Oxydationsmittel ebenfalls Chromséure verwendet wurde.

Als a-Diketon gibt das p-Oxybenzil die charakteristische
Farbenreaktion von E. Bamberger?! mit Kalilauge.

Die beiden Ketogruppen wies ich durch Darstellung eines
p-Oxybenzildioxims nach. Theoretisch sind mehrere stereo-
isomere Dioxime ? vorauszusehen.

Beziiglich der Reduktion des p-Oxydesoxybenzoins, muf
ich folgende, bereits bekannte Tatsachen vorausschicken.

Limpricht und Schwanert® haben zuerst versucht,
das Desoxybenzoin zu reduzieren. Fafit man es als Keton
auf, so hat -man bei der Reduktion die Bildung eines
sekunddren Alkohols, in diesem Falle das Toluylenhydrat
C.H,—CH,—CH(OH)—C,H; zu erwarten.

Den beiden Forschern gelang es durch Reduktion des
Desoxybenzoins mit Natriumamalgam den genannten Korper
zu erhalten, wobei als Nebenprodukte die beiden isomeren
Desoxybenzoinpinakone von der allgemeinen Formel

CH,—CH,—C—(OH)—C,H,
|
CH; —C4H, —C—(OH)—C,H,

enstanden.

Zagumeny* und spiter Blank® haben gezeigt, dal} die
Desoxybenzoinpinakone vornehmlich dann entstehen, wenn
die Wasserstoffentwicklung bei der Reduktion langsam ver-
14uft, also besonders bei Verwendung von Zinkstaub und Kali-
lauge oder Zinkstaub und Eisessig oder Salzsdure.

Beim p-Oxydesoxybenzoin war anzunehmen, dafl bei der
Reduktion dhnliche Verhéltnisse obwalten wiirden. Bei der
Reduktion mit Natriumamalgam erhielt ich aber weder den
entsprechenden sekunddren Alkohol noch ein Oxypinakon,
sondern es entstand eine Substanz, die einen grofieren Kohlen-

1 Berl. Ber., 18, 865.

2 Berl. Ber., 16, 503, 2176; 21, 784, 1303, 3510; 25, 2169.
3 Liebig's Annalen, 155, 62.

4 Berl. Ber., 5, 1102; 7, 1651.

5-Liebig’'s Annalen, 248, 6.
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stoffgehalt als das erwartete Oxytoluylenhydrat C,H,—CH,—
—CH(OH)—C,H,OH und auch einen anderen Wasserstoff-
gehalt aufwies und der die empirische Formel CygH,y, 04 zuzu-
schreiben ist, wahrend dem Oxytoluylenhydrat die Formel
Ci,H;,0, und dem Oxypinakon die Formel C, H,,0, zukdme.
Die Aufkliarung der Konstitution dieser Verbindung ist mir
bislang nicht gelungen.

Durch Zink und Salzsdure oder durch Zink und Kalilauge
wird p-Oxydesoxybenzoin nicht reduziert, so daff die Dar-
stellung der entsprechenden Oxypinakone nicht mdglich war.

Aufler dem Oxydations- und Reduktionsprodukte des
p-Oxydesoxybenzoins habe ich zwei I—Ialogensﬁ/ﬁs‘iitutions~
produkte dargestellt, und zwar durch Einfithrung von Brom
das Monobrom-p-Oxydesoxybenzoin und durch Einfihrung
von Jod das Monojod-p-Oxydesoxybenzoin.

In beiden IFdllen erfolgt der Eintritt des Halogens in der
Seitenkette, so daf folgendes Formelbild die beiden Halogen-
derivate kennzeichnet:

C,H, —CH—CO—C,H,—OH

!
X

Der Eintritt des Halogens in der Seitenkette ist leicht
nachzuweisen, indem beide Halogenderivate, in alkoholischer
Losung mit Silbernitratldsung versetzt, in der Kilte schon
quantitative Abscheidung des Halogens als Halogensilber
geben.

Eingangs erwahnte ich, daf bei der Kondensation von
Sduren mit Phenolen sich unter gewissen Umstinden nicht
das Oxyketon bildet, sondern dafi auch die Bildung von
Phenylestern mboglich ist.

Da der Phenylester der Phenylessigsdure in der Literatur
nicht beschrieben ist, beschlofi ich, seine Darstellung nach der
Reaktionsgleichung zu versuchen:

CyH;—CH,~ COOIH + OHi — C¢H, =
= C4H,—CH,—COOC H, +H,0.
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Auch diese Synthese ist mir gelungen. Die Esterifikation
von Phenolen mit S&uren ist bekanntlich nicht so leicht durch-
fithrbar, wie jene von Alkoholen und Sduren, weil ja die
Phenole einen ausgepragt sauren Charakter haben.

Die gewdhnlichen Methoden, wie Esterifikation mit alko-
holischer Salzsdure, Salzsduregas oderkonzentrierter Schwefel-
sdure lassen hier im Stich und man hat meist das Phosphor-
oxychlorid zu derartigen Esterifikationen verwendet. In meinem
Falle fiilhrte auch dieses Mittel nicht zum Ziele, indem Phos-
phoroxychlorid vollstdndige Verharzung herbeifiihrte.

Bakunin! hat vor nicht langer Zeit die Synthese des
Phenylesters der Monochloressigsdure unter Zuhiifenahme von
Phosphorpentoxyd durchgeftihrt. Da die Phenylessigsdure eine
ganz dhnliche Zusammensetzung wie Monochloressigsdure in
der Hinsicht zeigt, dafl in beiden Substanzen ein Wasserstoff-
atom der Essigsdure durch eine negative Gruppe ersetzt ist,
so schien mir die Esterifikation der Phenylessigsiure mit
Phosphorpentoxyd aussichtsreich. Auf diesem Wege ist mir
die Synthese denn auch gelungen unter Verwendung von
Chloroform als Verdiinnungsmittel.

Die Kondensation geht sehr glatt schon beim Siedepunkte
des Chloroforms, 61-2°, vor sich und sind auch die Ausbeuten
befriedigend zu nennen.

Diese in der Literatur noch wenig bekannte Reaktion
diirfte fiir die Herstellung von Phenylestern allgemeine Giiltig-
keit haben.

Der Phenylessigsdurephenylester ist fest, besitzt aber
den niedrigen Schmelzpunkt von 35°. Den Beweis fiir die
Kounstitution habe ich durch Spaltung mit Kalilauge nach der
Reaktionsgleichung:

C¢H;—CH,—COOCH,+H,0 =
= C,H,—CH,—COOH+C,H,0H
erbracht.
Mit dem p-Oxydesoxybenzoin ist der Phenylessigsédure-

phenylester natiirlich isomer.

1 Gazzetta chimica, 30 (2). 358
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B. Experimenteller Teil.

1. Darstellung des p-Oxydesoxybenzoins aus Phenylessig-
sdure und Phenol.

20 g fein gepulverte Phenylessigsdure wurden mit 14 g
Phenol in einem Kolben auf dem Sandbade zusammen-
geschmolzen und die farblose Fliissigkeit weiter zum
schwachen Sieden am Riickflufkiihler erhitzt. Nach und nach
wurden nun in kleinen Portionen 60 g frisch umgeschmolzenes
und gepulvertes Zinkchlorid in die Fliissigkeit einge-
{ragen.

Man kann auch grofiere Mengen Zinkchlorid als.jene, die
dem dreifachen Gewichte der Phenylessigsdure gleichkommen,
verwenden, erhdlt jedoch keine wesentlich besseren Aus-
beuten.

Schon die ersten Partien des eingetragenen Zinkchlorids
rufen eine braune Farbung der Fliissigkeit hervor, die beim
weiteren Zusatz von Zinkchlorid immer intensiver wird. Die
Reaktionstemperatur liegt bei 170° bis 200°,

Da nach jedesmaligem Eintragen von Zinkchlorid die

Temperatur steigt, ist es vorteilhaft, nach dem Eintragen immer
die Flamme unter dem Sandbade zu entfernen, da (iber 220°
Verharzung eintritt.
‘ Die Fliissigkeit wird immer dickflissiger; in einer Stunde
ist ailes Zinkchlorid eingetragen. Man erhitzt noch eine
weitere halbe Stunde zum schwachen Sieden und 146t dann
erkalten.

Die . Reaktionsfliissigkeit erstarrt zu einer braunroten,
zéhen Masse; sie wurde mit Benzol und ein wenig Wasser be-
handelt. Die dunkelrot gefdrbte Benzolldsung wird alsdann im
Scheidetrichter so oft mit ein wenig mit Salzsdure angesduertem
Wasser - geschiittelt, bis alles Zinkchlorid entfernt ist. Wiirde
man auf einmal viel Wasser zur Benzolldsung bringen, so wiirde
das in Wasser ‘unidsliche Reaktionsprodukt in gelatindser,
schwer filtrierbarer Form ausfallen. :

Die vom Zinkchlorid befreite Auflésung der Reaktions-
masse in Benzol wird nun im Scheidetrichter mit kalt ge-
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sattigter Natriumcarbonatlosung so oft ausgeschiittelt, als noch
rotviolette Farbung der Sodaldsung eintritt.

Da das p-Oxydesoxybenzoin eine phenolische Hydroxyl-
gruppe trégt, war die Loslichkeit in alkalischen Fliissigkeiten
vorauszusehen. Laugen selbst zu verwenden ist nicht ange-
zeigt, da bei der Kondensation viel unangegriffenes Phenol
verblieb, welches als Phenolat in LOsung gegangen wire, so
dafl eine Trennung vom Reaktionsprodukt unmdoglich gewesen
wire.

Die vereinigten alkalischen Fliissigkeiten werden alsdann
mit Salzsdure (D=1"19) bis zur schwach sauren Reaktion ver-
setzt, wobel ein hochrot gefirbter, kristallinischer Kodrper aus-
fallt, dessen Menge sich beim Erkalten der Fliissigkeit noch
bedeutend vermehrt.

Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit
kaltem Wasser gewaschen, um mitausgefallene, unverdnderte
Phenylessigsdure zu entfernen. Der Riickstand wird aus viel
siedendem Wasser mehrmals umkristallisiert, wobei das
p-Oxydesoxybenzoin in gelbrétlichen, federartigen Kristallen
beim Erkalten ausfallt.

Das p-Oxydesoxybenzoin ist in kaltem Wasser unloslich,
in heiflem 16st sich 1 Teil in zirka 150 Teilen Wasser. In
Alkalien ist es leicht, in Sduren unldslich. Leicht 10slich ist das
Produkt ferner in Eisessig, Alkohol, Ather und Benzol. Zum
UmKkristallisieren eignet sich am besten Wasser.

Der Schmelzpunkt liegt bei 142° (korr.).

Mit Eisenchloridldsung gibt das p-Oxydesoxybenzoin eine
charakteristische Reaktion, indem 1 Teil p-Oxydesoxybenzoin
in 10 Teilen Alkoho!l geldst, mit widsseriger Eisenchloridlosung
(1:10) versetzt, eine dunkelbraune Farbung gibt.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab
nachfolgende Werte:

[.0-1993 g Substanz gaben 0-5781 ¢ Kohlensdure und
0-0981 g Wasser.

II. 02001 g Substanz gaben 0-5808 ¢ Kohlensdure und
0-1003 g Wasser.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy4H90q
T —— N
L 1L
Covvevnivne, 79°11 79-16 7924
H.o...oooooo 5-47 557 5:66

2. Darstellung des p-Oxydesoxybenzoins aus Phenylessig-
sdurechlorid und Phenol.

20¢ Phenylessigsdurechlorid und 122 g Phenol wurden in
80g Nitrobenzol in einem Kolben gelost, die Losung auf dem
Wasserbade auf 80° erwadrmt und nun nach und nach 37g
feingepulvertes Aluminiumchlorid in Kkleinen Partien ein-
gefragen.

Nach jedesmaligem Eintragen erfolgt Aufschdumen und
Entweichen von Salzsdure. Die Reaktionstemperatur von 80°
geniigt zur Vollendung der Reaktion und ist eine héhere
Temperatur nicht notig.

In je geméBigteren Grenzen man den Verlauf der
Reaktion leitet, um so weniger harzige Produkte entstehen.
Dies wird dadurch erreicht, dafl man besonders anfangs nur
sehr kleine Mengen Aluminiumchlorid (etwa 0-5g) eintrdgt
und immer wartet, bis die Flissigkeit nicht mehr schaumt.
Spiter kann das Eintragen rascher erfolgen, da die Reaktion
gegen Ende trdge verlduft.

Im Verlaufe einer halben Stunde ist alles Aluminium-
chlorid eingetragen; die Flussigkeit hat eine dunkelrote
Fiarbung angenommen. Man erwdrmt am Schlusse eine
Viertelstunde auf dem Wasserbade, bis die Salzsidure-
entwicklung nachgelassen hat, 148t dann auf 30° erkalten und
gieBt das sirupdse Reaktionsprodukt in 300cm?® Wasser ein.

Unter Zusatz einiger Tropfen Salzsdure erwirmt man
kurze Zeit iiber freier Flamme, um alles Aluminiumchlorid in
Loésung zu bringen. Nun ldsst man ganz erkalten, trennt die
Nitrobenzolschichte von der wisserigen Schichte, nimmt erstere
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sodann in Benzol auf und wischt das restliche Aluminium-
chlorid durch wiederholten Zusatz kleiner Mengen Wassers
aus. Der Zusatz groferer Mengen Wassers auf einmal muf
unterbleiben, weil sonst das in Wasser unlésliche Reaktions-
produkt gelatinds ausfallt.

Die rot gefdrbte Benzollésung wird nun so lange mit
wasseriger Natronlauge (D = 1-22) ausgeschiittelt, als diese
Loésung noch rotviolett gefdrbt wird.

Bei dieser Synthese ist die Verwendung von Natrium-
carbonatldsung nicht notwendig, da kein unangegriffenes
Pheno! vorhanden ist. Die Verwendung von Natronlauge
erscheint deshalb angebracht, weil das Reaktionsprodukt in
Natronlauge leichter als in Natriumcarbonat 16slich ist.

Die vereinigten alkalischen Fliissigkeiten werden mit
Salzsdure (D =— 1-19) bis zur schwach sauren Reaktion ver-
setzt, wobei ein Dbrauner, kristallinischer Niederschlag
ausfallt.

Man filtriert nach dem Erkalten, wéischt mit Wasser und
erhdlt so das Rohprodukt in Ausbeuten, die bis zu 90 9/, der
Theorie entsprechen.

Einmal aus Wasser umkristallisiert, nimmt der Nieder-
schlag die hochrote Farbe an, dhnlich wie sie bei dem nach
dem ersten Verfahren dargesteliten Produkte zu sehen war.

Weiteres zweimaliges Umbkristallisieren aus Wasser gibt
reines p-Oxydesoxybenzoin von gleichem Aussehen und den
gleichen Eigenschaften wie das nach dem ersten Verfahren
erhaltene.

Die Ausbeute an reinem p-Oxydesoxybenzoin enspricht
60 bis 70%, der Theorie gegenliber 20°/, beim ersten Ver-
fahren.

Hauptbedingungen fiir das Gelingen der Reaktion sind,
wie mich mehrfache Versuche gelehrt haben, die Verwendung
von absolut trockenem Aluminiumchlorid und gemaBigter
Verlauf des Darstellungsprozesses.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab
nachfolgende Werte:

02004 g Substanz gaben 0-5829 ¢ Kohlensdure und
0-1001 g Wasser.

Chemie-Hett Nr, 8. 68
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C13Hp04

S S ——
Covvnninnniii, 79-33 7924
5 5-55 566

3. Molekulargewichtsbestimmung des p-Oxydesoxybenzoins.

Die Molekulargewichtsbestimmung des p-Oxydesoxy-
benzoins wurde nach der Methode der Siedepunktserhshung in
dem von Beckmann angegebenen Apparate durchgefiihrt, Als.
Losungsmittel wurde Eisessig verwendet.

Ich erhielt als Molekulargewicht 205 gegeniiber dem be-
rechneten Werte 212.

4. Darstellung des Acetylproduktes des p-Oxydesoxy-
benzoins.

Um den Beweis fiir das Vorhandensein einer freien
phenolischen Hydroxylgruppe im p - Oxydesoxybenzoin
CH,—CH,—CO—C,H,OH zu erbringen, habe ich versucht,
ein Acetylderivat herzustellen.

- 2g p-Oxydesoxybenzoin werden in der zehnfachen Menge
Essigsdureanhydrid in der Wirme geldst und zwei Stunden
am RiickfluBkiihler zum schwachen Sieden {iber freier Flamme
erhitzt.

Die Reaktionsfliissigkeit wird alsdann zur Entfernung des.
tiberschiissigen Essigsdureanhydrids auf dem Wasserbade
mehrmals mit Methylalkohol abgedampft. Es bleibt ein hell-
gelbes Ol zuriick, das in der Kailte rasch zu grofien, sechs-
seitigen Tafeln erstarrte. Zur Entfernting von etwa vorhandenem
p-Oxydesoxybenzoin wurden diese Kristalle mit 200cme” ver-
diinnter Natriumcarbonatldsung ausgekocht und heifi filtriert.

Das am Filter verbleibende Ol wurde in kaltem 95pro-
zentigen Alkohol geldst, filtriert und in 500 cm® kaltes Wasser
eingetragen. Aus der entstandenen Emulsion scheidet sich
beim kurzen Stehen das Acetylprodukt in kleinen, geiblich-
weiflen Tafelchen ab. Die Kiristalle wurden abgesaugi, durch
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Waschen mit kaltem Wasser vom Alkohol befreit. Nach zwei-
maligem Umkristallisieren blieb der Schmelzpunkt konstant bei
82° (korr.).

Das Acetylprodukt des p-Oxydesoxybenzoins ist in
Wasser unléslich, schwer léslich in Althohol, leichter in Ather.

Es gibt keine Farbenreaktionen.

Die Ausbeute betrug 90°/, der Theorie.

Die Analyse der {iber Schwefelsdure getrockneten Substanz
ergab nachfolgende Werte:

I. 0-2317 ¢ Substanz gaben 0-6413 ¢ Kohlensdure und

0-1170 g Wasser.

II. 0-2060 g Substanz gaben nach der Verseifung mit ver-
diinnter Schwefelsdure Essigsidure !, welche 8-2cm® Kali-
lauge vom Titer 0-005609 ¢ KHO zur Neutralisation
brauchte.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T CgHy—CHy—CO—CgH,0—C,H0
1 II T —
C....... 7549 —- 7555
H....... 561 — 506
C,H0... ~— 1711 16°93

5. Darstellung des Oxims des p-Oxydesoxybenzoins.

Das p-Oxydesoxybenzoin kann, wenn ihm die ange-
sprochene Konstitution C;H;—CH,—CO —C,H,0H zukommt,
ein Oxim geben, da ein doppelt gebundenes Sauerstoffatom
vorhanden ist.

Die Oximierung wurde analog der von V. Meyer und
Oelkers? zur Darstellung des Desoxybenzoinoxims ver-
wendeten Methode ausgefiihrt.

2g p-Oxydesoxybenzoin wurden in 30g 95prozentigem
Alkohol geldst und mit einer Auflésung von 0-65¢ salzsaurem

1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 659.
2 Berl. Ber., 21, 1295.

68%*
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Hydroxylamin und der &quivalenten Menge -von Natrium-
carbonat (0-52) in 10cm® Wasser versetzt und am Rickflus-
kithler auf dem Wasserbade mehrere Stunden erhitzt.

Die Oximierung geht sehr langsam vor sich und es ist
zweckméflig, nach 2 bis 3 Stunden eine kleine Menge
Hydroxylaminchlorhydrat und die  &quivalente Menge
Natriumcarbonat, in ein wenig Wasser geldst, zur Fliissigkeit
hinzuzusetzen.

Wiederholt man nach einigen Stunden diese Operation
neuerdings und erhitzt weitere 3 Stunden, so findet fast
quantitative Umsetzung zu Oxim statt.

Dampft man alsdann die Reaktionsfliissigkeit auf dem
Wasserbade ab, so hinterbleibt ein gelbes O, das nur schwer
bei Zimmertemperatur, leicht aber bei 8° bis 9° zu einer
kristallinischen Masse erstarrt.

Dieses Reaktionsprodukt wird mit Wasser gewaschen, um
das enstandene Kochsalz zu entfernen, sodann in mbglichst
wenig kaltem 95prozentigem Alkohol geldst und in 100cm?®
Wasser eingetragen. Aus der entstandenen Emulsion scheidet
sich nach einiger Zeit das p-Oxydesoxybenzoinoxim in
gldnzenden, gelblichweiflen Kristallen ab, die abgesaugt und
mit kaltem Wasser gewaschen werden.

Auf diese Weise zweimal umkristallisiert, bleibt der
Schmelzpunkt des Oxims konstant bei 85° (korr.).

Das p-Oxydesoxybenzoinoxim ist im Wasser sehr schwer,
leichter in Alkohol I5slich. Ldslich ist es auch in Eisessig und
Ather. s ST
+ Die Analyse der iiber Schwefelsdure getrockneten Sub-
stanz ergab nachfolgende Werte:

1. 02043 g Substanz gaben 11-5cm® Stickstoff bei 748 mm
Druck und 16°C. = ‘ o

I 0-2018¢ Substanz gaben 11-3 cm? Stickstoff bei 741mm
Druck und 15°C.
In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C1uHgNO;

Noooooo 645 638 6-18
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6. Spaltung des p-Oxydesoxybenzoins.

Knoevenagell und Arndts haben die Spaltung des
Desoxybenzoins mit konzentrierter, wisseriger Kalilauge vor-
genommen.

Ich versuchte die Spaltung des p-Oxydesoxybenzoins mit

dem gleichen Agens und konnte auch ein positives Resultat
erzielen. o , ‘
A 5 ¢ p-Oxydesoxybenzoin wurden in 15 g 70prozentiger
wiésseriger Kalilauge gelost und 1 Stunde am Rickflufikiihler
erhitzt. Schon nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung von
Oltropfchen, ein Zeichen, daB Spaltung eingetreten war.

Die erkaltete Fliissigkeit wurde im Scheidetrichter mit
Ather behandelt. Die dtherische, mit Wasser mehrmals ge-
waschene Auflosung wurde iber Calciumchlorid getrocknet
und sodann der fraktionierten Destillation unterworfen.

Nach dem Verdampfen des Athers auf dem Wasserbade
blieb eine farblose, benzolartig riechende Fliissigkeit zurlick,
die bei der Destillation bei 110° iberging. Siedepunkt und
sonstige Eigenschaften stimmen mit Toluol {iberein.

Die wisserige alkalische Lésung, die frither vom Ather
abgelassen wurde, wurde mit verdiinnter Salzsdure angesiduert,
um die Oxybenzoesdure aus dem Kalisalz in Fretheit zu
setzen.

Dann wurde neuerdings ausgeidthert, mit Wasser ge-
waschen und der Ather verdunstet. Die zuriickbleibende
kristallinische Masse wurde aus siedendem Wasser einmal
umkristallisiert, wobei kleine, weifie Prismen erhalten wurden.
Bei 100° getrocknet, verloren die Kristalle Wasser und
schmolzen dann bei 210° (korr.).

Die Analyse der {iber Schwefelsiure getrockneten
Substanz ergab nachfolgende Werte:

I. 0-2001g Substanz gaben 0:3943 ¢ Kohlensdure und
0-0915 g Wasser.

II. 0-2102 ¢ Substanz gaben 0-4145g¢ Kohlensdure und
0-0963 ¢ Wasser.

1 Berl. Ber., 35, 1082,
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Tn 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
TN CgH4(OH). COOH.H,0
1 It e —
C........ 5374 5378 53-84
H........ 508 5:09 513

Die vorliegende Substanz war also p-Oxybenzoesdure
und es erscheint somit die Konstitution des p-Oxydesoxy-
benzoins auch aus seinen Spaltungsprodukten sichergestellt.

7. Darstellung des p-Oxybenzils durch Oxydation des
p-Oxydesoxybenzoins.

Wie ich im theoretischen Teile auseinandersetzte, konnte
bei der Oxydation des p-Oxydesoxybenzoins zweierlei ge-
schehen. Entweder es frat Spaltung in Benzoesdure und
p-Oxybenzoesdure ein, oder zwei Wasserstoffatome in der
Methylengruppe wurden oxydiert und es mufite p-Oxybenzil
entstehen.

Da die Bildung des letztgenannten Kdrpers der inter-
essantere Vorgang ist, so war ich von vornherein bestrebt,
die Oxydationsbedingungen so zu gestalten, daff eine
mbglichst milde Einwirkung stattfdnde.

Deshalb nahm ich die Oxydation mit Chromsdure und
Eisessig in sehr verdiinnten Ldsungen vor.

1g p-Oxydesoxybenzoin wird in 50¢ Eisessig geldst und
am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. In die siedende
Fliussigkeit 146t man mittels eines langsam tropfenden
Kapillarhebers, den man in das Kiihlroht von oben einflhrt,
eine Auflosung von 0'626g Chromtrioxyd in 30g Eisessig
einflieBen. Diese Operation soll fiir 1g Substanz 3 Stunden
beanspruchen. Jeder einfallende Tropfen erzeugt sogleich eine
smaragdgriine Farbung der Fliissigkeit.

Ist die Oxydation beendigt, so 148t man erkalten, tridgt
dann die tiefgriin gefirbte Flissigkeit in 400cm® Wasser ein
und setzt Ammoniak zur teilweisen Abstumpfung der Essig-
sdure zu; dabei soll die Fliissigkeit sauer bleiben.

Das Oxydationsprodukt féllt sogleich in grofien, gelben
Flocken aus, die einen mandelartigen Geruch besitzen. Dies
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ist wahrscheinlich darauf zurlickzufiihren, daff ein Teil des
p-Oxydesoxybenzoins zu Benzaldehyd oxydiert wurde,

Der schwer zu filtrierende Niederschlag wird abgesaugt
und mit Salzsdure (1 : 10) solange gewaschen, bis alles Chrom
entfernt ist, worauf man die Salzsdure durch Wasser ver-
driangt. Der Riickstand wird in kaltem 95 prozentigem Alkohol
gelost, filtriert und mit Wasser ausgefdllt. Diese Operation
wiederholt man 2 bis 3mal.

Man kann das Fillen und Wiederauflosen auch aus Eis-
essig vornehmen und hat dann nach gutem Auswaschen mit
Wasser amorphes, aber analysenreines p-Oxybenzil.

Das p-Oxybenzil ist nur dufierst schwierig kristallisiert zu
erhalten, da es einerseits in Wasser ganz unléslich ist, anderer-
seits in organischen Losungsmitteln sich sehr leicht auflést;
aus letzteren Ldsungsmitteln fillt es pulverig aus, beim Ver-
ditnnen mit Wasser flockig oder schleimig.

Auch zeigt sich der Ubelstand, da8 das p-Oxybenzil beim
Erwédrmen in seinen Lésungsmitteln schmilzt.

Beim wochenlangen Stehen einer kalt gesittigten, mit
etwas Wasser versetzten alkoholischen I.gsung fallt ein Teil
in schénen, orangefarbigen, kleinen Nadeln aus. Hierbei geht
aber viel Material verloren. B

Die amorphe und die kristallisierte Substanz schmilzt bei
175° (korr.).

Die Ausbeute betragt 80%, der Theorie.

Die Analyse der iiber Schwefelsdure getrockneten Sub-
stanz ergab nachfolgende Werte:

1. 0-2501g Substanz gaben 0:6808¢ Kohlensdure und
0-1028¢ Wasser;

II. 0-2008¢ . Substanz gaben 0°+5464g¢ Kohlensdure und
0-0819 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/I\_/\/II_\ Cy4H;404
. . Nem—— " —
C...... 74+24  74-21 74-32

H...... 4-57 433 4-47
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Den Nachweis der beiden Ketogruppen im p-Oxybenzil
habe ich zundchst qualitativ mit Hilfe der von E. Bamberger!
angegebenen Farbenreaktion fiir a-Diketone erbracht.

1 Teil p-Oxybenzil wird in 5 Teilen 95 prozentigem Alkohol
in der Kilte geltst, wobei die Farbe der Fllissigkeit hellgelb ist.
Trigt man nun ein erbsengrofies Stiickchen Atzkali in die
Flﬁssigkeit ein, so entsteht sofort eine tief dunkelrote Férbung,
die beim Erhitzen verschwindet.

Die beiden Ketogruppen habe ich ferner durch Darstel-
lung eines Dioxims nachgewiesen.

8. Darstellung des p-Oxybenzildioximchlorhydrates.

‘Die Dioximierung des p-Oxybenzils habe ich dhnlich aus-
gefubrt, wie es die von V. Meyer und Auwers? fiir die Darstel-
lung des Dioxims des Benzils verwendete Methode vorschreibt.

2g¢ p-Oxybenzil werden in 50¢ 95prozentigem Alkohol
geldst, mit der berechneten Menge von (1-22g) Hydroxylamin-
chlorhydrat versetzt, wobei man das salzsaure Hydroxylamin
in gepulverter Form eintrdgt; nun fiigt man einige Tropfen
konzentrierte Salzsdure hinzu und erhitzt mehrere Stunden am
Riickflufikiihler auf dem Wasserbade zum Sieden.

Die Oximierung geht hier am besten in saurer Lésung
vor sich.

Da die Bildung des Dioxims, dhnlich wie beim p-Oxy-
desoxybenzoinoxim, nur langsam vor sich geht, so ist es vor-
teilhaft, in Zwischenrdumen von 2 bis 3 Stunden neuerdings
kleine Mengen von gepulvertem Hydroxylaminchlorhydrat und
einige Tropfen Salzsiure zur Fliissigkeit hinzuzusetzen,

Nach 8 bis 10 Stunden bringt man die .Fliissigkeit in
eine Abdampfschale und dampft auf dem Wasserbade zur
Trockene ein.

Hierbei scheiden sich zwei Bestandteile ab; unverédndertes,
braunes p-Oxybenzil und weifle, prismatische Nadelchen.

1 Berl. Ber. 18, 865. Vergl. Liebig’s Annalen 17, 91,
2 Berl, Ber. 21, 792.
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Der erkaltete Trockenriickstand wird mit Eisessig digeriert,
wodurch das p-Oxybenzil in Lésung gebracht wird, wihrend
die Nidelchen unverdndert zurlickbleiben; man filtriert und
wischt so lange mit Eisessig, bis die Nidelchen rein weif3
erscheinen. Das so erhaltene Rohprodukt wird in absoluten
Alkohol in der Warme geldst und filtriert. Beim langsamen
Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich 2 bis 3 cm lange, weifle
prismatische Nadeln ab, die mit kaltem, absoluten Alkohol
gewaschen werden und die, getrocknet bei 155° (korr.), unter
Zersetzung schmelzen.

Das p-Oxybenzildioximchlorhydrat ist in kaltem, absoluten
Alkohol schwer, in warmem leicht 18slich. Sehr leicht 16slich
ist es in Wasser und verdiinntem Alkohol. Ganz unldslich ist
es in Eisessig.

Die Ausbeute betrug 80 bis 90°/, der Theorie.

1. 0-1987 g Substanz gaben 14-8cm® Stickstoff bei 13° C.
und 748 3mm Druck.
II. 0-2137¢ Substanz gaben 16-3cm?® Stickstoff bei 15° C.
und 743-5mm Druck.
III. 0-2037 g Substanz gaben bei der Halogenbestimmung mit
Atzkalk 0-1787 g Chlorsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
/—I\/H\_/;I\ Cy4H,903N,2HCI
N.oooooo.. 8-66 873 — 8+51
Cl........ — — 2169 2154

9. Darstellung des Reduktionsproduktes des p-Oxydesoxy-
benzoins.

Unter der Annahme, dafi die Reduktion unter Bildung von
Oxytoluylenhydrat verlaufen wiirde, loste ich 3 g p-Oxydesoxy-
benzoin in 680g 95prozentigem Alkohol, erhitzte auf dem
Wasserbade am Riickflufikithler zum Sieden, wobei Kohlen-
dioxyd eingeleitet wurde und trug 26g flinfprozentiges
Natriumamalgam, entsprechend der doppelten theoretischen
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Menge Natriums (1-32 9), in kleinen Portionen in die Fliissig-
keit ein.

Das Einleiten des Kohlendioxyds bezweckte, die Fliissig-
keit dauernd neutral zu halten.

Schon nach kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung von
Natriumcarbonat. In 3 Stunden war alles Amalgam ein-
getragen; es wurde erkalten gelassen und filtriert. Das Natrium-
carbonat am Filter wurde mit Alkohol ausgewaschen.

Das schwach alkalische, rotviolette Filtrat wurde sodann
mit Salzsdure (D = 1-08) schwach angesduert und mit 100cm?®
Wasser versetzt. Nach dem Ans#uern war die Fliissigkeit gelb
gefarbt.

Aus der entstandenen Emulsion fiel beim teilweisen Ver-
dampfen des Atkohols auf dem Wasserbade das Reduktionspro-
dukt zum Teil dlig, zum Teil in gelben, glinzenden Bléttchen
aus. Die olige, von Kristallen durchsetzte Masse wurde nun
filtriert, die Kristalle mit angesduertem Wasser gewaschen, in
moglichst wenig kaltem 95prozentigen Alkohol geldst und die
Losung in viel Wasser (500cm’) eingetragen. Das Reduktions-
produkt fillt hierbei in grofien, gelben Flocken aus.

Das so gereinigte Produkt wurde nach dem Filtrieren und
Waschen mit Wasser neuerdings in 95prozentigem Alkohol
gelost, mit etwas Wasser verdiinnt und nun auf dem Wasser-
bade auf 75° erwérmt.

Das Reduktionsprodukt fallt nach ldngerer Zeit in kleinen
Kristatlbldttchen aus, doch darf man die angegebene Tem-
peratur nicht tberschreiten, weil sonst ein Teil wieder 8lig
fallt; man filtriert und wéischt mit Wasser. Das so erhaltene
Produkt dndert bei weiteren Umkristallisationen auf die ndm-
liche Weise den Schmelzpunkt nicht mehr; es schmilzt bei
165° (korr.).

Das Reduktionsprodukt ist in Wasser fast unldslich, in
kaltem Alkohol schwer, leicht in warmem Alkohol, Eisessig und
Ather 16slich.

Aus 3¢ p-Oxydesoxybenzoin wurden 2-2¢ Reduktions-
produkt erhalten.

Die nachfolgend angegebenen Werte der Analysen zeigen,
dafl das Reduktionsprodukt weder mit dem erwarteten Oxy-
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toluylenhydrat noch mit einem theoretisch moglichen Pinakon
in den Zahlen Ubereinstimmung zeigt.

Wie schon im theoretischen Teile erwdhnt wurde, habe
ich das p-Oxydesoxybenzoin mit Zink und Salzsdure und mit
Zink und Kalilauge zu reduzieren versucht, habe aber unver-
andertes Ausgangsmaterial erhalten.

Far die Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet.

1. 0-2019 ¢ Substanz gaben 0°6107 g Kohlensdure und
0-1137 ¢ Wasser.

II. 0-2122 ¢ Substanz gaben 0-°6415g Kohlensdure und
0-1186¢ Wasser.
In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
Covvnnnnnn 82-48 8245 7845
H......... 6-26 6-21 6-60

Das Reduktionsprodukt hat also einen bedeutend gréfieren
Kohlenstoffgehalt und kommt ihm die einfachste Formei

CyoH,; 04 zu.

10. Darstellung des Monobrom-p-oxydesoxybenzoins.

1g p-Oxydesoxybenzoin wird in 50g Eisessig geldst und
in die Losung bei gewOhnlicher Temperatur aus einer Biirette
024 cm® Brom, entsprechend 0-755 ¢ einfliefen gelassen.

Die rotbraun gefdarbte Flissigkeit wird nun auf dem
Wasserbade bis auf 80° erwdrmt. Bei dieser Temperatur tritt
Entfirbung unter Entweichen des Bromwasserstoffes auf.

Ist der Bromwasserstoff verjagt, so giefit man die erkaltete
Losung in das zehnfache Volumen Wasser. Alsbald fdllt das
Bromprodukt als rétliches Ol aus.

Man filtriert, wdscht mit kaltem Wasser, 16st das Ol in
liberschilssigem 95prozentigen Alkohol, filtriert und 148t dann
in viel Wasser einflie8en.

Nach ecin- bis zweitdgigem Stehen féllt das Monobrom-
p-oxydesoxybenzoin in kristallinischer Form aus.

Beim Verdunsten einer alkoholischen Losung scheidet
sich das Monobrom-p-oxydesoxybenzoin 6lig ab. Es ist in
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Wasser unldslich, leicht 18slich in Alkohol und Eisessig. Das
Olig abgeschiedene Produkt erstarrt auch beim tagelangen
Stehen nicht.

Das Monobrom-p-oxydesoxybenzoin schmilzt bei 108°
(korr.); die Ausbeute ist fast quantitativ.

Die Halogenbestimmung, welche durch Glithen der Sub-
stanz mit Atzkalk und Behandlung des Halogencalciums nach
der Methode Vortmann ausgefiihrt wurde, ergab flir die lber
Schwefelsdure gétrocknete Substanz nachfolgende Werte:

1. 0-3072 g Substanz gaben 0- 1993 ¢ Bromsilber.
1. 0-3123¢ Substanz gaben 02020 g Bromsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T Cy4Hy4BrOq
I Il e
Br..... 27-61 27-53 2747

Um den Bewelis zu fithren, dafi der Eintritt des Broms in
die Methylengruppe erfolgt ist, wurden 0°3001¢ Monobrom-
p-oxydesoxybenzoin in wenig kaltem 95prozentigen Alkohol
geldst und mit Gberschiissiger, wisseriger Silbernitratiésung
versetzt.

Das gefélite Silberbromid wurde mit verdiinntem Alkohol
gewaschen und in {iblicher Weise gewichtsanalytisch be-
stimmt.

0-3001g der Uber Schwefelsdure getrockneten Substanz gaben
01967 ¢ Bromsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C14Hy1BrOy
R e e —
Bro.o.oooool, 27-89 2747

11. Darstellung des Monojod-p~oxydesoxybenzoins.

Fir die Darstellung des Monojod-p-oxydesoxydbenzoins
habe ich die von Classen?! neuerdings empfohlene Methode
der Jodierung in Boraxldsung mit bestem Erfolge verwendet.

1 D. R. P. 86069, Berl. Ber. 28, 1605,
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2 g p-Oxydesoxybenzoin und 9 ¢ Borax — entsprechend der
fiinffachen theoretischen Menge — werden in 300cm?® siedendem
Wasser geltst und in die Aufldsung eine Losung von 2:4 ¢
Jod in 2-7g Jodkalium und 15cwm® Wasser einflieflen ge-
lassen.

Die Jodjodkaliumldsung wird sofort entfirbt und es
resultiert eine gelbgrilin gefdrbte Flissigkeit, aus der sich nach
kurzer Zeit das Monojod-p-oxydesoxybenzoin in Form eines
braunlichen, schweren, pulverigen Niederschlages abscheidet.

Der filtrierte, mit verdiinnter Jodkaliumlosung und Wasser
gewaschene Niederschlag wird in moglichst wenig warmem
95prozentigen Alkohol gelést und in 500 em® Wasser ein-
getragen.

Das Monojod-p-oxydesoxybenzoin scheidet sich sogleich in
rotlichweiBlen, groBen Flocken ab.

Man filtriert, wédscht mit Wasser und fillt nochmals den
Niederschlag nach dem Ld&sen in Alkohol mit Wasser aus.

Das so gereinigte Monojod-p-oxydesoxybenzoin wird nun
in moglichst wenig warmem 9bprozentigen Alkoho! geldst,
filtriert und moglichst langsam erkalten gelassen.

Dabei fallt das Monojod-p-oxydesoxybenzoin in rosa
gefdrbten, glinzenden Nadeln aus, die sich meist zu gréfieren
Kristallaggregaten vereinigen.

Diese Nadeln schmelzen bei 195° (korr.).

Das Monojod-p-oxydesoxybenzoin ist in warmem Alkohol,
in Eisessig und Ather leicht 1slich, sehr schwer in siedendem
Wasser, gar nicht in kaltem. Die Ausbeute betrug 90/, der
Theorie. :

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab
nachfolgende Werte:

I. 0-3042g Substanz gaben 0°2116¢ Jodsilber.
IT. 0-2987 ¢ Substanz gaben 0-2080g Jodsilber.

In 100 Teilen:
Gefunden Berechnet fir

ST Cy4H; 0,

L. 1L

Jooooia. 37-58 37-62 3734
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Auch hier war das Jod in die Methylengruppe eingetreten,
da die alkoholische Losung mit Silbernitrat eine quantitative
Abscheidung von Jodsilber ergab.

0-3055¢g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0:2131 ¢
Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden C,,H{;J0,
A e N T
Joooooa 37-69 3754

12. Darstellung des Phenylessigsdurephenylesters.

Wie schon im theoretischen Teil erwahnt wurde, habe
ich den mit dem p-Oxydesoxybenzoin isomeren Phenylester
der Phenylessigsdure durch Kondensation der Komponenten
mit Phosphorpentoxyd dargestelit.

30 g Phenylessigsaure und 20-5 g Phenol werden in 200 ¢
Chloroform geldst und bis zum Siedepunkte des Chioroforms
auf dem Wasserbade erwarmt.

Sodann trdgt man die flinffache theoretische Menge von
Phosphorpentoxyd (117 g) in sehr kleinen Portionen ein.

Die erzeugte Reaktionswiirme geniigt zur Vollendung des
Prozesses und ist weiteres Erwirmen nicht notig. Das ein-
fallende Phosphorpentoxyd bewirkt unter Zischen die Konden-
sation, und es scheidet sich eine hochrot gefidrbte feste Ver-
bindung aus.

Man kommt mit der theoretischen Menge von Phosphor-
pentoxyd deshalb nicht aus, weil die entstehende Verbindung
mechanisch unangegriffenes Phosphorpentoxyd einschliefit.
Aus diesem Grunde empfiehlt sich auch hidufiges Um-
schiitteln.

Ist alles Phosphorpentoxyd eingetragen, so wird das feste
Reaktionsprodukt im selben Kolben noch durch Zugabe von
Wasser zerlegt, nachdem man die Hauptmenge des Chloro-
forms abgegossen hat.

Der Phenylessigsdurephenylester scheidet sich als gelbes,
schweres Ol ab, das nun in dem friiher abgegossenen Chloro-
form geldst wird und in einem Scheidetrichter wiederholt mit
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verdiinnter Kalilauge (D =1-07) gewaschen wird, um die
gebildete Phosphorsédure, eventuell auch unangegriffene Aus-
gangsmaterialien zu entfernen.

Durch Waschen mit Wasser verdringt man die Kalilauge,
trocknet dann die Chloroformlésung tiber Calciumchlorid und
unterwirft sie der fraktionierten Destillation bei gewdhnlichem
Druck.

Zuniachst geht, auf dem Wasserbad erwérmt, das Chloro-
form {iber, dann erhitzt man mit freier Flamme, wobei die
Fliissigkeit erst bei 260° ins Sieden gerit.

Zwischen 260° bis 320° geht ein hellgelbes, schweres
Ol tber. Bei 325° tritt Brdunung und bald darauf Ver-
kohlung ein.

Das tiberdestillierte Ol erstarrt nach kurzer Zeit zu gelb
gefidrbten Nadeln, die abgesaugt, von der Mutterlauge befreit, in
Ather geldst und mit verdiinnter Kalilauge gewaschen werden.

Man verdringt die Kalilauge durch Wasser, 14t die
atherische Schicht ab und Uberldft sie der freiwilligen
Verdunstung.

Alsbald scheiden sich drusenférmige, rein weifie Kristall-
gruppen des Phenylessigsdurephenylesters ab, die iiber
Schwefelsdure getrocknet, bei 35° (korr.) schmelzen.

Der Phenylester der Phenylessigsiure ist in Wasser,
Alkalien und verdiinnten Sduren unldslich, schwer 18slich in
kaltem Ather, leicht in Alkohol, Eisessig und Petroldther.

Die Ausbeute betrug 859/, der Theorie.

Die Analyse der 1iiber Schwefelsiure getrockneten
Substanz ergab nachfolgende Werte:

[. 0-2004 g Substanz gaben 0°5826g Kohlensdure und
0-0981 g Wasser

II. 0-2005 ¢ Substanz gaben 0-5827 ¢ Kohlensdure und
00994 g Wasser.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
T C14H1204
C.ovennn. 79-30 7926 7924
H....... 544 552 3-€6
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13. Spaltung des Phenylessigsdurephenylesters.

1g Phenylessigsdurephenylester wird mit 10cme® wisseriger
Kalilauge (D = 1*2) am Rickfluikiihler so lange zum Sieden
erhitzt, bis kein Oltropfchen des Esters mehr sichtbar ist. Dies
ist ungefihr in einer halben Stunde der Fall.

Man verdiinnt nun etwas mit Wasser, sduert mit ver-
diinnter Schwefelsdure an und versetzt sodann bis zur alkali-
schen Reaktion mit. Natriumcarbonatidsung (D= 1"1),
wodurch das Natriumsalz der Phenylessigsdure entsteht,
wihrend Phenol nun in Freiheit bleibt. .

Athert man aus, so geht nur das Phenol in Lésung.

Die dtherische Schicht wird nach dem Waschen mit
Wasser verdunstet. Phenol bleibt zurilick und kann leicht als
Tribromphenol mit Bromwasser nachgewiesen werden.

Die vorher vom Ather abgelassene Natriumcarbonatldsung
wird nun wieder angesduerf, und die Phenylessigsiure in
Freiheit gesetzt. ‘

Man engt die Losung auf dem Wasserbade ein; beim
Erkalten fillt die Phenylessigsdure aus; sie wird einmal aus
Wasser umkristallisiert und gibt dann den richtigen Schmelz-
punkt von 76-5° (korr.).

Weitere Mitteilungen aus diesem Gebiete bleiben vor-
behalten.

Zum Schlusse sei mir noch gestattef, meinem verehrten
Lehrer Herrn Prof. Dr. W. Suida fiir seine Anregung und
Ratschldge meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.



