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Studien fiber p-0xydesoxybenzoin 
v o n  

S i e g m u n d  Wei s l .  

Aus dam Laboratorium fiir chemische Technotogie organischer Stoffe an tier 
k. k. Technischen Hochschute in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1905.) 

A .  T h e o r e t i s c h e r  T e i l .  

Die Synthese  a romat ischer  Oxyke tone  wurde  zuers t  yon 

N e n c k i  und S i e b e r  1 versucht ,  indem sie Eisess ig  und Phenol 

oder  Eisess ig  und Resorcin, oder  andere  mehrwer t ige  Phenole 

mit  Hilfe von Zinkchtorid kondensier ten.  

So ents teht  z. B. das Dioxyace tophenon ,  auch Resaceto-  
phenon  genannt ,  nach  der Gleichung: 

CHaCOOH +CsH4(Og)~  : CH 3 - C O -  C6Ha(OH)~ -1- H~O. 

Sp/iter hat R a s i n s k y  2 darauf  hingewiesen,  dab derartige 

KSrper  aus  ihren Komponen ten  unter  V e r w e n d u n g  yon  

Phosphoroxych lo r id  als Kondensat ionsmit te t  ents tehen kSnnen, 

dab abet  die Reaktion nicht immer  im gewiinschten Sinne, 

sondern  auch nach der folgenden Gle ichung verlaufen kSnne:  

2 C H 3 C O O H +  C6H4(OH) ~ : (CH3COO)eC6H,+2H20,  

daft also das S~.ureradikal in die Hydroxy lg ruppe  des Phenols  

eintritt, unter  Bildung von Phenyles te rn  der verwende ten  
S~iure. 

Herr  Prof. Dr. W. S u i d a  hat mich beauftragt ,  zu unter-  

suchen,  ob die e rs tgenannte  Reakt ion auch d a n n  durchffihr- 

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 Essigstiure eine substituierte 
S~iure, z. B. die Phenylessigs&ure, als eine Komponente ver- 

wendet. 
Bei Verwendung yon Phenol als zweite Komponente 

wtirde die Reaktionsgleichung lauten: 

C6H~CH.,-- COiOH ..+..H~:C6H~OH --- 
= C6H5-- CH2-- CO--C6H~OH 4- H~O. 

Man gelangt wieder zu einem K6rper, der als Oxyketon 

aufgefaft werden kann, der aber zweckm~ifiiger von der 
Diphenyl~ithangruppe abgeleitet wircl und dann als Oxy- 

desoxybenzoin aufzufassen wiire, indem im Desoxybenzoin 

C6Hs--CH~--CO--C~H 5 in jenem Kern, der der Carbonyl- 
gruppe benachbart ist, ein Wasserstoffatom dureh die 
Hydroxylgruppe ersetzt erscheint. 

Es gelang mir einen derartigen K6rper darzustetlen, indem 
ich die theoretisehen Mengen yon Phenol und Phenylessig- 

s~iure zusammenschmotz und in die am Rfickflufldihler 
erhitzte Fltissigkeit die dreifache Gewiehtsmenge der Phenyl- 
essigs~iure an frisch umgeschmolzenem uncl gepulvertem Zink- 
chlorid in kleinen Portionen eintrug. 

Da ich, auf diese Weise vorgehend, keine befriedigenden 

Ausbeuten erhielt, well man zum grSfiten Teile die unver- 
iinderten Komponenten aus der Reaktionsmasse zurtickerh~ilt, 
so versuchte ich, andere Kondensationsmittel in Verwendung 
zu ziehen. 

Aber sowohl Phosphoroxychlorid als auch Schwefels&ure, 
endlich Zinntetrachlorid ftihrten bei zahlreichen ausgeftihrten 
Versuehen nieht zum gewtinschten Ziele, da immer Ver- 
harzung des Reaktionsgemisches eintrat. 

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

Es ist bekannt, daft es G r~ib e und B u n g e n  er 1 gelungen ist, 
Desoxybenzoin nach der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Reaktion aus 

1 Bed. Bet., 12, 1080. Vergl. Berl. Ber., 14, 1645; 15, 1680; 22, 1231, 
2~, 354t; 25, ~239; 32, I564. 
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Phenylessigs/iureehlorid,  Benzol und Aluminiumchlorid darzu-  

stellen. Die Reakt ionsgleichung lautet:  

C~Hs--CH 2 - -  COCI 4- C~H 6 ~ C6Hs--CH~--CO - -  C6H 5 4-HCI. 

Andrerseits  hat B ehn ,  1 von dem Gedanken ausgehend,  
dab Nitrokohlenwassers toffe  ~ nach der F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  
Reaktion gar  nicht reagieren, versucht ,  solche Nitrokohlen- 

wasserstoffe (wie Nitrobenzol) als Verdfinnungsmittel  bei 
dieser Reaktion zu verwenden,  wobei  er auch die Beobachtung  
machte,  dab die bei dieser Synthese  ents tehenden Aluminium- 

doppelverbindungen sehr gut  in Nitrobenzol  15slich sind. 
So hat B e h n  unter Anwendung von Nitrobenzol  als Ver- 

dtinnungsmittel  aus Acetylchlorid, Thymol  und Aluminium- 

chlorid das entsprechende Phenolketon erhalten, wobei die 
erzielten Ausbeuten nahezu  quantitativ genannt  werden. 

Es lag nun d e r G e d a n k e n a h e ,  d i e F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e  
Reaktion in der von B e h n modifizierten Form ftir die Synthese  

des Oxydesoxybenzo ins  zu verwerten. 
Die entsprechende Reakt ionsgleichung lautet dann: 

C 6 H s - - C H , - -  COC14- C6 HsOH --~ 
- -  C6H _ C H 2 _ C O _ _ C 6 H ~ O H  4- HC1. 

Tats/ ichlich erhielt ich durch Kondensat ion yon Phenyl-  

essigs/iurechlorid, Phenol  und Aluminiumchlorid in Gegenwart  
von NitrobenzoI einen KSrper, der sich bei n~iherer Unter- 

suchung  als identisch mit dem Oxydesoxybenzo in  erwies, 
welches ich frtiher aus Phenol und Phenylessigs/iure ver- 
mittels Zinkchlorid dargestellt  hatte. 

Die zweite Methode gibt 60 bis 70prozent ige  Ausbeuten,  

w/ihrend ich nach der ersten Methode nut  20~ der Theor ie  
an reinem Oxydesoxybenzo in  erhalten konnte.  

Macht schon die Darstel lung des p -Ox y d eso x y b en zo in s  
aus Phenylessigs/ iurechlorid die angenommene  Konsti tution 
sehr wahrscheinlich,  so wurde selbe noch weiterhin sicher- 
gestellt durch den Nachweis  der charakteris t ischen 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: 

C~Hs__CH --CO__C6Hr ~___ C6HsCH3-- C l - I /OH 
- -  6 -~ \CO0 H 

Toluol und _p-Oxybenzoestiure. 
Die Stellung der Hydroxylgruppe zum Phenylessigs~iure- 

reste ist daher die >>para<<-Stellung. Diese Stellung war auch 
die theoretisch wahrscheinlichste. Der neue KSrper ist daher 
ein p-Oxydesoxybenzoin, 

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

Was zunfichst die Oxydation betrifft, so ist bekannt, dab 
die Stammsubstanz der ganzen Gruppe das Diphenyl~than 
C~Hs--CHe--CH~--C6H ~ bei der Oxydation in Benzil C~H 5 -  
- -CO--CO--C6H 5 fibergeht. In gleicher Weise lassen sich das 

Benzoin C6Hs- -C(~H--CO--C,H 5 und das Hydrobenzoin 

H H 
t I 

C6H~--C--C--C6H~ in Benzil fiberftihren. Das Desoxybenzoin 
4 I 

OH OH 

verh/ilt sich anders; es zerf/illt bei der Oxydation in zwei 
Molektile Benzoes/iure. 

Wie schon Lis t  1 gezeigt hat, ist abet eine lJberftihrung 
in Benzil doch mSglich, wenn man Mononitrodesoxybenzoin 
NO2--C6H~--CH,--CO--C6H 5 mit Chromstture und Eisessig 
oxydiert. Man erh/ilt dann Nitrobenzil 

NO 2 --C6H ~ -  CO --CO --  C6H 5 . 

Es gelang mir nun auch, das p-Oxydesoxybenzoin dutch 

vorsichtig gefflhrte Oxydation in das entsprechende p-Oxy- 

1 Berl. Bet., 26, 2453. Vergl. Berl. Ber., 21, 1304. 
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benzil  C ~ H s - - C O - - C O - - C 6 H 4 - - O H  tiberzuffihren, wobei  als  

Oxydat ionsmi t te l  ebenfalls Chroms/ iure  ve rwende t  wurde.  
Als a-Diketon gibt das p -Oxybenz i l  die charakter i s t i sche  

Farbenreak t ion  yon E. B a m b e r g e r  ~ mit Kalilauge. 

Die beiden Ke togruppen  wies ich durch Darstel lung eines 

p -Oxybenz i ld iox ims  nach. Theore t i sch  sind mehrere  s tereo-  

isomere Dioxime 2 vorauszusehen .  

Beztiglich der Reduktion des _p-Oxydesoxybenzoins,  mul3 

ich folgende, bereits  bekann te  T a t s a c h e n  voraussch icken .  

L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t  3 haben zuers t  versucht ,  

das Desoxybenzo in  zu reduzieren. Fat3t man es als Keton 
auf, so hat =man bei der Redukt ion die Bildung eines 

sekund/iren Alkohols,  in diesem Fatle das To luy lenhydra t  

C 6 H ~ - - C H 2 - - C H ( O H ) - - C ~ H  5 zu erwar ten .  

Den beiden Forschern  ge lang  es durch Reduktion des  

Desoxybenzo ins  mit Na t r i umamalgam den genannten  K5rper  

zu erhalten, wobei  als Nebenproduk te  die beiden isomeren 

Desoxybenzo i np i nakone  yon der a l lgemeinen Formel  

C6H 5 - c H ~ - C - ( O H ) - C ~ H ~  

CH 5 - C 6 H  ~ - C - ( O H ) - C ~ H  5 

enstanden.  
Z a g u m e n y ~ u n d  spiiter B l a n k  5 h a b e n g e z e i g t ,  dab die 

Desoxybenzo inp i nakone  vornehmlich  dann entstehen,  wenn  

die Wasse r s to f fen twick lung  bei der Redukt ion langsam ver- 

lg.uR, also besonders  bei Ve rwendung  yon Zinks taub und Kali- 

lauge oder  Z inks taub  und Eisess ig  oder Salzsiiure. 

Beim p - O x y d e s o x y b e n z o i n  war  anzunehmen ,  daf~ bei der  

Reduktion iihnliche Verh~iltnisse obwalten wtirden. Bei der  

Reduktion mit Na t r iumamalgam erhielt ich aber  weder  den 

en t sprechenden  sekund/i, ren Alkohol noch ein Oxypinakon ,  

sondern  es ents tand eine Subs tanz ,  die einen grSf3eren Kohlen-  

1 Bed. Ber., 13, 865. 
2 Berl. Ber., 16, 503, 2176; 2I, 784, 1303, 3510; 25, 2169. 
3 Liebig 's  Annalen, 155, 62. 
4 Bed. Ber., 5, 1102; 7, i651. 
5 -L i e b i g's Annalen, 248, 6. 
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stoffgehalt als das erwartete Oxytoluylenhydrat C6Hs--CH~-- 
- -CH(OH)--CaH~OH und auch einen anderen Wasserstoff- 
gehalt aufwies und der die empirische Formel C~9H~703 zuzu- 
schreiben ist, w~ihrend dem Oxytoluylenhydrat die Formel 
C14H~O ~ und dem Oxypinakon die Formel CesHesO , zuk/ime. 
Die Aufkl/irung der Konstitution dieser Verbindung ist mir 
bislang nicht gelungen. 

Dutch Zink und Salzs~iure oder durch Zink und Kalilauge 
wird p-Oxydesoxybenzoin nicht reduziert, so dal3 die Dar- 
stellung der entsprechenden Oxypinakone nicht mSglich war. 

Aul3er dem Oxydations- und Reduktionsprodukte des 
p-Oxydesoxybenzoins babe ich zwei Halogenst/bsiitutions- 
produkte dargestellt, und zwar dutch Einffihrung yon Brom 
das Monobrom-p-Oxydesoxybenzoin und durch Einffihrung 
yon Jod das Monojod-p-Oxydesoxybenzoin. 

In beiden F/ilien erfolgt der Eintritt des Halogens in der 
Seitenkette, so dab folgendes Formelbild die beiden Halogen- 
derivate kennzeichnet: 

C6Hs--CH--CO--C6H~--OH 

X 

Der Eintritt des Halogens in der Seitenkette ist teicht 
nachzuweisen, indem beide Halogenderivate, in atkoholischer 
L6sung mit Silbernitratl6sung versetzt, in der K/ilte schon 
quantitative Abscheidung des Halogens als Halogensilber 
geben. 

Eingangs erw~.hnte ich, daft bei der Kondensation yon 
S~iuren mit Phenolen sich unter gewissen Umst/inden nicht 
alas Oxyketon bildet, sondern daI3 auch die Bildung yon 
Phenylestern mSglich ist. 

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

C0H0--CH,-- COOiH+.O /C0H  = 
--- C 6H~-  CH 2 ~ COOC~H 5 + H~O, 
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Auch diese Synthese ist mir gelungen. Die Esterifikation 
yon Phenolen mit Sg.uren ist bekanntlich nicht so leicht durch- 
ffihrbar, wie jene yon Alkoholen und S/iuren, well ja die 
Phenole einen ausgepr~igt sauren Charakter haben. 

Die gewShnlichen Methoden, wie Esterifikation mit alko- 

holischer Salzs~iure, Satzsg.uregas oder konzentrierter Schwefel- 

s/iure lassen hier im Stich und man hat meist das Phosphor- 
oxychlorid zu derartigen Esterifikationen verwendet. In meinem 

Falle ftihrte auch dieses Mittel nicht zum Ziele, indem Phos- 
phoroxychlorid vollst/indige Verharzung herbeiffihrte. 

B a k u n i n  ~ hat vor nicht langer Zeit die Synthese des 

Phenytesters der Monochloressigs/iure unter Zuhilfenahme yon 
Phosphorpentoxyd durchgeftihrt. Da die PhenylessigsS.ure eine 

ganz ~ihnliche Zusammensetzung wie Monochloressigstiure in 

der Hinsicht zeigt, daft in beiden Substanzen ein Wasserstoff- 
atom der Essigs/iure durch eine negative Gruppe ersetzt ist, 

so schien mir die Esterifikation der Phenylessigs/iure mit 

Phosphorpentoxyd aussichtsreich. Auf diesem Wege ist mir 
die Synthese denn auch gelungen unter Verwendung yon 
Chloroform als Verdtinnungsmittel. 

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 Literamr noch wenig bekannte Reaktion 
diirfte ftir die Herstellung yon Phenylestern allgemeine Gfiltig- 
keit haben. 

Der Phenylessigs~iurephenylester ist fest, besitzt abet  
den niedrigen Schmelzpunkt yon 35 ~ Den Beweis ftir die 

Konstitution habe ich durch Spaltung mit Kalilauge nach der 
Reaktionsgleichung: 

C~H 5-CH~- COOC6H ~ + H~O -- 

__-- C6Hs--CH2--COOH+C~HsOH 
erbracht. 

Mit dem p-Oxydesoxybenzoin ist der Phenytessigs/iure- 
phenylester natiirlich isomer. 

1 Gazzetta chimica, 30 (2~. 358 
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B.  E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1. Darstellung des p-Oxydesoxybenzoins aus Phcnylcssig- 
s~ure und Phenol. 

20g  fein gepulverte Phenylessigs~iure wurden mit 14g 
Phenol in einem Kolben auf dem Sandbade zusammen- 

geschmolzen und die farblose Flfissigkeit weiter zum 
schwachen Sieden am Rtickflulgkfihler erhitzt. Nach und nach 
wurden nun in kleinen Portionen 6 0 g  frisch umgeschmolzenes 
und gepulvertes Zinkchlorid in die Flfissigkeit einge- 

tragen. 
Man kann auch grSt3ere Mengen Zinkchlorid alsjene,  die 

dem dreifachen Gewichte der Phenylessigs~ure gleichkommen, 

verwenden, erh~ilt jedoch keine wesentlich besseren Aus- 
beuten. 

Schon die ersten Partien des eingetragenen Zinkchlorids 
rufen eine braune F/irbung der Flfissigkeit hervor, die beim 

weiteren Zusatz yon Zinkchlorid immer intensiver wird. Die 
Reaktionstemperatur liegt bei 170 ~ bis 200 ~ 

Da nach jedesmaligem Eintragen yon Zinkchl'orid die 
Temperatur  steigt, ist es vorteilhaft, naeh dem Eintragen immer 

.die Flamme unter dem Sandbade zu entfernen, da fiber 220 ~ 
Verharzung eintritt. 

Die Fltissigkeit wird immer dickflfissiger; in einer Stunde 
ist ailes Zinkchlorid eingetragen. Man erhitzt noch eine 
weitere halbe Stunde zum schwachen Sieden und lfil3t dann 
erkalten. 

D i e  Reaktionsflfissigkeit erstarrt zu einer braunroten, 
zS.hen Masse; sie wurde mit Benzol und ein wenig Wasser  be- 
'handelt. Die dunkelrot gef/irbte BenzollSsung wird alsdann im 
Scheidetrichter so oft mit ein wenig mit Salzs/iure anges/iuertem 
Wasser  geschtittelt, bis alles Zinkchlorid entfernt ist. Wtirde 
man auf einmal vie!Wasser zur Benzoll6sung bringen, so wfirde 
.das in Wasser Unl6sliche Reaktionsprodukt in gelatinSser, 
schwer filtrierbarer Form ausfallen. 

Die vom Zinkchlorid befreite Aufl6sung der Reaktions- 
masse in Benzol wird nun im Scheidetriehter mit kalt ge- 
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sS.ttigter Natriumcarbonatl6sung so off ausgeschtittelt, als noch 
rotviolette F/irbung der Sodal0sung eintritt. 

Da das p-Oxydesoxybenzoin eine phenolische Hydroxyl- 
gruppe tr/igt, war die L6slichkeit in alkalischen Fltissigkeiten 
vorauszusehen. Laugen selbst zu verwenden ist nicht ange- 
zeigt, da bei der Kondensation viel unangegriffenes Phenol 
verblieb, welches als Phenolat in L6sung gegangen w/ire, so 
daft eine Trennung yore Reaktionsprodukt unm/Sgl.ich gewesen 
write. 

Die vereinigten alkalischen Fltissigkeiten werden alsdann 
mit Salzs/iure (D~__I' I9) bis zur schwach sauren Reaktion ver- 
setzt, wobei ein hochrot geffirbter, kristallinischer K6rper aus- 
f/illt, dessen Menge sich beim Erkalten der Fltissigkeit noch 
bedeutend vermehrt. 

Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit 
kaltem Wasser gewaschen, um mitausgefallene, unver/inderte 
Phenylessigs/iure zu entfernen. Der Rtickstand wird aus viel 
siedendem Wasser mehrmals umkristallisiert, wobei das 
p-Oxydesoxybenzoin in gelbr6tlichen, federartigen Kristatlen 
beim Erkalten ausf/illt. 

Das p-Oxydesoxybenzoin ist in kaltem Wasser unl~Sslich, 
in heit3em 10st sich 1 Teil in zirka 150 Teilen Wasser. In 
Alkalien ist es leicht, in S/iuren unl/Sslich. Leicht 16slich ist das 
Produkt ferner in Eiseqsig, Alkohol, Ather und Benzol. Zum 
Umkristallisieren eignet sich am besten Wasser. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 142 ~ (korr.). 

Mit Eisenchloridl6sung gibt das p-Oxydesoxybenzoin eine 
charakteristische Reaktion, indem 1 Teil p-Oxydesoxybenzoin 
in 10 Teilen Alkohol gel/Sst, mit w/isseriger Eisenchtoridl0sung 
(1 : 10) versetzt, eine dunkelbraune F/irbung gibt. 

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

1.0"1993g Substanz gaben 0"5781g KohlensS.ure und 
0" 0981 g Wasser. 

It. 0"2001 g Substanz gaben 0"5808 ef Kohlens/iure und 
0" 1008 g" Wasser. 
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In 100 Teilen : 

C . . . . . . .  . . . . .  79"11 
H . . . . . . . . . . . .  5"47 

Berechnet fiir 
Gefunden Cl~Hl~Oo 

I. II. 

79" 16 79" 24 

5" 57 5" 66 

2. Dars te l lung  des p - O x y d e s o x y b e n z o i n s  aus  Pheny le s s ig -  
s i iurechlor id  und Phenol .  

20g Phenylessigsiiurechlorid und 12" 2g" Phenol wurden  in 

60g Nitrobenzol in einem Kolben gelSst, die LSsung auf dem 
Wasserbade  auf 80" erwiirmt und nun nach und nach 37g 
feingepulvertes Aluminiumchlorid in kleinen Partien ein- 

getragen. 
Nach jedesmaligem Eintragen erfolgt Aufschgmmen und 

Entweichen yon Salzsiiure. Die Reakt ionstemperatur  yon 80" 

geniigt zur Vollendung der Reaktion und ist eine hShere 

Tempera tu r  nicht nStig. 
In je gem/il3igteren Grenzen man den Verlauf der 

Reaktion leitet, um so weniger  harzige Produkte  entstehen. 
Dies wird dadurch erreicht, dab man besonders  anfangs nur 
sehr kleine Mengen Aluminiumchlorid (etwa 0"50 #) eintriigt 
und immer wartet, bis die Flflssigkeit nicht mehr  schgmmt. 
SpS.ter kann das Eintragen rascher  erfolgen, da die Reaktion 

gegen Ende tr~ige verliiuff. 
Im Verlaufe einer halben Stunde ist alles Aluminium- 

chlorid eingetragen; die Flfissigkeit hat eine dunkelrote 
Fg.rbung angenommen.  Man erw~irmt am Sehlusse eine 
Viertelstunde auf dem Wasse rbade ,  bis die Salzs/iure- 
entwicklung nachgelassen hat, l~13t dann auf 30 ~ erkalten und 
gief3t das sirupSse Reakt ionsprodukt  in 300cm a Wasse r  ein. 

Unter Zusatz  einiger Tropfen  Salzsiiure erwiirmt man 
kurze  Zeit fiber freier Flamme, um alles Aluminiumehlorid in 
LSsung zu bringen. Nun ltisst man ganz erkalten, trennt die 
Nitrobenzolschichte yon der wS.sserigen Sehichte, nimmt erstere 
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sodann in Benzol auf und wY.scht das restliche Aiuminium- 
chlorid durch wiederholten Zusatz kleiner Mengen Wassers 
aus. Der Zusatz gr613erer Mengen Wassers auf einmal mul~ 
unterbleiben, weft sonst das in Wasser unl6sliche Reaktions- 
produkt gelatines ausf~illt. 

Die rot gef~rbte Benzoll6sung wird nun so lange mk 

wfisseriger Natronlauge (D ~ 1 "22) ausgeschtittelt, als diese 
L6sung noch rotviolett gef/~rbt wird. 

Bei dieser Synthese ist die Verwendung von Natrium- 

carbonatl6sung nicht notwendig, da kein unangegriffenes 

Phenol vorhanden ist. Die Verwendung yon Natronlauge 
erscheint deshalb angebracht, weil das Reaktionsprodukt in 
Natronlauge leichter als in Natriumcarbonat 15slich ist. 

Die vereinigten alkalischen Fltissigkeiten werden mit 
Salzs~iure (D ~ 1" 19) bis zur schwach sauren Reaktion ver- 
setzt, wobei ein brauner, kristal!inischer Niederschlag 
ausf/illt. 

Man filtriert nach dem Erkalten, w/ischt mit Wasser und 

erh~iIt so das Rohprodukt in Ausbeuten, die bis zu 90 ~ tier 
Theorie entsprechen. 

Einmal aus Wasser  umkristallisiert, nimmt der Nieder- 
schlag die hochrote Farbe an, /thnlich wie sie bei dem nach 

dem ersten Verfahren dargestellten Produkte zu sehen war. 
Weiteres zweimaliges Umkristallisieren 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 gegentiber 20% beim ersten Ver- 
fahren. 

Hauptbedingungen ftir das Gelingen der Reaktion sind, 
wie mich mehrfache Versuche gelehrt haben, die Verwendung 

yon a b s o l u t  t r o c k e n e m  Aluminiumchlorid und gem/il3igter 
Verlauf des Darstellungsprozesses. 

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

0"2004 g Substanz gaben 0"5829 g KohlensS.ure und 
0" 100t g Wasser. 

Chemie-Hert Nr. 8. 68 
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In 100 Teilen: 

Ge~nden 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  79"33 
H . . . . . . . . . . . . . . .  5"55 

Berecfinet Nr 
C1~H120~ 

79"24 
5"66 

3. Molekulargewiehtsbest immung des p -Oxydesoxybenzo ins .  

Die Molekulargewichtsbestimmung des p-Oxydesoxy-  
benzoins wurde nach der Methode der SiedepunktserhShung ir~ 
dem von B e c k m an n angegebenen Apparate durchgeftihrt. Als 
LSsungsmittel wurde Eisessig verwendet. 

Ich erhielt als Molekulargewicht 205 gegenfiber dem be- 

rechneten Werte 212. 

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

Um den Beweis ffir das Vorhandensein einer freier~ 

phenolischen Hydroxylgruppe im 2 -  Oxydesoxybenzoin 
C~H~--CH~--CO--C6H,OH zu erbringen, babe ich versucht, 
ein Acetylderivat herzustellen. 

2g p-Oxydesoxybenzoin werden in der zehnfachen Menge 
Essigs~iureanhydrid in der W~irme gelSst und zwei Stundert 

am Rtickfluf~kfihter zum schwachen Sieden fiber freier Flamme 
erhitzt. 

Die Reaktionsflfissigkeit wird alsdann zur Entfernung des 
fiberschfissigen Essigs~ureanhydrids auf dem Wasserbade 
mehrmals mit Methylalkohol abgedampft. Es bleibt ein heii- 

gelbes 01 zurfick, das in der K~lte rasch zu grol3en, sechs- 
seitigen Tafeln erstarrte. Zur Entfernung von etwa vorhandenem 

p-Oxydesoxybenzoin wurden diese Kristalle mit 200cm * ver- 
dfinnter Natriumcarbonatl6sung ausgekocht und heir3 filtriert. 

Das am Filter verbleibende O1 wurde in kaltem 95pro- 
zentigen Alkohot gelSst, filtriert und in 500cm ~ kaltes Wasser  
eingetragen. Aus der entstandenen Emulsion scheidet sicl~ 
beim kurzen Stehen das Acetylprodukt in kleinen, gelblich- 
weifJen T~felchen ab. Die Kristalle wurden abgesaugt, durch 
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Waschen mit kaltem Wasse r  vom Alkohol befreit. Nach zwei- 

maligem Umkristall isieren blieb der Sehmelzpunkt  konstant  bei 

82 ~ (korr.). 
Das Acetylprodukt  des p - O x y d e s o x y b e n z o i n s  ist in 

Wasse r  unlSslich, schwer  15slich in Alhohol, leichter in Ather. 

Es gibt keine Farbenreakt ionen.  
Die Ausbeute  betrug 9 0 %  der Theorie .  
Die Analyse der fiber Schwefels/iure ge t rockneten  Substanz 

ergab nachfolgende Werte :  

I. 0 " 2 3 1 7 g  Subs tanz  gaben 0 " 6 4 1 3 g  Kohtensg.ure und 

0" 1170 g Wasser.  

lI. 0 " 2 0 6 0 g  Substanz  gaben nach der Verseifung mit ver- 
dtinnter Schwefels~iure Essigs~iure ~, welche 8" 2cm ~" Kali- 

lauge vom T i t e r  0 " 0 0 5 6 0 9 g  KHO zur  Neutralisation 

brauchte.  

In 100 Teilen:  

Gefunden Berechnet fiir 
CcHs--CH~-- CO--C~H40--C~I-I~O 

I II ~___~_-~ 

C . . . . . . .  75" 49 - -  75" 55 
H . . . . . . .  5"61 - -  5 ' 5 6  
CzH~O. . .  - -  17"1 i  16"93 

5. Dars te l lung  des Ox ims  des p - O x y d e s o x y b e n z o i n s .  

Das p-Oxydesoxybenzo in  kann, wenn ihm die ange- 

sprochene  Konsti tution C~Hs--CH2--CO--C6H~OH zukommt,  
ein Oxim geben, da ein doppelt  gebundenes  Sauerstoffatom 
vorhanden ist. 

Die Oximierung wurde  analog der von V. M e y e r  und 
O e l k e r s  2 zur Darstellung des Desoxybenzo inox ims  ver- 
wendeten  Methode ausgeftihrt. 

2 g p - O x y d e s o x y b e n z o i n  wurden  in 50g  95prozent igem 
Alkohol gel5st und mit einer AuflSsung yon 0" 65g  salzsaurem 

1 Monatshefte far Chemie, 18, 659. 
2 t}erl. Bet., 21, 1295. 
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Hydroxy lamin  und der ~iquivalenten Menge y o n  Natrium- 
carbonat  (0"5g)  in 10cm ~ Wasse r  versetzt  und am Rtickfluf~- 

k~ihler auf dem Wasserbade  mehrere  Stunden erhitzt. 
Die Oximierung geht  sehr langsam vor sich und es ist 

zweckrn/iNg, nach 2 his 3 Stunden eine kleine Menge 
Hydroxylamin  chlorhydrat  und die iiquivalente Menge 
Natriumcarbonat,  in ein wenig Wasser  gel6st, zur Fltissigkeit 
h inzuzusetzen.  

Wiederholt  man nach einigen Stunden diese Operation 
neuerdings und e}hitzt weitere 3 Stunden,  so finder fast 

quanti tat ive Umsetzung zu Oxim start. 
Dampft  man alsdann die Reaktionsfliissigkeit auf dem 

Wasserbade  ab, so hinterbleibt ein gelbes  01, das nut  schwer  

bei Zimmertemperatur ,  leicht aber bei 8 ~ bis 9 ~ zu einer 
kristallinischen Masse erstarrt. 

Dieses Reaktionsprodukt  wird mit Wasse r  gewaschen,  um 

das enstandene Kochsalz zu entfernen, sodann in m6gIichst 
wenig kaltem 95prozent igem Alkohol gelSst und in 1 0 0 c~  ~ 
Wasse r  eingetragen. Aus der ents tandenen EmuIsion scheidet  
sich nach einiger Zeit das p -Oxydesoxybenzo inox im in 
gliinzenden, gelblichweifien Kristallen ab, die abgesaugt  und 

mit kaltem Wasse r  gewaschen  werden.  
Auf diese Weise  zweimal umkristallisiert, bIeibt der 

Schmelzpunkt  des Oxims konstant  bei 85 ~ (korr.). 

Das p -Oxydesoxybenzo inox im ist im Wasser  sehr schwer,  
leichter in Alkohol liSslich. L~Sslieh ist es auch in Eisessig und 
J~ther. 

Die Analyse der tibet" Schwefels~ure getrockneten Sub- 
stanz ergab  nachfolgende Wer~e: 

I. 0"2043 g Subs tan  z gaben i I "5cm ~ Stickstoff bei 748 ram 
Druck und 16~ �9 

II. 0 " 2 0 i 8 g  Substanz '  gaben I 1 "3 c ~  3 Stickstoff bei 7 4 i m m  

Druck und 15~ 
�9 In 100 Teilen: 

Gefunden 

I I[ 

N . . . . . . .  6"45 6"38 

Berechnet fiir 
C14HlaNO~ 

6"18 
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6. Spaltung des p-OxYdesoxybenzoins. 

K n o e v e n a g e !  t, und A r n d t s  haben die Spaltung des 
Desoxybenzoins mit konzentrierter, w/isseriger Kalilauge vor- 
genommen. 

Ich versuchte die Spaltung des p-O• mit 
dem gleichen Agens und konnte auch ein positives Resultat 
erzielen. 

5 g  p-Oxydesoxybenzoin wurden in 15g 70j?rozentiger 
w/isseriger Kalilauge gelSst und 1 Stunde am Rfickfluf3kfihle~: 
erhitzt. Schon nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung yon 
()ltrSpfchen, ein Zeichen, daf5 Spaltung eingetreten war. 

Die erkaltete Flfissigkeit wurde im Scheidetrichter mit 
_Ather behandelt. Die /itherische, mit Wasser mehrmals ge- 
waschene Aufl6sung wurde fiber Calciumchlorid getrocknet 
und sodann der fraktionierten Destillation unterworfen. 

Nach dem Verdampfen des ,~thers auf dem Wasserbade 
blieb eine farblose, benzolartig riechende Flfissigkeit zurfick, 
die bei der Destillation bei 110 ~ fiberging. Siedepunkt und 
sonstige Eigensehaften stimmen mit Toluol fiberein. 

Die w/~sserige alkalische L~3sung, die frfiher vom _&ther 
abgelassen wurde, wurde mit verdfinnter Salzs~,ure angesKuert, 
um die Oxybenzoes/~ure aus dem Kalisalz in Freiheit zu 
setzen. 

Dann wurde neuerdings ausge/ithert, mit Wasser ge- 
waschen und der Ather verdunstet. Die zurfickbleibende 
kristallinische Masse wurde aus siedendem Wasser einmal 
umkristallisiert, wobei kleine, weif~e Prismen erhalten wurden. 
Bei 100 ~ getrocknet, verloren die Kristalle Wasser und 
schmolzen dann bei 210 ~ (korr.). 

Die Analyse der fiber Sehwefels/iure getrockneten 
Substanz ergab nachfolgende Werte: 

I. 0"2001g Substanz gaben 0 ' 3943g  Kohlens~ure und 
0"0915g Wasser. 

II. 0"2102g Substanz gaben 0"4145g Kohlens~iure und 
0" 0963 g Wasser. 

Berl. Ber., 35, 1982. 
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In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
C6H~(OH ). COOH. H oO 

I I[ ~ . f - - . ~ _ _ _ ~  
C . . . . . . . .  53" 74 53" 78 53" 84 
H . . . . . . . .  5"08 5"09 5" 13 

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

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

Wie ich im theoretischen Teile auseinandersetzte, konnte 
bei der Oxydation des p-Oxydesoxybenzoins zweierlei ge- 
schehen. Entweder es trat Spaltung in Benzoes~ure und 
p-Oxybenzoes/iure ein, oder zwei Wasserstoffatome in der 
Methylengruppe wurden oxydiert und es mul~tep-Oxybenzil 
entstehen. 

Da die Bildung des tetztgenannten KSrpers der inter- 
essantere Vorgang ist, so war ich yon vornherein bestrebt, 
die Oxydationsbedingungen so zu gestalten, dag eine 
m6glichst milde Einwirkung stattf~nde. 

Deshalb nahm ich die Oxydation mit Chroms~ure und 
Eisessig in sehr verdfmnten L6sungen vor. 

lgp-Oxydesoxybenzoin wird in 50g Eisessig gel/3st und 
am RiJckflul3ktihler zum Sieden erhitzt. In die siedende 
F10ssigkeit l~tf3t man mittels eines langsam tropfenden 
Kapillarhebers, den man in das KfJhlrohr yon oben einfOhrt, 
eine Aufl6sung yon 0 '626g  Chromtrioxyd in 30g" Eisessig 
einfliefSen. Diese Operation soll ftir l g  Substanz 3 Stunden 
beanspruchen. Jeder einfallende Tropfen erzeugt sog!eich eine 
smaragdgrtine Fg.rbung der Fltissigkeit. 

Ist die Oxydation beendigt, so l~flt man erkalten, tr/igt 
dann die tiefgrtin gef~rbte F10ssigkeit in 400cm "~ Wasser ein 
und setzt Ammoniak zur teilweisen Abstumpfung der Essig- 
sS.ure zu; dabei soll die Fltissigkeit sauer bleiben. 

Das Oxydationsprodukt f/illt sogleich in grofen, gelben 
Fiocken aus, die einen mandeIartigen Geruch besitzen. Dies 
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ist wahrscheinlich darauf zurtickzuffihren, daI3 ein Teil des 
p-Oxydesoxybenzoins zu Benzaldehyd oxydiert wurde. 

Der schwer zu filtrierende Niederschlag wird abgesaugt 
und mit Salzs~iure (1 : 10) solange gewaschen, bis alles Chrom 
entfernt ist, worauf man die Salzs/iure durch Wasser ver- 
dr~ngt. Der Rfickstand wird in kaltem 95 prozentigem Alkohol 
gelSst, filtriert und mit Wasser ausgef/illt. Diese Operation 
wiederholt man 2 bis 3mal. 

Man kann das F/illen und Wiederaufl6sen auch aus Eis- 
essig vornehmen und hat dann nach gutem Auswaschen mit 
Wasser amorphes, abet analysenreines p-Oxybenzil. 

Das p-Oxybenzil ist nut ~iul3erst schwierig kristallisiert zu 
erhalten, da es einerseits in Wasser ganz unlSslich ist, anderer- 
seits in organischen LGsungsmitteln sich sehr leicht aufl6st; 
aus letzteren L6sungsmitteln f/ilK es pulverig aus, beim Ver- 
dfinnen mit Wasser flockig oder schleimig. 

Auch zeigt sich der l~lbelstandl daft das p-Oxybenzil beim 
]Erw/irmen in seinen LSsungsmitteln schmitzt. 

Beim wochenlangen Stehen einer kalt ges/ittigten, mit 
etwas Wasser versetzten atkoholischen L6sung f~llt ein TeiI 
in seh/Snen, orangefarbigen, kleinen Nadeln aus. Hierbei geht 
aber viel Material verloren. 

Die amorphe und die kristallisierte Substanz sehmilzt bei 
175 ~ (korr.). 

Die Ausbeute betr~igt 800/0 der Theorie. 
Die Analyse der fiber Schwefels~iure getrockneten Sub- 

stanz ergab nachfolgende Werte: 

I. 0"2501g Substanz gaben 0"6808g Kohtens/iure und 
0" 1028g Wasser; 

II. 0"2008g.  Substanz gaben 0"5464g Kohlens/iure und 
0 "0819 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet f'tir 

C~H~oO 3 
I. II. 

C . . . . . .  74" 24 74' 21 74" 32 
H . . . . . .  4"57 4"53 4 '47 
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Den Nachweis der beiden Ketogruppen imp-Oxybenzil  
habe ich zun/ichst qualitativ mit Hilfe der yon E. B a m b e r g e r  t 
angegebenen Farbenreaktion fiir e-Diketone erbracht. 

1 Teilp-Oxybenzil wird in 5 Teilen 95prozentigem Alkohol 
in der Kiilte gel6st, wobei die Farbe der Flfissigkeit hellgelb ist. 
Tr/igt man nun ein erbsengrol3es Stfickchen 5tzkali in die 
Flfissigkeit ein, so entsteht sofort eine fief dunkelrote F/i.rbung, 
die beim Erhitzen verschwindet. 

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

8. Darstellung des p-Oxybenzildioximehlorhydrates.  

Die Dioximierung des p-Oxybenzils habe ich/ihnlich aus- 
geffibrt, wie es die yon V. M e y e r  und A u w e r s  ~ ffir die Darstel- 
lung des Dioxims des Benzils verwendete Methode vorschreibt. 

2g p-Oxybenzil werden in 50g 95prozentigem Alkohol 
gelSst, mit der berechneten Menge yon (1 "22g) Hydroxylamin- 
chlorhydrat versetzt, wobei man das salzsaure Hydroxylamin 
in gepulverter Form eintr~igt; nun ffigt man einige Tropfen 
konzentrierte Salzsiiure hinzu und erhitzt mehrere Stunden am 
Rfickflul3kfihler auf dem Wasserbade zum Sieden. 

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

Da die Bildung des Dioxims,/ihnlich wie beim p-Oxy- 
desoxybenzoinoxim, nut langsam vor sich geht, so ist es vor- 
teilhaft, in Zwischenr~iumen yon 2 bis 3 Stunden neuerdings 
kleine Mengen yon gepulvertem Hydroxylaminchlorhydrat und 
einige Tropfen Salzsiiure zur Flfissigkeit hinzuzusetzen. 

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

Hierbei scheiden sich zwei Bestandteile ab; unver/indertes, 
braunes p-Oxybenzil und weiBe, prismatische N~idelchen. 

Berl. Ber. 18, 865. Vergl. Liebig's Annalen lf, 91, 
2 Berh Bet. 21, 792. 
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Der e rka l te teTrockenr t icks tand  wird mit Eisess ig  digeriert, 

wodurch  das p -Oxybenz i l  in L6s ung  gebrach t  wird, w~ihrend 

die N~idelchen unver~indert zur i ickble iben;  man filtriert und 
w~ischt so lange mit Eisessig ,  bis die N/idelchen rein weiB 

erscheinen.  Das so erhaltene Rohprodukt  wird in absoluten 

Alkohol in der W/irme gelOst und filtriert. Beim langsamen 

Erkal ten der Flt issigkeit  scheiden sich 2 bis 3 c ~  lange, weil3e 

prismatische Nadeln ab, die mit  kaltem, absolu ten  Alkohol 

gewaschen  werden  und die, ge t rockne t  bei 155 ~ (korr.), unter  

Ze r se tzung  schmelzen.  
Das p -Oxybenz i ld iox imch lo rhydra t  ist in kaltem, absoluten 

Alkohol schwer,  in w a r m e m  leicht 15slich. Sehr leicht 16slich 

ist es in W a s s e r  und verdt inntem Alkohol. Ganz  unlOslich ist 

es in Eisessig.  
Die Ausbeute  be t rug  80 bis 90~ der Theorie .  

I. 0 " 1 9 8 7 g  Subs tanz  gaben  t 4 " 8 c m  ~ S t i cks to f fbe i  13 ~ C. 

und 748"3~zm Druck. 

II. 0 " 2 1 3 7 g  Subs tanz  gaben  1 6 " 3 c ~  ~ Stickstoff bei 15 ~ C. 

und 743"5mt4~ Druck. 

III. 0" 2037g Subs tanz  gaben  bei der Ha l ogenbes t immung  mit 

Atzkalk  0" 1787 g Chlorsilber. 

In 100 Tei len:  

Gefunden 

l II III 

N . . . . . . . .  8"66 8"73 - -  

C1 . . . . . . . .  - -  - -  21 �9 69 

Berechnet fiir 

CI~H~203N~2HCI 

8"51 

21 "54 

9. D a r s t e l l u n g  des R e d u k t i o n s p r o d u k t e s  des p - O x y d e s o x y -  

benzoins .  

Unter  der Annahme,  dab die Redukt ion unter  Bildung yon 

Oxy to luy lenhydra t  verlaufen wtirde, 16ste ich 3 g p - O x y d e s o x y -  

benzoin  in 6 0 g  95prozen t igem Alkohol, erhitzte auf  dem 
W a s s e r b a d e  am Rtickflulgktihler zum Sieden, wobei  Kohlen-  

dioxyd eingeleitet wurde  und trug 26g  ft infprozentiges 

Na t r iumamalgam,  entsprechend der doppel ten theoret ischen 
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Menge Natriums (1 "32g), in kleinen Portionen in die Fltissig- 
keit ein. 

Das Einleiten des Kohtendioxyds bezweckte, die Fltissig- 
keit dauernd neutral zu halten. 

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

Das schwach alkalische, rotviolette Filtrat wurde sodann 
mit Salzsgure (D -- 1 "08) schwach anges~iuert und mit 100cr~ a 
Wasser versetzt. Nach dem Ans~iuern war die F1/issigkeit gelb 
gefiirbt. 

Aus der entstandenen Emulsion fiel beim teilweisen Ver- 
dampfen des Alkohols auf demWasserbade das Reduktionspro- 
dukt zum Teil 5tig, zum Teit in gelben, gl/inzenden B1/ittchen 
aus. Die /51ige, yon Kristallen durchsetzte Masse wurde nun 
filtriert, die KristalIe mit angesiiuertem Wasser gewaschen, in 
mSglichst wenig kaltem 95prozentigen Alkohol gelSst und die 
L6sung in vieI Wasser (500cm a) eingetragen. Das Reduktions- 
produkt f~iltt hierbei in grol3en, gelben Flocken aus. 

Das so gereinigte Produkt wurde nach dem Filtrieren und 
Waschen mit Wasser neuerdings in 95prozentigem Atkohol 
gelSst, mit etwas Wasser verdfinnt und nun auf dem Wasser- 
bade auf 75 ~ erw/irmt. 

Das Reduktionsprodukt f/iltt nach 1/ingerer Zeit in kleinen 
Kristallbliittchen aus, doeh daft man die angegebene Tem- 
peratur nicht fiberschreiten, weil sonst ein Teil wieder gSlig 
fS.11t; man fi.ltriert und w~scht mit Wasser. Das so erhaltene 
Produkt ~indert bei weiteren Umkristallisationen auf die n~im- 
liche Weise den Schmelzpunkt nicht mehr;  es schmilzt bei 
165 ~ (korr.). 

Das Reduktionsprodukt ist in Wasser fast unl6slich, in 
kattem Aikohol schwer, leicht in warmem Alkohol, Eisessig und 
Ather 15slieh. 

Aus 3gp,Oxydesoxybenzoin wurden 2"2g Reduktions- 
produkt erhalten. 

Die nachfolgend angegebenen Werte der Analysen zeigen, 
daft das Reduktionsprodukt weder mit dem erwarteten Oxy- 
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toluylenhydrat noch mit einem theoretiseh maglichen Pinakon 
in den Zahlen l~lbereinstimmung zeigt. 

Wie schon im theoretischen Teile erw~ihnt wurde, habe 
ich das p-Oxydesoxybenzoin mit Zink und Salzs~ure und mit 
Zink und Kalilauge zu reduzieren versucht, habe aber unver- 
iindertes Ausgangsmaterial erhalten. 

Ftir die Analyse wurde die Substanz bei 100 ~ getrocknet. 

I. 0"2019g Substanz gaben 0"6107g Kohlens/iure und 
O" 1137g Wasser. 

II. 0"2122g Substanz gaben 0"64 t5g  Kohlens~iure und 
0" 1186g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I. II. 
v 

C . . . . . . . . .  82" 48 82' 45 78" 45 
H . . . . . . . . .  6"26 6"21 6"60 

Das Reduktionsprodukt hat also einen bedeutend gr6f3eren 
Kohtenstoffgehalt und kommt ihm die einfachste Formei 
C~,H~70~ zu. 

10. Darstellung des Monobrom-p-oxydesoxybenzoins. 

lgp-Oxydesoxybenzoin wird in 50g Eisessig gel6st und 
in die Lt~sung bei gew0hnlicher Temperatur aus einer B~rette 
0 " 2 4 c m  ~ Brom, entsprechend 0"755g einfliel3en gelassen. 

Die rotbraun gef~trbte Fltissigkeit wird nun auf dem 
Wasserbade bis auf 80 ~ erwfirmt. Bei dieser Temperatur tritt 
Entf/irbung unter Entweichen des Bromwasserstoffes auf. 

Ist der Bromwasserstoff verjagt, so gieBt man die erkaltete 
LSsung in das zehnfache Volumen Wasser. Alsbald fg.tlt das 
Bromprodukt als r6tliches 01 aus. 

Man filtriert, wttscht mit kaltem Wasser, 16st das 01 in 
iiberschflssigem 95prozentigen Atkohol, filtriert und ]til3t dann 
in viel Wasser einflieflen. 

Nach ein- bis zweitfigigem Stehen ftillt das Monobrom- 
p-oxydesoxybenzoin in kristallinischer Form aus. 

Beim Verdunsten einer alkoholischen L6sung scheidet 
sich das Monobrom-p-oxydesoxybenzoin 6tig ab. Es ist in 
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Wasser unlSslich, leicht 15slich in Alkohol und Eisessig. Das 
51ig abgeschiedene Produkt erstarrt auch beim tagelangen 
Stehen nicht. 

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

Die Halogenbestimmung, welche dutch Glfihen tier Sub- 
stanz mit 5tzkalk und Behancllung des Halpgencalciums nach 
tier Methode V o r t m a n n  ausgeffihrt wurde, ergab ffir die fiber 
Schwefetsiiure getrocknete Substanz nachfolgende Werte: 

I. 0 ' 3072g  Substanz gaben 0" 1993g Bromsilber. 
II. 0 '  3123g Substanz gaben 0" 2020g Bromsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

- " - - ~ - - ~  "----~'--"- Cj ~H~ tBrO~. 
I II 

Br . . . . .  27'61 27"53 27"47 

Um den Beweis zu ftihren, dab der Eintritt des Broms in 
die Methylengruppe erfolgt ist, wurden 0 '3001gMonobrom- 
p-oxydesoxybenzoin in wenig kaItem 95prozentigen Alkohol 
gel6st und mit fiberschfissiger, w/isseriger Silbernitratl6sung 
versetzt. 

Das gefiillte Silberbromid wurde mit verdfinntem Alkohol 
gewaschen und in fiblicher Weise gewichtsanalytisch be- 
stimmt. 

0" 3001g der tiber Schwefels/iure getrockneten Substanz gaben 
0" 1967g Bromsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Br . . . . . . . . .  27" 89 

Berechnet  fiir 

C14H11BrO~ 

27"47 

11. DarsteUung des Monojod-p-oxydesoxybenzoins. 

Ftir die Darstellung des Monojod-p-oxydesoxydbenzoins 
habe ich die von C l a s s e n  ~ neuerdings empf0hlene Methode 
der Jodierung in BoraxlSsung mit bestem Erfo]ge verwendet. 

1 D. R. P. 86069, Rerl. Ber. 28, 1605. 
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2gp-Oxydesoxybenzoin und 9g  B o r a x - -  entsprechend der 

fiinffachen theore t i schenMenge~ werden in 300cm 3 siedendem 
Wasser gelSst und in die AuflSsung eine Lasung yon 2"4g  
Jod in 2"7g Jodkalium und 15cm 3 Wasser einfliel3en ge- 

lassen. 
Die JodjodkaliumlSsung wird sofort entf/irbt und es 

resultiert eine gelbgrtin gef/irbte Fltissigkeit, aus der sich nach 
kurzer Zeit das Monojod-p-oxydesoxybenzoin in Form eines 
br/iunlichen, schweren, pulverigen Niederschlages abscheidet. 

Der filtrierte, mit verdtinnter JodkaliumlSsung und Wasser 

gewaschene Niederschlag wird in m5glichst wenig warmem 
95prozentigen Alkohol gelSst und in 500cm ~ Wasser ein- 

getragen. 
Das Monojod-p-oxydesoxybenzoin scheidet sich sogleich in 

r5tlichweifgen, groI~en Flocken ab. 
Man filtriert, wg.scht mit Wasser  und fg.llt nochmals den 

Niederschlag nach dem LSsen in Alkohol mit Wasser  aus. 
Das so gereinigte Monojod-p-oxydesoxybenzoin wird nun 

in mSglichst wenig warmem 95prozentigen Alkohol gelbst, 
filtriert und mSglichst langsam erkalten gelassen. 

Dabei f/illt das Monojod-p-oxydesoxybenzoin in rosa 

gef~rbten, gl/inzenden Nadeln aus, die sich meist zu grSf3eren 
Kristallaggregaten vereinigen. 

Diese Nadeln schmelzen bei 195 ~ (korr.). 
Das Monojod-p-oxydesoxybenzoin ist in warmem Alkohol, 

in Eisessig und Ather leicht 15slich, sehr schwer in siedendem 

Wasser, gar nicht in kaltem. Die Ausbeute betrug 9 0 %  der 
Theorie. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz ergab 

nachfolgende Werte: 

I. 0" 3042g Substanz gaben 0" 2116g Jodsilber. 
II. 0" 2987g Substanz gaben 0" 2080g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

J . . . . . . . . . .  

Gefunden Bereehnet f/ir 
s ---.~'----..~----. CI~H I :JO.~ 

I. lI. 

37"58 37"62 37"54 
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Auch hier war das Jod in die Methytengruppe eingetreten, 
da die alkoholische L6sung mit Silbernitrat eine quantitative 
Abscheidung yon Jodsilber ergab. 

0"3055g der bei 100 ~ getrockneten Substanz gaben 0"2131 g 
Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

J . . . . . . . . . .  37" 69 

Berechnet ftir 
CI~HIIJO~ 

37" 54 

12. Darstellung des Phenylessigs~iurephenylesters. 

Wie schon im theoretischen Tell erw~hnt wurde, habe 
ich den mit demp-Oxydesoxybenzoin isomeren Phenylester 
der Phenylessigs/iure durch Kondensation der Komponenten 
mit Phosphorpentoxyd dargestellt. 

30g Phenylessigsiiure und 20"5g Phenol werden in 200g 
Chloroform gelSst und bis zum Siedepunkte des Chloroforms 
auf dem Wasserbade erwiirmt. 

Sodann tr~tgt man die ftinffache theoretische Menge yon 
Phosphorpentoxyd (1 I7g) in sehr kleinen Portionen ein. 

Die erzeugte Reaktionsw~irme gentigt zur Vollendung des 
Prozesses und ist weiteres Erwiirmen nieht nStig. Das ein- 
fallende Phosphorpentoxyd bewirkt unter Zischen die Konden- 
sation, u n d e s  scheidet sich eine hochrot gefirbte feste Ver- 
bindung aus. 

Man kommt mit der theoretischen Menge yon Phosphor- 
pentoxyd deshalb nicht aus, weil die entstehende Verbindung 
mechanisch unangegriffenes Phosphorpentoxyd einschliel~t. 
Aus diesem Grunde empfiehlt sich auch h/iufiges Um- 
schtitteln. 

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

Der PhenylessigsS.urephenylester scheidet sich als gelbes, 
schweres (31 ab, das nun in dem frtiher abgegossenen Chloro- 
form gel5st Wird und in einem Scheidetrichter wiederholt mit 
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verdfinnter Kalilauge ( D ~  1"07) gewaschen wird, um die 
gebildete Phosphors/lure, eventuell auch unangegriffene Aus- 
gangsmaterialien zu entfernen. 

Durch Waschen mit Wasser verdr/ingt man die Kalilauge, 
trocknet dann die Chloroforml/fsung fiber Calciumchlorid und 
unterwirft sie der fraktionierten Destillation bei gew~Shnlichem 
Druck. 

Ztmiichst geht, auf dem Wasserbad erwiirmt, das Chloro- 
form ilbel, dann erhitzt man mit freier Flamme, wobei die 
Flfissigkeit erst bei 260 ~ ins Sieden ger~it. 

Zwischen 260 ~ his 320 ~ geht ein hellgelbes, schweres 
O1 fiber. Bei 325 ~ tritt Brttunung und bald darauf Ver- 
kohlung ein. 

Das fiberdestillierte Ol erstarrt nach kurzer Zeit zu gelb 
gef/irbten Nadeln, die abgesaugt, yon der Mutterlauge befreit, in 
5ther get/Sst und mit verdtinnter Kalilauge gewaschen werden. 

Man verdr/ingt die Kalilauge dutch Wasser, l~il3t die 
/itherische Schicht ab und tiberl/ii3t sie der freiwilligen 
Verdunstung. 

Alsbald scheiden sich drusenf6rmige, rein weil3e Kristali- 
gruppen des Phenylessigs/turephenylesters ab, die fiber 
Schwefelstture getrocknet, bei 35 ~ (korr.) schmelzen. 

Der Phenylester der Phenylessigsiiure ist in Wasser, 
Alkalien und verdfinnten S/iuren unl6slich, schwer 16slich in 
kaltem _~ther, leicht in Alkohol, Eisessig und Petrol/ither. 

Die Ausbeute betrug 85o/0 der Theorie. 
Die Analyse der tiber Schwefels~iure getrockneten 

Substanz ergab nachfolgende Werte: 

L 0"2004g Substanz gaben 0 '5826g Kohlens~iure und 
0" 0981 g Wasser 

II. 0"2005g Substanz gaben 0"5827g Kohlenstiure und 
0" 0994g Wasser. 

In 100 Teilen" 
Gefunden Berechnet fiir 

I II C~r 

C . . . . . . .  79"30 79"26 79"24 

II . . . . . . .  5"44 5"52 5"C6 
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13. Spaltung des Phenylessigs~iurephenylesters. 

lg Phenylessigstiurephenytester wird mit l O c m  ~ w/isseriger 
Kalilauge (D ~ 1 "2) am Rfiekfluf3kflhler so lange zum Sieden 

erhitzt, bis kein OltrSpfchen des Esters mehr sichtbar ist. Dies 
ist ungefiihr in einer halben Stunde der Fall. 

Man verdtinnt nun etwas mit Wasser, s~iuert mit ver- 
dfinnter Schwefels~iure an und versetzt sodann bis zur alkali- 

schen Reaktion m i t  Natriumcarbonatl6sung ( D - -  I '1) ,  
wodurch das Natriumsalz der Phenylessigstiure entsteht, 
w~hrend Phenol nun in Freiheit bleibt. 

Athert man aus, so geht nur das Phenol in LSsung. 
Die /itherische Schicht wird nach dem Waschen mit 

Wasser verdunstet. Phenol bleibt zurtiek und kann leicht als 

Tribromphenol mit Bromwasser nachgewiesen werden. 
Die vorher yore Ather abgelassene Natriumcarbonatlgsung 

wird nun wieder anges~iuert, und die Phenylessigsg.ure in 

Freiheit gesetzt. 
Man engt die L6sung auf dem Wasserbade ein; beim 

Erkalten fiillt die Phenylessigs~ure 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 gestattet, meinem verehrten 

Lehrer Herrn Prof. Dr. W. S u i d a  ffir seine Anregung und 

Ratschl~ige meinen verbind!ichsten Dank auszusprechen. 


