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Die Konstitutionsbestimmung der isomeren 
Orth oketonsgueederivate 

VOI1 

Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laborator ium der k. k. deutschen Universifiit Prag. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  11. Jul i  1907.) 

Unter die Fragen, welche die Auffindung der isomeren 
Ester der aromatischen OrthoketocarbonsRuren entstehen 
liel3, geh6rt aueh diejenige, ob diese Isomerie auf die Orthoreihe 
beschr~.nkt sei oder ob nicht auch mit der MSglichkeit der 
Existenz analoger Verbindungsreihen unter den Meta- und 
Paraketons~.urederivaten gerechnet werden mfisse. 

Wie schwer es ist, ein solches Problem auf Grund negativer 
Resultate zu 16sen, hat die Geschichte der Benzoylbenzoes~ure- 
ester gelehrt und nichts liegt mir daher ferner, als die Unm6g- 
liehkeit einer solchen Isomerie behaupten zu wollen; doch 
erschien es auch schon yon Wichtigkeit,  an einem Beispiel zu 
zeigen, da6 nach den bis jetzt verffigbaren Metboden eine 
Andeutung ffir dergleichen Reaktionsverlauf nicht geffmden 

werden kama. 
Bei der Wichtigkeit, welche dieses Thema besitzt, soil ihm 

aber gelegentlich wieder nachgegangen werden. 
Die zweite, noch naheliegendere Frage, welche der beiden 

Konstitutionsformeln den einzelnen Vertretern der beiden 
Reihen sowie den freien S~.uren selbst zuzuteilen sei, zu 15sen, 
ist schon verschiedentlich versucht worden, wegen der 
Besonderheiten im Verhalten der Derivate abet stets mit 

negativem Erfolge. 
Im folgenden wird die LSsung dieses Problems, speziell 

ffir die Benzoytbenzoes~.ure, nach zwei Methoden angegeben 
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werden, welche mutatis mutandis auf die tibrigen aromatischen 
Orthoketons~.uren angewendet werden k~Snnen. 

I. Versuche zur Darstellung isomerer Derivate der Para- 
benzoylbenzoesiiure. 

Nachdem durch das in der vorhergehenden Mitteilung 
beschriebene Verfahren die Darstellung beliebiger Mengen der 
Parabenzoylbenzoes/iure keinen Schwierigkeiten mehr unter- 
liegt, habe ich nach s~mtlichen bekannten Methoden den 
Methylester dieser Substanz dargestellt. 

Da die n/ihere Beschreibung dieser Operationen interesselos 
ist, sei sie tibergangen und nut betont, daf3 in jedem Falle, 
allerdings in weehselnder Reinheit, nut der bereits bekannte 
von P l a s k u d a  zuerst dargestellte Ester vom Schmelzpunkt 
107 ~ erhalten wurde. 

Allerdings habe ich ~Sfters aus den Mutterlaugen weit 
leichter 16sliche, niedriger schmelzende Fraktionen erhalten 
k~Snnen, aber immer konnten, wenn zur weiteren Reinigung der- 
selben gentigende Mengen gesammelt worden waren, wieder 
neue Mengen des Plaskuda'schen Esters herausprS.pariert 
werden. 

Es wurde auch ferner versucht, ein dem gemischten 
Anhydrid der o-Benzoylbenzoes~ure und der Essigsiiure ent- 
sprechendes Derivat der Paras/i.ure darzustellen, aber selbst beim 
Erhitzen unter Druck wird nur unver~.nderte Parabenzoylbenzoe- 
s~iure wiedergewonnen, die fibrigens aus Essigs/iureanhydrid in 
besonders schSnen Kristallen erhalten wird. 

II. Konstitutionsbestimmung der isomeren Ester der 
o-Benzoylbenzoes~iure. 

In der vorhergehenden Mitteilung ist gezeigt worden, dal3 
das Pseudoanilid der BenzoylbenzoesS.ure dutch verdtinnte 
Kalilauge in L6sung gebracht wird. 



Konstitutionsbestimmung der Orthoketons~iurederivate. 1233 

Dieser Vorgang  kann durch  die Gleichung:  

/ C6H5 
/ \ / c  oH 

t )NC0H +KOH -- 
\ / \ c o  

~- - -  O H  + H20 

COOK ~ COOK 

illustriert werden.  

L~iBt man nun auf  die alkal ische L6sung  Dimethylsulfat  

einwirken,  so bildet sich ein Ester,  dem nach seinem Verhal ten 
nur  die Formel:  

/ C6H5 
/ \ / c  ~ NC~H5 

I 
V \ COOCH a 

z u k o m m e n  kann. 

Zur Darste l lung dieses K6rpers  wurde  die sehr  s tark  
alkal ische Flfissigkeit  mit Dimethylsulfa t  in nicht zu groflen 

Mengen auf  der Maschine geschfi t tel t  und neue Mengen des 
Reagens  immer erst zugegeben,  wenn  die Trbpfchen  ver- 

s chwunden  waren,  ohne dab die alkalische Reaktion der 
Flfissigkeit  gewichen wiire; auf  letzteren Ums tand  ist grol~es 

Gewicht  zu legen, denn im Momente,  wo die Fltissigkeit  aufhbr t  
alkalisch zu reagieren, f~ltt das Pseudoani l id  aus  und ist dann 

nicht mehr so leicht wieder  in Lbsung  zu bringen, wodurch  

dann die Ausbeute  verminder t  und der en ts tehende  Ester  
verunreinigt  wird. 

Letzterer  f~illt l angsam in k6rnigen Massen aus  und wird, 

wenn  seine Menge auch nach mehrs t f indigem Stehen nicht 
mehr  zunimmt,  abgesaugt ,  mit W a s s e r  g e w a s c h e n  und in 
wenig  Alkohol gel6st, wobei  ger inge Mengen von Verunreini-  

gungen auf dem Filter zurtickbleiben. 

Man ftillt den Ester  durch vors icht igen W a s s e r z u s a t z  und 
kristallisiert nochmals  aus verdf inntem Methylalkohol um, 

wodurch  das Produkt  in Form schbner  grfinlichgelber Kristalle 

erhalten wird. Schmelzpunkt  132 ~ 

Chemie-Heft  Nr. 9. 8 3  
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I. 0" 353 g Substanz gaben 0" 257 g AgJ. 

[I. 0" 1703 g Substanz gaben 0" 0794 g Wasse r  und 0 '  4877 g Kohlendioxyd. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

Bereehnet - 
I II 

CH30 ......... 9" 8 9" 6 -- 

C . . . . . . . . . . . .  8 0 ' 0  - -  7 9 ' 8  

H ............ 5"4 -- 5'2 

Der Ester ist als Carboxymethylderivat des Benzophenon- 
antis (Diphenylmethylenanilins) zu betrachten, dem er in Bezug 
auf Farbe, LSslichkeitsverh/iltnisse, Stabilit~tt gegen Alkali und 
enorme Empfindlichkeit gegen S/iuren gleicht. 

Diese Empfindlichkeit gegen Wasserstoffionen bezieht 
sich hier/ffbrigens nicht nur auf den Zusammenhalt zwischen 
Carbonylkohlenstoff und Anilinrest, sondern auch auf die Ester- 
gruppe; w/ihrend die Ester der nicht substituierten Benzoyl- 
benzoes/iure auf3erordentlich stabil sind, wird dieser K6rper 
schon beim kurzen Digerieren mit Salzs&ure fast vollst/indig zu 
Benzoylbenzoes/iure verseift. 

Erw/irmt man abet den Ester mit 10prozentiger Essig- 
s/lure, dann geht er in LSsung und der Anilinrest wird ab- 
gespalten, ohne dab Verseifung eintritt, gem/if3 der Gleichung: 

/ C~H5 . CcH5 
/ \ / c  / \ / c  < o 

\ / \  coocn  \/\ coocH  

Nach einsttindigem Kochen der nunmehr fast farblosen 
Flfissigkeit 1/if3t man erkalten und schtittelt die Flt'msigkeit, auf 
welcher jetzt Oltr5pfchen schwimmen, wiederholt mit Ather aus. 

Die ~.therische LOsung wird nun nacheinander mit 
verdfinnter Salzs/iure, SodalSsung und Wasser  energisch 
ausgesch/]ttelt und schlieBlich der .~ther abdestelliert. 

Es hinterbleibt ein ganz farblo~er Sirup, der beim An- 
reiben mit wenig Methylalkohol vollkommen erstarrt und nach 
dem Umkristallisieren aus schwach verdfmntem MethylalkohoI 
den konstanten Schmelzpunkt 52 ~ besitzt. 
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Direkter Vergleich der Kristallform, Mischungsschmelz-  
punkt  und Methoxylbes t immung stellen aufler Zweifel, daft der 
Plaskuda'sche, zuers t  bekannt  gewordene,  Benzoylbenzoes~iure- 
ester vorliegt. 

0"202ggaben 0" 193gAgJ. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

ctt o . . . . . . . . . . .  1279 1 .6 
Mit diesem Befunde ist wohl, soweit  chemische Um- 

se tzungen fiberhaupt Rfickschlfisse gestatten, einwandfrei  die 
Konstitution des einen Benzoylbenzoes/ iurees ters  und damit 
aller isomeren Derivate dieser S/iure und wohl auch der 
analog gebauten anderen Ketocarbons/iuren bestimmt. 

Die in der vorhergehenden Mitteilung beschr iebenen 
Reaktionen haben abet  noch eine zweite Methode zur  
Konst i tut ionsbest immung unserer  Subs tanzen ermSglicht, die 
womSglich noch einfacher ist, als die eben angegebene.  

W/ihrend n/imlich - -  nach unseren bisherigen Kenntnissen;  
diese Frage erfordert  jetzt  auch ein erneutes Studium - -  nur  
ein einziges Benzoylbenzoes/ iure  a m i d existiert, das yon beiden 
Chloriden geliefert wird, gibt es sowohl ein der Pseudoform als 
auch ein der wahren Carbons/i.ureform entsprechendes A n i l i d ,  
und zwar wird ersteres von dem mittels Thionylchlor id  
erhal tenen Benzoylbenzoes/ iurechlor id  in zirka 80prozent iger  
Ausbeute geliefert, w/ihrend das kristallisierbare, durch die 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die S/iure erh/iltliche 
Benzoylbenzoes/ iurechlor id  nahezu  quantitativ das bei 195 ~ 
schmelzende wahre Anilid liefert. 

3 g  des mittels Phosphorpentach!or id  dargestellten Chlorids 
wurden  ganz so, wie in der vorhergehenden Mitteilung ffir das 
Isomere beschrieben, mit Anilin zur Reaktion gebracht,  die nach 
dem Entfernen yon Benzol und unverbrauchtem Anilin zurtick- 
bleibende Masse mit verdfinnter Lauge digeriert und das 
Ungel6ste nach dem Trocknen gewogen.  Seine Menge betrug 
fiber 31/3g. Die Substanz wurde in Eisessig g e l S s t  und 
vorsichfig gef/illt. Sie schmolz nunmehr  scharf  bei 195 ~ und 
zeigte die gelbrote Schwefelsg.urereaktion. 

83* 
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Der alkalische Extrakt wurde mit Kohlenstture gesttttigt, 
wobei nur unbedeutende Trtibung auftrat; das isomere Anilid 
konnte sich daher nicht in nachweisbaren Mengen gebildet 
haben. 

Uberlegt man, wie die somit gewonnene Klg.rung der 
Sachlage zu den fr~heren und anderweitigen Beobachtungen 
stimmt, so sieht man, dal3 die Orthoaldehydsti.uren und die 
Ketons~iuren in vielen Punkten" analoges Verhalten aufweisen. 

So ist fast ausnahmslos in beiden Reihen der echte Ather 
derjenige mit dem niedereren Schmelzpunkte. Die mittels 
Diazomethan oder aus den Silbersalzen bei niedriger Temperatur 
erhaltenen Ester sind die normalen. 

Ein wesentlicher Unterschied zeigt sich dagegen zumeist 
bei der Einwirkung yon Thionylchlorid; wgthrend dieses 
Reagens die wahren AldehydsS.urechloride erzeugt, bildet es 
andrerseits mit den Ketons~iuren Pseudochloride. 

F0.r die freien aromatischen o-Aldehyds~iuren mit Ausnahme 
der OpiansS.ure nimmt W e g s c h e i d e r  1 eine im wesentlichen 
der Oxylaktonform ,,oder einer anderen sehr schwach sauren, 
tautomeren Form entsprecheade<, Konstitution an, soweit 
wgtsserige LiSsungen in Betracht kommen. 

FOr die S~iuren yore Typus  der Benzoylbenzoestture bin 
ich zu dern Schlusse gekommen, dab sie in freier Form und in 
L/Ssung die Konstitution des aus ihnen mittels Diazomethan 
erh/iltlichen Esters besitzen mtissen; diese S/turen sind sonach 
wahre Ketonstiuren. 

Dieser Schlul3 gilt nattirlich nut ftir die Reaktionstemperatur 
des Diazomethans; wie sehr derartige Substanzen geneigt 
sind, mit getindertm Temperatur ein verschiedenes VerhaIten zu 
zeigen, hat ja die Untersuchung der Nitroopians~ture gezeigt. 

Es darf uns daher gar nicht wundernehmen, dal3 die 
Benzoylbenzoes~ture bei h6herer Temperatur das pseudo-  
anilid liefert; dal3 sie trotzdem bei Zimmertemperatur eine 
recht starke S~.ure ist, zeigt folgende Leitftihigkeitsbestimmung, 
ftir deren Ausftihrung im physikalisch-chemischen institute 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 26, 1234 (1905). 
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des Herrn  Prof. Dr.V.  R o t h m u n d  durch Herrn Dr. F l a s c h n e r  
ich beiden genannten  Herren zu grol3em Danke  verpflichtet  bin. 

W e g e n  der SchwerlSsl ichkei t  der Stiure mul3ten s tarke  
Verdf innungen angewende t  werden.  

L e i t f / i h i g k e i t  d e r  O r t h o b e n z o y l b e n z o e s ~ i u r e  

C6H 5 . CO. C 6 H 4 C O O H + H 2 0 .  

~oo --- 374" 5 

I% 

1024 171 "71 45"85 
2048 211 "54 5 6 " 4 9  

[4096 248" 50 66" 36 

Zum Vergleiche diene, dal3 Benzoes~iure 
0" 0060 besitzt und Opians~iure K - - -  0"0882. 

too K 

0" 0379 
0" 0358 
0"0320] 

die Kons tan te  


