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Studien 
fiber Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsgure 

von 

Fritz Glassner. 

Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 7. Feb r ua r  1907.) 

Herr Prof. Dr. W. S u i d a  veranlal3te mich zu untersuchen, 
ob sich Kondensationen der Phenylessigs/iure mit den drei 
Oxybenzoes/iuren durchftihren lassen. 

Die synthetisch darzustellenden KSrper sollten Desoxy- 
benzoinoxycarbons/iuren sein. Trotz mannigfacher .a_nderung 
der Versuchsanordnung gelang mir indes nur die Kondensation 
der SalicylsS.ure mit PhenylessigsS.urechlorid zu Desoxy- 
benzoin-4-oxy-3-carbonsg.ure. Bei den isomeren Oxybenzoe- 
s~.uren scheint die Reaktion im Sinne einer Esterbildung zu 
verlaufen. 

N e n c k i  und S i e b e r t  gelang die Synthese aromatischer 
Oxyketone aus Essigs~ure ut~d Phenolen mit HiKe yon Zink- 
chlorid. Meine Versuche, Phenylessigs~ure mit o-, m -  oder 
p-Oxybenzoesiiure zu kondensieren, blieben so gut wie erfolglos. 

Auch mittels anderer Kondensationsmittel, wie Schwefel- 
s~.ure, Zinntetrachlorid etc., PhenylessigsS.ure mit einer der drei 
Oxybengoesiiuren zu vereinigen, gelang mir trotz zahlreicher 
Versuche nicht und ich gab Untersuchungen in dieser Richtung 
hin auf. Schliel31ich konnte ich mit Aluminiumchlorid (nach der 
von Behn  modifizierten Friedel-Craft'schen Reaktion) die 
Kondensation der erwiihnten Substanzen bewerkstelligen. 
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Die bei dieser Arbeit verwendete  Literatur i s t  zumeist  in 
den ,,Studien fiber p - O x y d e s o x y b e n z o i n ,  von S. W e i s l  I 
angegeben  und ich erlaube mir daher auf diese Abhandlung 

zu verweisen. 

D e s o x y b e n z o i n o x y e a r b o n s i i u r e  aus  Pheny less igs i iu reeh lo r id  
und  Salicyls~iure. 

Entsprechend der Reaktionsgleichung: 

COOH 
C6H~CH~ COCI+C6H~ OH z 

f COOH 
- -  C.HsCH2COC6H 3 ~, + H C I  

[OH 

wurden 10 g Phenylessigs/iurechlorid mit 9 g Salicyls/i.ure in 
100 c~#~ ~ Nitrobenzol gel6st  und in einem weithalsigen Kolben 
am Wasserbade  bis zur vollstS.ndigen L6sung auf 70 ~ erw/irmt. 
Es entwickelt  sich dabei Salzs/iure und die Vermutung liegt 
nahe, daB, wie bei der Behandlung yon Salicyls/iure mit Acetyl- 
chlorid, eine Acylierung stattfindet, und zwar  in der Weise,  
dal3 sich der der Desoxybenzoinoxycarbons t iure  isomere Ester  

COOH 
C~H4 

0 (C6HsCH2CO) 

bildet, der dann durch Wasse r  respektive Lauge wieder ver- 
seift werden kann. 

Genauere  Mitteilungen fiber diesen KSrper erlaube ich 
mir vorzubehalten.  

Erst  nach Zugabe yon Aluminiumchlorid tritt die Bildung 
des Kondensat ionsproduktes  in gewfinschtem Sinne ein. 

Da abet  bei 70 ~ Aluminumchlorid zu heftig auf das 
Reakt ionsgemisch einwirkt und eventuell vollst/indige Ver- 
ha rzung  eintreten wtirde, so Ig.13t man die Fltissigkeit auf 50 ~ 
erkalten und tr/igt nun 100 bis 120g Aluminiumchlorid (yon 
dessen Gfite abh~ngend) ein. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 509. 
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Vielfach wiederhol te  Versuche lehrten, daB, wtthrend bei 
tihnlichen Synthesen  kaum mehr als das den Komponenten  
gleiche Gewicht  an Aluminiumchlorid gebraucht  wurde, hier 
selbst bei der 2- bis 3fachen Menge sehr geringe Ausbeuten 
zu verzeichnen waren und man gezwungen  war, die 5- bis 6 fache 
Gewichtsmenge zu nehmen. 

Anfangs ist es vorteilhaft, gr~3bere Stfickchen Aluminium- 
chlorid in die Flfissigkeit einzutragen;  dabei darf die Tempera tu r  
nicht fiber 60 ~ steigen, was man dutch eventuelle Kfihlung 
erreicht. 

Gleich nach Zusatz  der ersten Anteile von Aluminium- 
chlorid findet Briiunung der Flfissigkeit staff, die dabei z/iher 
wird. 

Wenn  die Heftigkeit  der eingetretenen Reaktion nach- 
gelassen hat, kann man mit dem Zusatz  yon Aluminiumchlorid 
fortfahren und es ist von Wichtigkeit ,  dab der Prozel3 m{3glichst 
rasch durchgeffihrt wird, ohne abet  gemal3igte Grenzen zu 
fiberschreiten. 

Nachdem man ungef/ihr 10 g gr{Sberes Aluminiumchlorid 
eingetragen hat, verl&uft die Einwirkung  weniger  sttirmisch 
und man mug mit dem por t ionenweisen Zusatz  yon fein- 
gepulvertem Aluminiumchlorid beginnen. Der ganze Prozel3 soll 
kaum tiber 3 Viertelstunden dauern und gegen Sch!uf~, wenn  
die Reaktion abflaut, sich bei einer Tempera tur  von 60 bis 64 ~ 
abspielen. Demzufolge rout3 man gegen Ende  auch gr613ere 
Mengen Aluminiumchlorid auf einmal zusetzen.  Hierauf  rfihrt 
man die sirup/3se Masse gut um und l&13t die Tempera tur  auf 
50 bis 40 ~ sinken. Nun giel3t man die Reakt ionsmasse  unter  
raschem Umrfihren in 500cm ~ mit Salzs/iure versetztes  Wasser ,  
welches dutch darin schwimmende Eisstf ickchen gekfihlt ist. 
Nach dem vollst/indigen Erkal ten befindet sich am Boden des 
Gef/il3es die das Reakt ionsprodukt  enthal tende Nitrobenzol-  
schicht, darfiber befindet sich die w~.sserige L6sung  des AIu- 
miniumchlorids, in welcher  noch geringe Mengen Nitrobenzol  
suspendiert  sind. Man nimmt die NitrobenzolltSsung mit 5 t h e r  
auf und schfittelt die getrennte ~therische L/Ssung mit Natron- 
lauge (D - -  1"22) aus, wodurch die Desoxybenzo inoxyca rbon-  
sg, ure als Natriumsalz und die Tonerde  als Aluminat in 
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Lbsung  gehen. Das Ausschtitteln mit Natronlauge oder Kali- 
lauge muff so lange vorgenommen"werden,  bis die dunkelbraune 
Farbe der titherischen Schichte einer hellgelben gewichen ist. Bei 
der nun folgenden Neutralisation mit Salzs~iure f~illt die Desoxy-  
benzoinoxycarbons~iure in braunen Klumpen aus. Wtihrend 
des Neutralisierens soll rasch gertihrt werden, damit die aus- 
fallende Stiure mbglichst fein verteilt ist. Nun wird die noch 
warme Fltissigkeit yon der braunen Masse abgesogen,  der Rtick- 
stand mit warmem Wasser  und warmem Benzol gewaschen,  
wobei durch letzteres viele harzige Produkte sowie nicht in 
Reaktion getretene Ausgangsmaterial ien in L6sung gehen. Die 
Extrakt ion mit Benzol muff so lange fortgesetzt  werden, bis 
letzteres farblos durchl/iuft, da man so spS.ter erheblich weniger  
Knochenkohle  braucht. Nun wird der Rtickstand in Alkohol 
gelbst und mit Knochenkohle  am Rftckflul3ktihler w/ihrend 
einer halben Stunde zum Sieden erhitzt und hierauf  filtriert. 
Da die Substanz in Alkohol leicht 16slich ist, setzt  man zum 
heil3en Filtrat so lange heifies Wasse r  zu, bis eine ents tandene 
Tr t ibung beim weiteren Erhi tzen nicht mehr  verschwindet.  
Beim Erkalten kristallisiert Desoxybenzoinoxycarbons / iure  
aus, wg.hrend etwa noch vorhandene  Verunreinigungen in 
Lbsung bleiben. Nachdem man nochmals  auf die gleiche Weise  
umkristallisiert hat, liegt der Schmelzpunkt  der S/lure bei 224 ~ 
und die Substanz ist yon gent igender  Reinheit. 

Desoxybenzoinoxycarbons / iure  ist in Alkalien, in Natrium- 
carbonat  (ohne Kohlenstiureentwicklung) leicht, ebenso in 
Ather, Alkohol, Chloroform und Aceton schon in der K~ilte 
16slich. In Benzol und Schwefelkohlenstoff  ist sie auch in der 
Wtirme schwer 15slich und in Wasse r  ist sie so gut wie unl(3slich. 

Desoxybenzoinoxycarbons t tu re  bildet farblose, rechteckige 
Tafeln, deren ktirzere Seiten unscharf  sind. Mit Eisenchlorid 
gibt die S~iure in alkoholischer Lbsung  eine kirschrote F/irbung. 
Die Ausbeuten sind kaum 35- bis 40prozent ig  zu nennen, da 
ein grol3er Tell  der Ausgangsmater ia l ien unver/indert  wieder- 
gewonnen  werden kann und andrerseits viel harzige Produkte 
entstehen. Die der Knochenkohle  anhaftende S~iure kann durch 
Extrakt ion mit warmer, verdtinnter Natronlauge teilweise ent- 
zogen werden. 
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Bei der Kondensat ion machte  ich die schon bekannte  
BeobachtUng (Bi l t z l ) ,  daft man  bei Verwendung  yon ganz  
reinem Chlorid viel geringere Ausbeu te  erh/ilt als mit weniger  

reinen Pr/iparaten und dab die Ausbeute  gtinstig beeinflul3t 
wurde,  wenn  man das Aluminiumchlorid eine Stunde often an 

der Luft liegen liel3. 
Beim E inmengen  der Mutter laugen von D e s o x y b e n z o i n o x y -  

carbonsRure findet eine teilweise Abspal tung  der Karboxyl -  
g ruppe  statt ;  durch Erhi tzen der Stture im Druckrohr  mit 

W a s s e r  auf  180 bis 200 ~ wfthrend 12 Stunden gelang die 
Abspal tung der Karboxylgruppe  fast quant i ta t iv  und der resul- 

t ierende KSrper zeigte nach mehrmal igem Umkristal l is ieren 

den Schmelzpunk t  142 ~ Die charakter is t i sche  Fg.rbung mit 
Eisenchlorid,  seine federart igen Kristalle und sonst igen Eigen-  

schaften identifizierten ihn als das  von S. W e i s l  gefundene  

p - O x y d e s o x y b e n z o i n .  Den gleichen KSrper fand ich auch bei 
den Versuchen,  Phenylessigs/ iure mit SalicylsS.ure durch Zink- 

chlorid zu kondensieren,  in einem roten O1 enthalten, welches  
nach v iermonat l ichem Stehen kristallinisch erstarrte. Durch 

letzteren Ums tand  wurde  es mir ermSglicht, neben ~iul3erst 

wenig  Desoxybenzoinoxycarbonsg .ure  in grSfleren Mengen 
p - O x y d e s o x y b e n z o i n  zu isolieren. 

Durch obiges Verhal ten der S/iure beim Erbi tzen mit 

W a s s e r  im Druckrohr  kann man auf  die Konsti tut ion der S/i.ure 

schliel3en; doch ffihrte ich, wie aus  dem Folgenden ersichtlich, 

die Bes t immung der Konst i tut ion noch auf  andere Weise  

durch. 
Die Analyse  der bei 100 ~ ge t rockneten  D e s o x y b e n z o i n o x y -  

carbons/iure ergab nachfolgende Wer te :  

0" 1889 g Substanz gaben 0-4866 g Kohlensiiure und 0" 0797 g" Wasser. 

In 100 Teilen:  
Berechnetffir 

Ge~nden C15Ha~04 

C . . . . . . . . . .  70-25 70"31 
H . . . . . . . . . .  4"69 4"68 

1 Berl. Ber., 26, 1960. 

Chemie-Heft Nr. 3. 19 
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Salze der Desoxybenzoinoxycarbonsiiure. 

Die Titration einer alkoholischen Lbsung der freien 
S~iure mit w/isseriger Natronlauge 1/if3t sich quantitativ durch- 
Kihren. Der scharfe Farbenumschlag bei Verwendung yon 
Phenolphtalein als Indikator gibt sich kund nach geschehener 
Neutralisation der Carboxylgruppe. 

Fi.ir 0"25 2" Desoxybenzoinoxycarbons~iure  wurden  10"05 c m  ~ einer Natron- 

lauge gcbraucht  vom Titer 1 c~n ,~ 0"003937 g NaOH. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C15HnO,~Na 

Na . . . . . . . . .  9"09 9 ]0  

Beim Verdunstenlassen der alkoholiscI~en L0sung des 
Natriumsalzes bilden sich seidengI/inzende, federartige Kristalle, 
die in \Vasser sehr leicht und in Alkohol etwas schwerer 
18slich sind. 

Desoxybenzoinoxycarbonsaures Natrium kristallisiert mit 
1/2 Molekfil Kristallwasser. 

Die Bestimmung des KristalIwassers wurde auf zwei 
Wegen durchgef0hrt. 

I. 0 " 2 1 7 6 g  des Natr iumsalzes  verloren bei 120 ~ 0 " 0 0 7 9 g  Wasser .  

IL 0" 2 5 g  S~ure wurden  titriert. Nach dem Einduns ten  wog  der Riickstand 

0"2820o; ohne Kris ta l lwasser  h~itte er ein Gewicht von  0 " 2 7 3 g  zeigen 

sollen. Es enthalten also die 0" 282 g des Natr iumsalzes  0 '  009 g Wasser .  

Ferner stellte ich noch das Silbersalz der Desoxybenzoin- 
oxycarbons/iure dar dutch Versetzen de:" w/isserigen LSsung 
des Natriumsalzes mit Silbernitrat. Es fiel sogleich ein weifJer, 
l<tisig amorpher Niedetschlag aus, der schwach lichtempfindlich 
war. Nach dem Waschen mit Wasser wurde unter dem 
Exsikkator fiber Chlorcalcium getrocknet und das Silber durch 
scharfes Gliihen des Salzes als molekulares Silber gewogen. 

0" 293409" Subs tanz  gaben  0 " 0 8 7 3 ~  Silber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ffir 

Gefunden CIsH 1 lO~Ag 

Ag . . . . . . . . .  29" 75 29" 73 
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Aeetylderivat  der Desoxybenzoinoxycarbons~iure.  

Zum Nachweis der freien Hydroxylgruppe stellte ich das 
Acetylierungsprodukt dar. 

Da die Acetylierung nach L i e b e r m a n n ,  E i n h o r n ,  
S c h o t t e n - B a u m a n n  nicht zum Ziele fiihrte, versuchte 
ich Aspirin mit Phenylessigs/iurechlorid zu kondensieren; es 
resultierte abet, trotzdem ich nicht mit Lauge ausschfittelte, 
sondern direkt aus der Nitrobenzoll6sung mit Benzol das 
Reaktionsprodukt f~illte, Desoxybenzoinoxycarbons/iure. Es 
war also bei der Kondensation (oder dem darauffolgenden 
Eingiefien in Wasser) die Acetylgruppe abgespalten worden. 

Versuche, Salol mit Phenylacetylchlorid zu kondensieren, 
um so eventuell einen leichter acetylierbaren K6rper zu 
erhalten, schlugen fehl. Schliel31ich gelang mir die Acetylierung 
durch drei- bis vierstiindiges Erhitzen mit Essigs~iureanhydrid 
im Druckrohr auf 140 bis 150 ~ 

Auf 1 g Desoxybenzoinoxycarbons/iure wurde das 10- bis 
15fache der theoretischen Menge Essigs/iureanhydrid ge- 
nommen. Das Reaktionsgemisch wurde in 75 c m  3 Wasser  
gegossen und so lange gerfihrt, bis das Anhydrid in LBsung 
gegangen war. Es verblieb ein z~ihes 01 am Boden des 
Gef/il3es, welches, in mBglichst wenig k a l t e m  Alkohol gelBst, 
in Wasser eingegossen wurde. Nach 12-b i s  24-stfindigem 
Stehen schieden sich aus der milchigen Emulsion feine 
Kristalln~idelchen ab, welche, miL kaltem Wasser  gewaschen, 
abermals in mSglichst wenig kaltem Alkohol gel6st und in 
Wasser eingegossen wurden. Nach Verlauf von 12 Stunden 
waren gut ausgebildete, lange Nadeln ausgeschieden, welche 
den Schmelzpunkt von 140 ~ zeigten. Die Ausbeute ist eine 
90prozentige. 

Die Analyse der fiber Chlorcalcium getrockneten Substanz 
ergab Zahlen, welche mit den berechneten fibereinstimmten 

o. 2065 g Substanz gaben 0" 5142 g Kohlensiure und 0" 0902 g Wasser. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C17Hi405 

C . . . . . . . . .  67"91 68146 
H . . . . . . . . . .  4"85 4"7 

19" 
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Das Acetylprodukt gibt mit Eisenchlorid in alkoholischer 
LSsung keine Farbenreaktion. Desoxybenzoinacetoxycarbon- 
s/lure ist /iul3erst leicht durch Alkalien verseifbar, ja, selbst 
schon durch heifles Wasser (was man am Auftreten der Farben- 
reaktion mit Eisenchlorid erkennen kann); ebenso ist sie durch 
Alkohol beim Erw/irmen und besonders durch Methylalkohol 
verseifbar, aus welchem Grunde man das fiberschtissige 
Essigs/iureanhydrid durch Verestern mit Methylalkohol n i c h t  
beseitigen daft, sondern es durch L6sen in kaltem Wasser 
entfernen muff. Das Acetylprodukt ist in kaltem Wasser un- 
15slich, in Alkohol und Essigs/iure ist es leicht 15slich. 

Die Verseifung wurde gem/ifl der bei der Darstellung 
gemachten Erfahrungen durchgeffihrt, d. h. indem eine ab- 
gewogene Menge des Produktes mit kleinen Quantit/i.te n 
Methylalkohol dreimal am Wasserbade eingedampft wurde. 

O" 1946g" Substanz zeigten nach der Behandlung mit Methylalkohol einen 
Gewichtsverlust von O" 0284g'. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftlr 

Gefunden C17Hj405 

C~H20 ...... 14.-'.59 14T09 

Spal tung  der Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsiiure. 

Die Spaltung der S/i.ure versuchte ich mit konzentrierter 
w/isseriger Kalilauge. 

C~H~--CH~-- CO--C~H a ~'COOH 
" [ OH 

H - -  OH 

Die Reaktion verlief im gewfinschten Sinne und es bildete 
sich Toluol und 4-Oxyisophtals/iure, wie aus dem Folgenden 
ersichtlich ist. 

In einer Kultureprouvette wurden 1 g S/iure in 3"8 g 
70prozentiger w/isseriger Kalilauge gelSst und im 01bade mit 
aufgesetztem Rfickfluffkfihler erhitzt. Bei 170 ~ begann die 
Flfissigkeit zu sieden und schritt die Reaktion dann auch bei 
160 ~ fort; gegen SchluB stieg die Temperatur bis 220 ~ Der 
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ganze Prozefl dauert ungef~hr 3 rViertelstunden. Man 1/il3t 
erkalten und es gelingt, direkt aus der Eprouvette bei 111 ~ 
einige Tropfen Toluol abzudestillieren. Der in der Eprouvette 
verbleibende Rfickstand wurde nun  mit etwas Wasser  ver- 
dfinnt und zwecks Reinigung mit Ather ausgeschfittelt. Nach 
Entfemung der /itherischen LSsung wurde mit Salzs~iure 
angesiiuert, worauf sofort 4-Phenoldimethyls/iure (1, 3) und 
unver~indertes Ausgangsprodukt herausfielen. Die Trennung 
dieser beiden KSrper  gelang durch Extraktion der Desoxy- 
benzoinoxycarbons~mre mit Chloroform; die zurtickbleibende 
Oxyisophtals~iure wurde nach der Filtration tiber Knochenkohle 
umkristallisiert und zeigte dann den richtigen Schmelzpunkt 
305 bis 306 ~ und auch die sonstigen Eigenschafien der 4-Oxy= 
isophtals/iure. 

Die Ausbeute an gereinigter Substanz betrug 550/0 . 

Bei der Elementaranalyse gaben 0"205 g bei 100 ~ getrockneter $ubstanz 
0" 3964.0" Koh[ensiiure und 0" 061 g Wasserl 

In 100 Teilen: 
Berechnet flit 

Gefunden Cstt605 

C . . . . . . . . . .  5~73 52:74 
H . . . . . . . . . .  3 ' 3  3"29 

Mithin kondensiert (wie nach der Behandlung des Aus- 
gangsproduktes mit Wasser im Druckrohrvorauszusehen war) 
die Phenylessigsaure in derp-Stellung zur Hydroxylgruppe der 
Salicyls/iure und es kommt dem resultierenden. Kondensati0ns- 
produkt folgende Konstitutionsformel zu: 

COOH 

/ \ / 

Desoxybenzoin-4,oxyr3-carbons~iureoxhn. 

Der Nachweis der Ketogruppe gelang durch die Dar- 
stellung des Oxims. tch 15ste in einem weithalsigen Kolben 
-1 g Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbons~iure in 20 g 95 prozentigem 
Atkohol und setzte der siedenden Flfissigkeit eine AuflSsung 
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von 0"55 g Hydroxylaminchlorhydrat mit der ~iquivalenten 
Menge (0 '42 g) Natriumcarbonat (in mSglichst wenig Wasser 
gel6st) zu. 

Da die Oximierung langsam vor sich geht und das resul- 
tierende Oxim yon dem unangegriffenen Ausgangsprodukt zu 
isolieren nicht gelang (weil beide in den gebr~iuchlichen 
Solventien die gleichen LOslichkeitsverh/iltnisse zeigten und 
auch verschiedene Salze, die ich darstellte, eine Trennung 
nicht ermSglichten), mul3te ich trachten, die Oximierung 
mSglichst quantitativ zu gestalten. Dies erreichte ich dutch 
5fteren (alle 2 bis 3 Stunden erfolgenden) Zusatz von kleinen 
Mengen Hydroxylamin w/ihrend einer Zeitdauer yon 10 bis 
12 Stunden. Nachdem ich noch eine kleine Menge yon in 
Freiheit gesetztem Hydroxylamin zugeffigt hatte, wurde der 
Alkohol grS13tenteils abgedampft und durch Versetzen mit 
Salzs~ure das Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbons~iureoxim sofort 
als feinkristallinischer Niederschlag ausgef~illt. Nach dem Ab- 
nutschen wurde mit kaltem Wasser gut gewaschen und nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus heil3em Alkohol unter Zusatz 
von heil3em Wasser zeigte das Produkt genfigende Reinheit. 
Um ein vSllig weil3es und schSn kristallisiertes Produkt zu 
bekommen, ist es notwendig, bevor man umkristallisiert, mit 
Knochenkohle zu reinigen. Der Schmelzpunkt der Substanz 
liegt bei 170 ~ 

Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbons/iureoxim gibt mit Eisen- 
chlorid in alkoholischer LSsung eine charakteristische dunkel- 
azurblaue F/irbung. Durch anhaltendes Kochen mit Wasser 
finder eine teilweise Rfickbildung des Oxims in Desoxybenzoin- 
4-oxy-3-carbons/iure statt, weshalb vor dem Vertreiben des 
Alkohols ein Zusatz yon Hydroxylamin angezeigt erscheint. 
Auch die Kristalle des Oxims sind denen der Desoxybenzoin- 
4-oxy-3-carbons/iure sehr/ihnlich. 

Die analytische Untersuchung der fiber Chlorcalcium ge- 
trockneten Substanz ergab folgende Werte: 

I. 0" 2051 g Substanz go:ben 0' 5019 g Kohlensiiure und 0"091 g Wasser. 

II. 0"2603 g Substanz licferten 12"8 c m  3 Stickstoff bei 722 sum Druck 
und 15 ~ 
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In 100 Teilen: 
Berechne t  fiir 

Gefunden  C15Ha:~O<N 
�9 v �9 ~ ' 

C . . . . . . . . . .  6 6 - 7 1  6 6 " 3 8  

H . . . . . . . . . .  4 " 9 2  4 " 8 4  

N . . . . . . . . . .  5 " 2 3  5 " 1 7  

Einwirkung von Brom auf Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbon- 
s~ure. 

Bei der Einwirkung yon 2 Atomen Brom auf Desoxy- 
benzoin-4-oxy-3-carbonsRure in Eisessigl6sung gelang es mir 
nicht, aus dem Reaktionsgemisch einen einheitlichen KSrper 
zu isolieren. Bei der Verwendung von 4 his 5 Atomen Brom. 
konnte ich in ~iuf~erst geringer Menge einen K6rper finden, 
dessen schwerl6sliches Ammonsalz mir die Trennung ermSg- 
lichte; schlief~lich zeigte dieser einen konstanten Schmelzpunkt 
von 138 bis 142~ dabei war neben viel unveriindertem Aus- 
gangsprodukt wahrscheinlich Brom in verschiedener Menge 
in den Salicyls~urerest getreten (welche Trennung verschieden 
gebromter Salicyls~uren bekanntlich schwierig ist). Bei den 
geringen Mengen Ausgangsprodukt, welche mir der schlechten 
Ausbeuten wegen zur VerKigung standen, entzogen sich die 
erhaltenen Substanzen einem eingehenderen Studium. 

Bei der Einwirkung von 5 bis 6 Atomen Brom trat der bei 
138 bis 142 ~ schmelzende K6rper in gr6flerer Menge auf und 
schlieBlich hatte ich bei 7" 5 Atomgewichten Brom das Optimum 
erreicht und ich konnte den KSrper in gentigender Menge 
darstellen. 

2 g Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbons~iure wurden in 200 g 
Eisessig am Wasserbade gelt)st und die L6sung erkalten 
gelassen. Nun wurden 1'5 cm 3 Brom, entsprechend 7"5 Atom- 
gewichten, in die LSsung eingetragen. Nach 24 Stunden wurde 
das Reaktionsgemisch in 2 Liter Wasser gegossen und die 
entstandene Emulsion 4 Stunden stehen gelassen; hatte sich 
nach dieser Zeit kein Niederschlag abgesetzt, so muflte die 
Fltissigkeit auf der Schfittelmaschine geschtittelt werden, 
worauf das Reaktionsprodukt in k~.sigen KlumPen ausfiel. Nach 
dem Abnutschen wurde mit kaltem Wasser gut gewaschen 
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und der Niederschlag 12 Stunden mit konzentriertem Ammoniak 
digeriert. Es resultiert eine grfine Masse, welche das unreine 
Ammonsalz der Verbindung ist. Dieses wurde abfiltriert, mit 
konzentriertem Ammoniak gewaschen und in heit3em Eisessig 
gelSst. Sollte sich ein Tell dabei 51ig am Boden des Becher- 
glases ausscheiden, so muB dieser getrennt in Alkohol gelSst 
werden und diese L6sung hierauf wieder mit der essigsauren 
LSsung vereinigt werden. Es wird nun mit Knoehenkohle 
gekocht und nach dem Abfiltrieren in die kochende L6sung 
siedendes Wasser bis zur milchigen Trfibung gegossen, welch 
letztere man durch Zusatz yon Eisessig oder Alkohol eben 15st. 
Beim Erkalten f/illt das Bromierungsprodukt in feinen Nadeln 
gus, doch zeigt es trotz 6fterem Umkristallisieren keinen 
konstanten Schmelzpunkt. Nachdem das Bromderivat nochmals 
fiber sein Ammonsalz gereinigt wurde, schmolz es konstant 
yon 138 bis 142 ~ . 

Das Bromderivat zeigt lange, um einen Punkt angeordnete 
Nadeln; besonders grol3e und gut ausgebildete Kristalle erh/ilt 
man durch L6sen in Alkohol und mSglichst langsames Ver- 
dunstenlassen des LSsungsmittels. (Verschliel3en des Gel/tries 
mit Filtrierpapier.) 

Herr Dr. C. H l a w a t s c h  hatte die Freundlichkeit, an den 
so erhaltenen Kristallen Messungen vorzunehmen, woffir ich 
ihm meinen besten Dank ausspreche. 

Das gebromte Produkt gab im Trockenschrank bei 70 ~ 
1 Molekfil Kristallwasser ab. 

1"7968 g Substanz verloren bei 70 ~ 0 '083 g Wasser, 
welche Gewichtsabnahme, auf das Molekulargewicht bezogen, 
einem Molekfil Wasser entspricht. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

I. 0" 2476 g Substanz gaben 0 '  4151 g" Kohlens~iure und 0" 0609 g" Wasser.  

II. 0" 2199 g' S ubstanz gaben 0" 2249 g" Bromsilber. 

In lO0 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~4HloO~Br. 2 
�9 v �9 ' v  ' " 

C . . . . . . . . . .  45"72 45"41 

H . . . . . . . . . .  2*73 2"7 

Br . . . . . . . . . .  43"51 43"24 



~'ber Desoxybenzoin-4-oxy-3-carbonsiiure. 293 

Aus den gefundenen Zahlen li~t3t sich folgeride empirische 
Formel aufstellen: C14H1002Bre, welche sich in dem Sinne 
aufl5sen l~13t, daf3 man (/ihnlich wie bei der Bromierung der 
Salicyls~mre) die Carboxylgruppe als abgespalten annimmt. 
Dem KSrper k~ime also wohl folgende Konstitutionsformel zu: 
CaH~CHeCOC~H~BrBr O H +  HeO und man kann ihn als Dibrom- 
oxydesoxybenzoin ansprechen. Er ist in Alkohol, Schwefel- 
kohlenstoff und Benzol leicht 15slich; in Wasser  ist er so gut 
wie unlSslich. Mit Eisenchlorid in alkoholischer LSsung gibt er 
keine Farbenreaktion. 

Darstellung einiger Metallverbindungen des Dibromoxy- 
desoxybenzoins. 

Das schon beschriebene Ammonsalz wurde neuerlich 
hergestellt, indem eine abgewogene Menge Dibromoxydesoxy- 
benzoins in alkoholischer LSsung mit Ammoniak versetzt 
wurde. Alsbald fiel das Ammonsalz aus und der Uberschufi 
von Ammoniak und Alkohol wurde im Vakuum verdunsten 
gelassen. Die Gewichtszunahme zeigte, daft die Substanz 
1 Molektil Ammoniak aufgenommen hatte. 

Diese Art der Bestimmung mugte wegen Substanzmangels 
gew~thlt werden. 

0" 4136 g" Subs tanz  zeigten eine Gewich t szunahme  von  0" 0199 g.  

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden C14H~O~NBr2 

v 

NH 3 . . . . . . . .  4" 82 4" 6 

Ferner wurde noch das Natriumsalz dargestellt. Dibrom- 
oxydesoxybenzoin in essigsaurer LSsung mit Natronlauge 
versetzt, 1/if3t ein schwerlSsliches Natriumsalz in haarfSrmigen 
Nadeln auskristallisieren. 

Das Kaliumsalz wurde ebenso erhalten und ist dem 
Natriumsalz sehr /ihnlich. 

Das Silbersalz, dutch Umsetzung des Natriumsalzes 
erhalten, kristallisiert in feinen NadeIn. 

Das Baryumsalz kristallisiert in kleinen Tafeln. 

Chemie-Heft Nr. 3. 20 
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Anschliel3end seien die kurzen kristallographischen Daten 
tiber die yon Herrn Dr. C. H l a w a t s c h  untersuchten Kristalle 
yon Dibromoxydesoxybenzoin mitgeteilt. 

Die Kristalle zeigen im allgemeinen prismatischen Habitus 
und geh6ren dem monoklinen System a n ;  Achsenverh/iltnis 
a : b : c - -  1, 6772 : 1 : 1, 3627, 13 --  97 ~ 24 ~. Entwickelt  sind zu- 
meist die F15.chen (010), (100), (110), (i11). Angedeutet  sind 
mitunter die Fl/ichen (001) und (011), jedoch nicht mel3bar. Die 
wichtigsten Winkel sind (i 10) : (1i0) : 119 ~ 58 ~, (111)' ( i i  i) --- 
96 ~ 351 , ( i00):  ( i l l )  - -  67 ~ 49 ~. Nach (010) ist eine nicht sehr 
deutliche Spaltbarkeit vorhanden, die optischen Eigenschaften 
tiel3en sich daher nicht eingehend untersuchen. Optische 
Achsenebene ist (010), 7 bildet mit derVertikalachse im spitzen 
Winkel ~ zirka 41 ~ (also im stumpfen Winkel, den Prismen 
und Pyramidenkanten auf  (010)bilden); die Doppelbrechung 
scheint sehr stark zu sein. 

Die kristallographischen Messungen, am Goldschmidt- 
schen Goniometer ausgef0hrt, werden nebst den Zeichnungen 
von Dr. C. H l a w a t s c h  in der ,,Zeitschrift ftir Kristallographie<< 
publiziert werden. 

Einwirkung yon Jod auf Desoxybenzoin-4-oxy-3-earbon- 
s~iure. 

Es gelang mir, bei der Jodierung in alkalischer (KOH, 
N a 0 H  ) L6sung tiber das schwerl6sliche Kaliumsalz einen 
KOrper rein darzustellen. Er  zeigt einen unscharfen Schmelz- 
punkt, sintert bei 139 ~ und ist bei 147 ~ ganz geschmolzen. 
Der K/Srper kristallisiert in gut ausgebildeten drusenf/Srmig 
angeordneten Nadeln, doch gelang es mir einstweilen nicht, ihn 
in gr613erer Menge darzustellen, weshalb Analysen noch 
fehlen. 

Da in der Kali- oder Natronl~Ssung beim Jodieren der 
Geruch nach Benzaldehyd ein /iul3erst starker war, versuchte 
ich die Jodierung in ammoniakalischer L6sung; wobei Jod- 
stickstoff entsteht, dessen Einwirkung auf  Desoxybenzoin- 
4-oxy-3-carbons~iure ich genauer studierte. Es gelang, zwei 
K6rper zu isolieren. Den einen stellte ich tiber sein schwer- 
1/3sliches Ammonsalz rein dar. Er  kristallisiert in bis 2 cm 
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langen Nadeln, zeigt den Schmelzpunkt 48 ~ und zersetzt sich 
bei liingerem Stehen. 

Den andern KSrper bekam ich amorph und brachte 
ihn schliel]lich dutch L6sen  in alkoholischer Kalilauge und 
F/illen mit alkoholischer Salzs~ure zum Kristallisieren. Einmal 
kristallisiert, ist der KSrper aus Wasser  umkristallisierbar; er 
zersetzt sich konstant bei einer Temperatur  von 279 ~ Eigen- 
tfimiicherweise enth~It der KSrper Stickstoff. Ich behalte mir 
die weiteren diesbezfiglichen Mitteilungen vor. 

Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. W. S u i d a  ffir seine An- 

" regungen und erteilten Ratschl~ige meinen ergebensten Dank 
auszusprechen. 


