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Zur Kenntnis der aromatisehen Ketons~ure- 
ester 

v o n  

G r e t e  E g e r e r  u n d  H a n s  M e y e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 

W i e  der  e ine  yon  u n s  g e z e i g t  hat ,  1 k o m m t  von  den  i so-  

m e r e n  E s t e r n  de r  B e n z o y l b e n z o e s ~ i u r e n  j e n e r  Reihe ,  d ie  mi t t e l s  

T h i o n y l c h l o r i d  e r h a l t e n  wi rd ,  d ie  O x y l a c t o n f o r m e l ,  de r  nach  

den  a n d e r e n  D a r s t e l l u n g s w e i s e n ,  n a m e n t l i c h  a u c h  a u s  d e m  

S i l b e r s a l z  u n d  mi t t e l s  S i iu ren  u n d  A l k o h o l  e rh / i l t l i chen  Reihe  

die  K e t o f o r m e l  zu.  E r s t e r e  E s t e r  so l l en  als P s e u d o e s t e r ,  l e t z t e r e  

als  n o r m a l e  E s t e r  b e z e i c h n e t  w e r d e n .  

R R / / 
C--OCH 3 C~---O 

N / N /  
CO COOCH a 

Pseudoester. Normaler Ester. 

Bei a l len  b i s h e r  b e s c h r i e b e n e n  u n d  a u c h  den  im n a c h -  

f o l g e n d e n  c h a r a k t e r i s i e r t e n  E s t e r n  is t  de r  ~ - E s t e r  d u r c h  k o n -  

1 Monatshefte f'fir Chemie, 28, 1231 (1907). 
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zentrierte Schwefelsfiure leichter angreifbar und zeigt daher  
momentan die Farbenreaktion,  die der durch Verseifung resul- 
t ierenden freien S/iure zukommt,  w/ihrend der normale Ester  
sich farblos oder mit einer Eigenfarbe 1/Sst und erst nach und 
nach die F/irbung zeigt, die der nicht alkylierten Substanz zu- 
kommt. 

Diese Regel gilt auch f/Jr die A t h y l e s t e r ,  yon denen Ver- 
treter der ~-Reihe bisher nicht beschrieben waren. 

Die S c h m e l z p u n k t e  der ~ - E s t e r s i n d o f t m a l s h / S h e r a l s  
jene der normalen Reihe, abet  manchmal ist auch das Um- 
gekehrte  der. Fall und in einzelnen Ftillen ist der Schmelzpunkt  
ftir beide Isomere gleich hoch. Immer aber gibt ein Gemisch 
solcher Ester eine betr~ichtliche Depression des Mischungs- 
schmelzpunktes,  w ie  man auch immer dutch die Schwefel- 
sgmrereaktion die be{den Formen voneinander  unterscheiden 
kann. 

Eine anscheinende Ausnahme yon der Regel, daf3 die 
@Ester mittels Thionylchlorid erh/iltlich seien, bildet die Naph- 
toylbenzoes~ure,  deren ~-Ester yon G o l d s c h m i e d t  und Lip-  
s c h i t z  I wohl mittels Ph0sphortri- und -pentachlorid, nicht 
aber mittels Thionylchlorid,  das den normalen Ester  lieferte, 
e rha l tenwerden  konnte. Wie weiterhin gezeigt werden wird, ist 
auch diese Ausnahme nicht vorhanden. 

Die beiden Reihen yon Estern sind aul3erordentlich be- 
st/indig; weder  dutch Erhitzen auf fiber 360 ~ noch durch 
Impfen noch auf irgendeine andere Art ist es bis jetzt  ge- 
lungen, sie ineinander/_iberzuftihren, u 

Wit  haben die Darstellung yon solchen q)-Estern und 
namentlich jene des Benzoylbenzoest iureesters  sehr oft aus- 
geftihrt und fast immer den erwarteten Ester erhalten; in ein- 
zelnen F~illen wurde aber entweder  ein 61iges Produkt,  das sich 
als ein Gemisch beider Formen erwies und das sehr wenig 
Neigung zu krystallisieren zeigte, und einige Male ausschliel3- 
lich der normale Ester  erhalten. Wir waren zun/ichst  geneigt, 

1 Monatsheffe ftir Chemie, 25, 1164 (1904). 
Hans Meyer ,  Monatsheffe ftir Chemie, 25, 481 (1904). 
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dieses abnormale  Verlaufen der Reakt ion einer anderen Qualitiit 

des Thionylchlor ids  zuzuschre iben,  welches  ja  bekanntl ich 1 
durch Spuren von Verunre in igungen in se inem Verhalten gegen  

empfindliche Subs tanzen  sehr beeinflul3t wird; abe t  es liet3 sich 
konstatieren,  daf3 die erwS.hnte Unregelm/il3igkeit bei ein und 

demselben Thionylchlor id  hie und da beobachte t  werden  
konnte, w/ihrend sie ftir gew/Shnlieh ausblieb. 

Da auch die Qualit/it des  benutz ten  Alkohols stets die 
gleiche war, mul3te die Ursache ftir diese sonderbare  Er- 

sche inung  in einer ungewoll ten Variation der Versuehs-  

anordnung  gesucht  werden. 

Nun hat R a i n e r "  (der ursprtinglich auch mit Thionyl -  
chlorid nur den normalen Ester  der o-Benzoyl -m-ni t robenzoe-  

s/iure erhalten konnte, als er in tiblicher Weise  das rohe S~iure- 
chlorid mit Alkohol tibergol3 und 1/,, Stunde lang stehen liel3) 

den isomeren Ester  dutch 13berschichten der Chloroforml6sung 
des gereinigten Chlorids mit Methylalkohol  bekommen.  Er  
erkl/irt dies dutch  die Annahme,  das an sich stabile Chlorid 

werde bei Gegenwar t  yon Stiuren /iul3erst rasch in die freie 

S/iure verwandelt ,  die dann mit dem Alkohol unter  dem kata-  
lysierenden Einflul3 der ents tandenen Salzs/iure unter  Bildung 

des normalen Es te rs  reagiere. Diese Ansicht  ist aber  irrig, denn 

nicht nur kann vo l lkommen reines, s/iurefreies Chlorid bei 
vo l lkommenem Ausschlut3 von W a s s e r  anormal  reagieren, es 

wird vielmehr auch in der Regel von s tark s/ iurehalt igem 
Chlorid, das gar  nicht welter  gereinigt  worden war. das er- 

wartete  t~-Produkt erhalten. 
Die L6sung  dieses R/itsels liegt nun in folgendem: 

Mit Thionylchlor id  ents teht  a u s n a h m s l o s  das Chlorid 

der Pseudoform,  bez iehungsweise  wird immer p r i m i i r  d e r  
P s e u d o e s t e r  gebildet. D i e s e r a n  sich stabile E s t e r k a n n  nun 

aber  bei Gegenwar t  yon Minerals/iure mit dem Alkohol wei ter  
reagieren und r~ach dem Schema  

1 Hans Meyerund R. Turnau, Berl. Ber., 42, 1163 (1909). 
Monatshefte fiir Chemie, 29. 431 (1908). 
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R 
/ 

C-- OCH 3 

co  

R R 
/ / 

C - -  OCH 3 C - -  OCH 3 

-}- CHsOH ---~ 0 ~--- OH 

\ / \ /  \ / \  
C - - O H  C : O  

\ 
OCH 3 (HC1) [ 

OCH 3 

zun~ichst ein labi]es Zwischenprodukt 

abspaltung yon Alkohol 

R 
/ R 

C - -  OCH 8 C / 

/ \ / \  / \ / \ o  
I = I [ 
I O C H  3 , \ / \  / \ / \  

C F O  COOCH 3 

und durch Wieder-  

-I- CHaOH 

den normalen Ester  erzeugen.  Je nach der Art der verwendeten  

S~ure erfolgt diese zweite Reaktion rascher  oder langsamer.  
W/ihrend man  also bei manchen  S~iuren so gut wie immer den 

t~-Ester erh~lt, mul3 man bei anderen SS.uren und auch 

Alkoholen daffir sorgen, daft der ents tandene  Ester  mSglichst 
rasch der weiteren E inwirkung  des Alkohols und der durch 

die Reaktion ents tandenen Salzs/iure entzogen wird. Mit 

Sicherheit  wird dies erreicht, wenn  man nach dem Eintragen 
des (nicht welter zu reinigenden) Chlorids in den Alkohol so-  

fort SodalSsung zuffigt. 

L/iBt man dagegen die saure alkoholische LSsung  l~ingere 
Zeit s tehen oder erhitzt man sie, so verliert  der Es ter  infolge 
einer mehr  oder weniger  groi3en Be imengung  seines Isomeren 
seine KrystallisationsfS.higkeit oder geht  eventuell  ganz in den 

normalen fiber. 

Nachdem uns dieser Z u s a m m e n h a n g  klar geworden  war ,  
haben wir ohn6 Schwierigkei t  die bisher nicht dars tel lbaren 
~-Ester  der Athylreihe und auch mittels Thionylchlor ids  den 

auf d i e s e m W e g e  von G o l d s c h m i e d t  und L i p s c h i t z  ver- 

geblich gesuchten @Naphtoylbenzoes~turemethyles ter  erhalten 
kSnnen. 
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Um die Richtigkeit unserer Anschauung  zu erweisen, 

haben wit zun/ichst versucht, durch Einwirkenlassen yon 

Schwefels/iure und Methylalkohol oder von Salzs~.ure, respek- 

tive Thionylch lor id  und Alkohol auf reine @Ester diese Um- 

wandlung  zu bewirken. Die Umse tzung  erfolgte, unseren Er- 

�9 war tungen entsprechend, leicht und quantitativ. Daft letzteres 

der Fall ist, kann mittels der empfindlichen Schwefels/iure- 

reaktion, die das Vorhandensein  yon Spuren der Pseudoform 

verr/it, kontrolliert werden 

L/iBt man einen P s e u d o m e t h y l e s t e r  mi t2~ thy la lkoho l  

und einem Katalysator reagieren, so wird ebenso quantitativ 

der n o r m a l e  A t h y l e s t e r  gebildet. 

Letztere Reaktion kann abet" nicht als Beweis daftir an- 

gesehen werden, dab die Addition des Athylalkohols an die 

Lactongruppe nach dem Schema:  

R / 
C OCH 3 

/ R 
c ocH3 c /  

�9 co OH / \ :  " o  
-I- C2HsOH -+ -+ [ "-}- CHaOH 

\ / \  \ / \  
COOC2H 5 COOC2H 5 

erfo]gt sei, da es ja immerhin mbglich, wenn auch durchaus 
nicht wahrscheinlich w/ire, dal3 durch die Einwirkung des salz- 
sauren Alkohols eine wirkliche Umlagerung des Pseudomethyl- 
esters in den normalen Methylester vorausgegangen sei. 

Der norma]e Methylester wird ntimlich auch beim 
Kochen mit S5.uren und Athylalkohol alkoholytisch in sein 
Homologon verwandelt, eine Erscheinung, die ja schon oftmals 
beobachtet worden ist. a 

W/ihrend sich also die beiden Methylester ,~thylalkohol 
gegenflber gleich verhalten, indem sie zur vollstS.ndigen l~Iber- 

1 Z. B. Hans Meyer, Monatshefte ftir Chemie, 27. 1087 (1906). - -  Aller- 
dings seheint bisher Alkoholyse nur unter dem katalysierenden Einflusse von 
Hydroxylionen beobachtet worden zu sein. 
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ffihrung in den normalen .~thylester beide nur  kurze Zeit ver- 
brauchen, ist zur Umwandlung  des normalen Athylesters in 
den Methylester  im Falte der Benzoylbenzoesi iure  50sttindiges 
Kochen notwendig, der ~-Ester  wird aber auch hier schon 
dutch kurzes  Erhitzen mit Methylalkohol vollst/indig in den 
normalen Methylester  verwandelt .  

Man darf darin einen Beweis ffir unsere  The6r ie  des Vor- 
ganges erblicken; denn, w/ihren'd im ersteren Falle der normale 
Athylester  durch Massenwirkung das an der Carboxylgruppe 
fester als d.as Methyl haftende .~thyl naturgemttfl nur  langsam 
gegen Methyl austauscht ,  wird das an die Oxylactonform 
addierte Alkoholmolektil momentan die Abspaltung von Athyl: 
alkohol bewirken : 

R 
/ R 

C -- OC2H5 C / 

/ \ / \  oH / \ / ~  o 
OCH~ ~ --b C~HsOH. 

\ / \  / W \  
CO COOCH 3 

Jetzt  wird es auch verst~indlich, warum es nicht gelingen 
wollte, ~ aus den isomeren Es te rn  isomSYe Amide darzustellen; 
offenbar finder die Einwirkung des Ammoniaks in beiden F~illen 
so statt, dal3 das Derivat der Ketons~iure entsteht:  

und 

R R / / 
C - -  OCH 3 C - - i  OC'H~" 

//)o 
\ / \  CO.H~ 

CO 

c / R   2,,o 
OCH 3 

/ 
C = O  

R 

c /  

-I- NH a ~ I F 
} I oicH~; 
\ / \  / 

C - - - ! O H  

NH~ 

1 Hans  M e y e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 25, 1183 (1904). 
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Wi r  haben  die Darstel lbarkei t  der ~-Es te r  und  ihre 121ber- 

f t ihrbarkeit  in die normalen  Es te r  der  Methyl-  und ,/~thylreihe 

an zah l re ichen  Beispielen erprobt  und  bei dieser  Ge legenhe i t  

auch einige neue  Benzoy lbenzoes / i u r en  und ihre Der ivate  

bereitet.  

Es  sind dies vor allem die Es te r  der p - C h l o r b e n z o y l b e n z o e -  

sg, ure 
c o  

/ \ / / \ N / \  
] 

\ / \  COOH \ / \  cl, 

die Benzoy l -4 -ch lo rbenzoes / iu re  

CO 

\ / \ c o o H  \ /  

und  ihre Es te r  und die p -Ch lo rbenzoy l -4 -ch lo rbenzoes / i u r e  

CO 

c ~ / \ /  \N/N 

\/\cooH ~ / \  C1 

sowie  die o ,m-Dich lo rbenzoy l -4 -ch lo rbenzoes~ .u re  

CO 
/ .  / \ c1 

c l / \ /  ~/\ | 
~ /~cooH \ /  

CI 
und  ihre Derivate, 

Als A u s g a n g s m a t e r i a l  ffir die Dars te l lung  der le tz teren  

Sg, uren diente das E i n w i r k u n g s p r o d u k t  von  H y p o e h l o r i t e n  au f  

Phtals/iure, das  A u e r b a c h  1 zuers t  erhal ten hat  und  das  naeh  

B e i I s t e i n wahr sche in l i ch  die 3-Chlorphta ls / iure  sein soll. 

1 Chemikerzeitung, 25, 407 (1880). 
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Wit konnten beweisen, daf3 dieses Produkt entgegen den 
Literaturangaben als 4-Chlorphtals~ure anzusprechen ist, und 
haben die Darstellungsweise verbessert sowie ungenaue An- 
gaben fiber die Eigenschaften der S/iure und ihres Anhydrids 
richtigstellen k6nnen. 

Der Konstitutionsbeweis f[ir die S~ure konnte leicht durch 
Kondensieren derselben mit Benzol und l~lberftihren der so er, 
haltenen Chlorbenzoylbenzoes~iure in das zugeh6rige [3-Chlor- 
anthrachinon erbracht werden. 

Ffir die Benzoylchlorbenzoesgure sind zwei Formeln 
m6glich: 

CO CO 

c~/ \ / / \ \ / \  / \ / / ' W \  
und I 

< i  COOH ~ Cl ] \ ) \  COOH \ /  

Da nun die analog aus Chlorbenzol und 4-Chlorphtal- 
stiure entstehende Benzoylbenzoes~iure bei der Ringschliel3ung 
2,6-Dichloranthrachinon liefert, muff sie die Konstitution 

CO 
/ 

c l / \ /  \ \ / \  
! I. 
\/\cooH \/\ c, 

besitzen und der Benzoylchlorbenzoes&ure ist die Formel 

CO 

/ \ / / \ \ , / \  

\/\cooH \/ 
zuzuerteilen. 

Dal] sich PhtMsgtureanhydrid mit Dichlosbenzol konden- 

sieren 1El]t, ist bemerkenswert und unerwartet; ist doch das 
ebenfalls negative Nitrobenzol einer solchen Reaktion nicht 
zug/inglich. Noch bemerkenswerter abel" ist, daf~ die chlor- 
substituierten Phtals/iureanhydride noch wesentlich leichter mit 
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Chlorbenzol  und Dichlorbenzol reagieren als das nicht sub- 
stituierte Anhydrid.  

r des Benzoy lbenzoes i iu re -@methy les t e r s  in den 
normalen Methylester. 

Wird Benzoylbenzc)esS.ure mittels Thionylchlorid i n  das 
S/iurechlorid verwandelt ,  letzteres nach dem En t fe rnen  der 
Hauptmenge  des unverbrauchten Reagens unter  Kiihlung in  
Methylalkohol gegossen und entweder  sofort oder nach kurzem 
Stehenlassen in der K/iRe dutch Zusatz von ~berschiissiger 
Soda und Ausscht'ltteln mit Chloroform extrahiert,  so erhS.lt 
man in nahezu quantitat iver Ausbeute den von einem von uns 
zuerst  dargestellten, bei 80 ~ schmelzenden I 'seudoester.  

Kocht man aber das Reaktionsgemisch kurze Zeit oder 
15_13t man einige Stunden lang bei Zimmertemperatur  stehen, so 
erh/ilt man an Stelle des leicht und sch6n krystall isierenden 
Pseudoesters  ein unkrystal l isierbares ()1 oder, wenn die 
Reaktion weiter fortgeschritten war, eine nach einiger Zeit 
erstarrende Masse, die sich durch Umkrystal l is ieren in den 
reinen, niedrigschmelzenden,  normalen Ester  verwandeln l~13t. 

Das gleiche Resultat erh~ilt man, wenn man den mit etwas 
Thionylchlor id  angefeuchteten reinen Pseudoester  einige 
Minuten mit Methylalkohol kocht oder seine L6sung in Methyl- 
alkohol mit einem Tropfen Schwefelsgture versetzt  und zum 
Sieden bringt. Der ents tandene normale Ester  ist vollkommen 
rein, wie aus Schmelzpunkt  (52), Mischungsschmelzpunkt  und 
SchwefelsO.urereaktion hervorgeht.  

Die i someren  )~thylester  der Benzoylbenzoes i iure .  

Gegentiber dem Pseudomethylester ,  dessen Darstellung 
auch gelingt, wenn man ohne besondere  Vorsicht arbeitet, zeigt 
der homologe Ester eine viel gr/Sl3ere Neigung, sich in den 
normalen Ester  umzuwandeln ,  so dab e s u n s  erst nach l~ngerem 
Bemiihen gelang, ihn in reinem Zustand zu erhalten. 

Man hat also zu seiner Darstel lung das mgglichst yon 
tiberschtissigem Thionylchlorid befreite Benzoylbenzoes~ure-  
chlorid unter  Kflhlung in absolutem Alkohol, von dem man 
einen grol3en Oberschuf3 nimmt, e inzutragen und sofort mit 
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gektihlter SodalSsung zu tibers/ittigen. Die weitere Aufarbeitung 
bildet dann keine Schwierigkeiten.  

Der P s e u d o / i t h y l e s t e r  /ihnelt in seinen LSslichkeits- 
verh~ltnissen und in seiner Neigung, tibers~.ttigte, beziehungs-  
weise t iberschmolzene LSsungen zu bilden, den anderen be- 
kannten Estern dieser Gruppe. Aus Petrol/tther 1/il3t er sich in 
schSnen gl/inzenden Krystallen (dreiseitigen T/ifelchen) erhalten. 

Sein Scbmelzpunkt  liegt bei 51 bis 53 ~ 

Die Analyse lieferte die erwartete AthoxylzahI. 

0"2641 g gaben 0 '  2395 2" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet 

C2H50 . . . . . . . . . .  17"7 

Der 
schon in 

Gefunden 

17"4 

n o r m a l e  B e n z o y l b e n z o e s ~ u r e / i t h y l e s t e r ,  der 
der Literatur beschrieben ist, 1 wurde mit allen ihm 

zugeschriebenen Eigenschaf ten durch Behandeln des Silber- 
salzes der S/lure mit Jod/ithyl aus dem Kaliumsalz mit Di- 
methylsulfat,  aus der S~iure mit Schwefels~.ure und Alkohol und 
mittels Diazomethan erhalten. Er  krystallisiert nach den Mes- 
sungen des Herrn T h o m a  in rhombischen Tafeln. 

Achsenverh/i.ltnis: a :  b : c - -  1 "9725 : 1 : 1 "2167. 
Beobachtete  Fl/i.chen 

b ~ 010, 
rn---  110, 

n~---011. 

Gemessene Winkel:  

m : b ~ 2 6 ~  ', 
n : b - - 3 9 ~  26 ' 

Den Habitus der Krystalle zeigt Fig. 1. 
Aul3erdem entsteht  er sehr leicht und ganz rein, wenn man 

nach dem Eintragen des Benzoylbenzoes/ iurechlorids  in den 
Athylalkohol noch einige Zeit s tehen i/if~t oder ganz kurze Zeit 
hindurch kocht. 

1 P l a s k u d a ,  Berl. Bet., 7, 987 (1874). 



Aromatische Ketonsiiureester. 79 

W/ihrend der Pseudoester  mit Schwefels~.ure die zi tronen- 
gel be F/irbung gibt, die auch die freie S~.ure liefert, 15st sich 
der normale Ester  farblos auf und wird nut  langsam verseift, 
wobei dann natfirlich auch  die Gelbf/irbung s ich  einstellt. 

l~berfiihrung der  beiden Benzoylbenzoes~ iuremethy les te r  in 
den no rma len  ti, thy les te r .  

Kocht  man einen der isomeren M e t h y l e s t e r  einige Zeit 
l ang  mit A t h y l a l k o h o l  und etwas Thionylchlor id  oder kon- 
zentrierter Schwefels~iure, so wird er vollst~.ndig in den normalen 
~ t h y l e s t e r  umgewandelt .  Die Reakt ionsdauer  ist ftir den 
Pseudoes ter  wenige Minuten, ffir den nor- 
malen Ester  wenige Stunden;  nach acht- 
stfindigem Erhi tzen kann man jedenfalls 
sicher sein, auch grSl3ere Mengen des nor- 
malen Methylesters vollkommen umgelagert  
zu haben. Dies festgestellt zu haben ist 
ffir das Folgende yon V~qchtigkeit. b 

7 r b  

Umlagerung der i someren  Nthy le s t e r  der 
Benzoylbenzoes~iure in den no rma len  

Methyles ter .  

W~hrend der Pseudog.thylester beim ~ 
Kochen mit Methylalkohol und Schwefel-  
s~ure oder Thionylchlor id  sehr rasch, Fig. 1. 

jedenfalls abet vor Ablauf von 8 Stunden vollst/indig in den 
normalen Methylester umgewandel t  wird, ist der normale A_thyl- 
ester nach dieser Zeit noch nicht wei tgehend verS.ndert, was 
sich aus dem nicht wesentlich modifizierten Schmelzpunkt,  der 
durch Zusatz von .~thylester nicht stark herabgedr~ckt  wird, 

ersichtIich ist. 
Erst nach 50stfindigem Kochen ist auch hier die Um- 

wandlung vollendet. 
Der Ester  schmilzt nunmehr  bei 52 ~ und gibt, mit der 

gleichen Menge :i.thylester gemischt, eine Depression von 10 ~ 
Dieser letzte Versuch zeigt mit Sicherheit,  daft dem Aus- 

tausch der Alkylgruppen nicht eine Umlagerung des Pseudo-  
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/ithylesters in clen normalen vo rangegangen  sein kann, denn, 

wie oben gezeigt  wurde,  verl/iuft die U m w a n d l u n g  des Pseudo-  
iithylesters in den normalen Methylester  mindes tens  sechs-  bis 

s iebenmal  so rasch als die Methanolyse  des normalen Athyl- 
esters. 

Daraus  folgt die Richtigkeit der von uns aufgestell ten 
Theorie ,  dal3 die Bildung der normalen Ester  bei der Th ionyl -  
chloridreaktion nicht durch eine Instabilit~t des Chlorids oder  

der Pseudoester ,  sondern d m c h  die von den Wassers tof f ionen 
kata lys ier te  Anlagerung yon Alkohol an die Lac tonb indung  
und Wiederabspa l tung  eines Molektils Alkohol vom Methan-  
kohlenstoff  bedingt  sei. 

U m w a n d l u n g  a n d e r e r  P seudoes t e r .  

Wir haben noch eine Anzahl  anderer  bereits bekannter  
Pseudoes te r  in der beschr iebenen Weise  umgelagert ,  so den 

T o l u y l b e n z o e s / i u r e - ~ b - m e t h y t e s t e r  und den M e t h o x y -  
b e n z o y l b e n z o e s / i u r e - ~ - m e t h y l e s t e r .  

Beziiglich des normalen Methoxybenzoylbenzoes / iure-  

esters w/ire zu erw/ihnen, daft sein Schmelzpunk t  infolge eines 
Druckfehlers  statt mit 83 ~ mit 63 ~ angegeben  i,st. 1 Die beiden 

bei 82 ~ , respektive 83 ~ schmelzenden  Ester  zeigen bei der 
Ausf t ihrung des Mischungsschmelzpunktes  eine Depress ion 
von 20 ~ 

Dars t e l lung  des ~ - l e t h y l e s t e r s  der  Naph toy lbenzoes l iu re .  

Das  auffallende Verhal ten der Naphtoylbenzoes/ iure ,  aus  

der G o l d s e h m i e d t  und L i p s c h i t z  seinerzeit  mittels Thionyl-  

chlorid nur den normalen  Ester  erhalten hatten, ist jetzt  dutch  
die Empfindlichkeit  des Pseudoes ters  gegen esterifizierende 
Mittel aufgekl/irt. Wenn  man mit der n6tigen Vorsicht und 

Raschheit  arbeitet, so erh~ilt man ohne Schwierigkeit  den bei 
134 ~ schmelzenden,  von den genannten  Forschern  auf  anderem 

W e g e  erhaltenen Ester,  der durch kurzes  Digerieren mit 

1 Hans Meyer und Turnau, Monatshefte fiir Chemie, 30, 486 (1909). 
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Methylalkohol und Schwefels/iure oder Thionylchlorid quan- 

titativ in den normalen Ester tibergef/.ihrt werden konnte. 

Die Naphtoylbenzoes/ iure selbst haben wir nach dem vor- 

ztiglichen Verfahren von H e l l e r  ~ dargestellt. 

~'ber die Chlorphtals~iure Yon Auerbach.  

Vor mehr als 30 Jahren hat A u e r b a c h  ~ in einer kurzen 

Mitteilung die Darstellung einer Monochlorphtals/iure durch 

Einwirkenlassen yon Clllor auf alkalische Phtalat l6sungen 

beschrieben. Man li~st die Phtals~iure in tiberschtissigem Alkali 

auf und leitet in der K~Ite mehrere Stunden lang einen starken 

Chlorstrom hindurch. Nach kurzer  Zeit scheiden sich weil]e 

Krystalle aus und, wenn dieselben all Menge nicht mehr zu- 

nehmen, unterbricht man dell Chlorstrom, filtriert mad w/ischt 

die Krystalle bis zum Verschwinden der Chlorreaktion. Man 

zersetzt  das Salz mit verdiinnter Schwefels~ure, ersch6pft mit 

-4ther und kocht nach dem Verdunsten des .~thers mit Benzol 

aus, welches aber nur einen Teil der Chlorphtals/iure vom 

Schmelzpunkt  149 bis 150 ~ aufnimmt. Den Rest gewinnt  man 

durch Destillieren, wobei ein bei 140 bis 143 ~ schmelzendes 

Anhydrid entstehen soll, das aus Chloro%rm umkrystallisiert 

wird. Soweit A u e r b a c h .  Seither haben sich nut mehr Z i n c k e  

und S c h m i d t  3 mit dieser S~ure besch/iftigt. Sie best~tigen die 

Angaben A u e r b a c h ' s ,  finden aber for die S~iure dell Schmelz- 

punkt  bei 158 ~ und den des Anhydrids  bei 148 ~ . 

Mit dieser Beschreibung stimmt aber weder jene fiir die 

3- noch jene ffir die 4-Chlorphtals~.ure tiberein, die auf anderem 

Wege  schon erhalten worden sind. ~ 

Die 3-Chlorphtalsiiure schmilzt bei 184 ~ ihr Anhydrid 

siedet bei 313~ die4-Chlorphtals/ iure schmilzt bei 150 ~ , ihr 

Anhydrid siedet bei 297 ~ . Das Anhydrid der ersteren Siiure 

schmilzt bei 122 ~ das der letzteren bei 98 ~ 

1 Berl. Ber., 41, 3631 (1908). 
2 Chemikerzeitung, 25, 407 (1880). 

3 Th. Z i n c k e  und  W. S c h m i d t ,  Beri. Ber., 27, 741 (1894). 

V i l l i g e r ,  Berl. Bet., 42, 3532 (1909). 

Chemie-Hel't Nr, 1. 6 
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Mit einer dieser beiden Siiuren mfil3te die Auerbach 'sche 

Substanz identisch sein; B e i l s t e i n  und M. M. R i c h t e r  teilen 

ihr unter Vorbehalt die Formel der 3-Chlorphtals/iure zu. 

Wir haben zun/ichst die Versuche yon A u e r b a c h  wieder- 

holt und die Ausbeute sehr dadurch verbessert, dab wit in das 

Filtrat von der ersten F/illung auf Zusatz weiterer Kalimengen 

yon neuem Chlor einleiteten und das Waschen  der aus- 

geschiedenen sauren Salze tunlich einschr/tnkten, da sich 

sonst ein grol3er Teil des Niederschlages wieder 16stl Da sich 

auch uns die Extraktion des mit ,~ther erhaltenen Rohproduktes 

mit Benzol als nicht expeditiv erwies, haben wir mit heil3em 

Chloroform erschSpfend behandelt  und dadurch die unver/indert 

gebliebene PhtalsaLlre abgetrennt. Der Chloroformrf icks tand 

wurde geschmolzen, vom ausgeschiedenen Wasser  getrennt 

und fraktioniert destilliert, ervvies sich abet  als fast konstant 

bei 290 bis 295 ~ siedend. Das im Ktlhlrohr erstarrte Destillat 

bildet eine rein weiBe, krystallinische Masse. Es wurde noch- 

mals destilliert und ging gang unzersetzt  bei 291 bis 295 ~ 

fiber. Das Destillat schmolz nach dem Erstarren bei 80 bis 85 ~ 

Die Chlorbest immung ergab nahezu st immenden Weft.  

o. 0985 g" lieferten 0" 0907 g" Chtorsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet 

CI . . . . . . . . . . . . .  20" 1 19' 5 

Bei der Titration wurde ebenfalls die erwartete Zahl er- 

halten. 

0" 27652" verbrauchten 30" 3 c m  3 n i l  o Lauge. Bereehnet 30" 3 cma. 

Krystallisiert man das Anbydrid aus ganz reinem wasser- 

und alkoholfreiem .~_ther urn, so steigt der Schmelzpunkt  auf 

90 bis 94 ~ und bleibt dann konstant.  Die Titration zeigt den 

erwarteten Wert. 

0.3475 g verbrauchten 38" 3 c m  s ~/lo Lauge. Berechnet 38"0 cm3. 

Beim Liegen an der Luft nimmt das Anhydrid nur sehr 

langsam Wassc r  auf und /indert auch seinen Schmelzpunkt  
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nicht. Krystaltisiert man es aber aus nicht getrocknetem ~ther  
urn, so steigt der Schmelzpunkt  rasch auf den der S/iure. 1 
Dieses Verhalten erkl/irt, wie so dem Anhydrid irrttimlich der 
hohe Schmelzpunkt  erteilt wurde. 

Das in tiblicher Weise aus dem Anhydrid mit Ammoniak 
erhaltene Imid siedet unzerse tz t  bei 325 ~ und schmilzt  bei 
21 1 ~ so wie das yon R~e~ beschriebene 4.Chlorphtalimid. Dalt 
die Auerbach'sche S/iure wirk!ich die 4-Chlorphtals/iure ist, 
wie dies aus der I21bereinstimmung der Konstanten hervorgeht,  
geht  mit Sicherheit  aus  der weiter unten beschr iebenen 121bet. 
ftihrung in [~-Chloranthrachinon hervor. 

Benzoyl-4--Chlorbenzoes~iure.  

30 g Chlorphtals/ iureanhydrid wurden  in 4 0 0 g  Benzol 
gelSst und ~partienweise 50 g fein gepulvertes  Aluminium- 
chlorid eingetragen. Dieser I21berschul3 an Aluminiumchlorid ist 
hier wie bei allen anderen Kondensat ionen,  die zu ehlorierten 
Benzoylbenzoes/ iuren ffthren sollen, zur Erzielung einer guten 
4usbeute  notwendig. Nach dreistfindigem Kochen wurde die 
ents tandene S/iure in iJblicher Weise  isoliert, dureh zweimaligcs 
Auskochen mit Wasser ,  in dem sie tibrigens auch e twas  15slich 
ist, von unver~inderter Chlorphtals~iure befreit und aus Xylol 
umkrystallisiert.  Der Schmelzpunkt  der durch wiederholtes 
fraktioniertes Krystallisieren gereinigten Substanz liegt ebenso 
wie jener  einer S~ure, die aus ihrem Ester  durch Verseifen 
regeneriert  worden war, bei 180"5 ~ 

Die Analyse ergab: 

0 '3374  2" lieferten 0" 18t0 g Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . . . . . . . . .  13"a 18-6 

a Auf diese Beobachtung soll in einer demniichst erscheinenden Arbeit 
yon Hans Meyer und Schlegel zuriickgekommen werden. 

-" Annalen, 233, 238 (I 886). 

6 ~ 
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Oberf i ihrung der Benzoy lch lo rbenzoes i iu re  in ~-Chloranthra- 
chinon. 

1 g Chlorbenzoylbenzoes/ iure  wurde in 2 0 g  konzentr ier ter  
Schwefels/iure gel6st und 1/2 Stunde lang auf 140 ~ erhitzt, 
wobe i  die anfangs rotgelbe Farbe der L6sung in Dunkelrot  
tiberging. Nach dem Erkalten wurde in Wasse r  gegossen,  
filtriert, der Rfickstand wiederholt  mit Lauge ausgekocht  und 
aus Eisessig umkrystallisiert. Er  bildet dann gelbliche Nadeln 
vom Schmelzpunkt  205 bis 206 ~ R6e fand 1 ftir 13-Chloranthra- 
chinon den Schmelzpunkt  204 ~ Man kann dieses Chloranthra-  
chinon auch rascher  und in sehr guter Ausbeute erhalten, 
wenn man das Benzoylchlorbenzoylchlor id  trocken erhitzt. Das 
Anthrachinon sublimiert dann in schOnen langen Nadeln. 

Wit  haben, um auf diese Weise das Chloranthrachinon 
darzustellen, clas B e n z o y l c h l o r b e n z o y l c h l o r i d  in reinem 
Zustand dargestellt. Es bildet, aus Petrol/ither umkrystallisiert,  
sch6ne, zu Drusen vereinigte lange Nadeln vom Schmelz-  
punkt  114 bis 117 ~ . 

P s e u d o m e t h y l e s t e r .  Aus dem oben beschriebenen 
reinen Chlorid der Benzoylchlorbenzoest ture  erhalten, bildet 
der Ester, aus Petrol/ither umkrystallisiert,  farblose Krystalle 
vom Schmelzpunkte  68~5 bis 69" 5 ~ . 

0" 1644g" gaben bei der Methoxytbestimmung 0 '  1410g" Jodsilber. 

In 1@0 Teilen:  
Gefunden Bereehnet 

CH30 . . . . . .  . . . .  11"3 11 '3  

N o r m a l e r  M e t h y l e s t e r .  Mittels Schwefelsgure und 
Methylalkohol und durch Umlagerung des Pseudoesters  er- 
halten. Nach zweimaligem Umkrystall isieren aus Petrol~ither 
lag der Schmelzpunkt  konstant  bei 102 bis 104 ~ 

0" 2997 gr lieferten bei der Methoxylbestimmung 0" 2485 g J odsilber. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet 

CH30 . . . . . . . . . .  11"0 11 '3 

1 Annalen, 233, 240 (1886). 
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Die yon  Her rn  T h o m a  ausgef t ihr te  k rys ta l lograph i sche  

U n t e r s u c h u n g  ergab Fo lgendes :  , ,Krys ta l l sys tem:  monoklin.  

Achsenverh/ i l tn is :  a : b : c - -  1 �9 8252 : 1 : 0" 6078. 

= 76 ~ 5 9 '  4 0 ' .  

Beobach te t e  F1/ichen : 

a - -  100, 
b - -  010, 

m = 110, 

n - -  011, 

v - -  101, 

aul3erdem ein Q u e r d o m a  h o l  und  eine in der  Zone  ( u b )  l iegende 

Pyramide ,  beide Fli ichen g e r u n d e t  und  nicht  mefibar. 

G e m e s s e n e  Winke l :  

u : u l =  61 ~ 1 6 ' ,  

u : v  - - 4 6 ~  ' ,  

u : m --- 5 7  ~ 2 3 ' ,  

m : b  - - 2 9  ~ 2 1 '  

Die Fl/iche (100) findet sich nur  an w e n i g e n  Krystal len.  

Der  gewShnl i che  Hab i tus  der S u b s t a n z  w i r d  durch  Fig. 2 

angegeben.<, 

Fig. 2. 

V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s .  l l / 2 g  des Es ters  w u r d e n  mit  

5 g  Atzkali,  10g" W a s s e r  und  5 0 g  Alkohol  6 S t u n d e n  lang am 

Rtickflul3kfihler g e k o c h t ,  dann  in W a s s e r  gegos sen ,  die ent-  

s t andene  S~ure unter  Abki ih len  mit Salzs/ iure  in Freihei t  

gese tz t  und aus  Chloroform umkrystal l is ier t .  Sie ze ig te  den 

S c h m e l z p u n k t  180"5 ~ und  war,  wie  der Pseudoes te r ,  in kon-  

zentr ier ter  Schwefels / iure  mit z i t ronenge lbe r  Farbe  15slich. 
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K o n d e n s a t i o n  d e r  4 - C h l o r p h t a l s i i u r e  m i t  C h l o r b e n z o l .  

Zum guten Oelingen der Kondensat ion war  es auch hier 
notwendig,  einen betr/ichtliehen l/lberschufJ van  Aluminium- 
chlorid anzuwenden.  Die s iedende L a s u n g  van 3 0 g  Chlor- 

phtals~iureanhydrid in 400 g Chlorbenzol wurde  nach und nach 

mit 75g fein gepulver tem Atuminiumchlorid versetzt  und 
3 Stunden lang gekocht.  

Die in iiblicher Weise  isolierte Benzoylbenzoes / iure  wird 

am besten aus  Xylol  umkrystat l is iert .  Der Schmelzpunkt  der 

reinsten S~ure, wie man sie auch durch Verseifen ihrer Es te r  
erh/ilt, liegt bei 195"5 ~ 

O" 2345 g gaben O" 21 g" Chlorsilber. 

In I00  Teilen: 
Gefunden Berezhnet 

C1 . . . . . . . . . . . . .  22"2 22"2 

Mit Thionylchlor id  liefert die S/iure ein schSn krystalli-  
s ierendes C h l o r i d ,  das aus  Petroltither in Nadeln vom Schmelz-  
punkt  1 t5 bis 120 ~ erhalten wird. 

Der P s e u d o m e t h y l e s t e r  konnte bis jetzt  nicht krystalli-  
siert erhalten werden.  Der n o r m a l e  M e t h y l e s t e r ,  mittels 

Schwefels/iure und durch Umwand lung  des +-Esters  dargestellt ,  
last  sich farblos in konzentr ier ter  Schwefelst iure und "bildet 
Nadeln vom Schmelzpunk t  98 ~ 

0" 2930g gaben bei der Methoxylbestimmung 0 '  2161 ef Jodsilber. 

In 100 Teilen : 
Gefunden Berechnet 

CH30 . . . . . . . . . . .  9"7 10"0 

Die Konstitution der Stture ist nicht yon Anfang an ein- 
deutig, da die Kondensat ion nach zwei Richtungen verlaufen 
k a n n :  

�9 . CO 
/\/co /\ /\//\\/\ 

\o + = 
/ \ /  c ' \ / \  cooH \ / \ c i  C1 /~ CO 

C1 
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und 

/ \  

Cl o// \/ cl / 
c c1 \ / 

co  

Jedenfalls  entsteht  aber nut  die eine der beiden m6gt ichen 
KetonsS.uren in gr6f3erer Menge, da beim Frakt ionieren auger  

noch unver~inderter Chlorphtals/ iure nur die oben erw/ihnte 
Subs tanz  isoliert werden konnte  und bei der Anthrachinonbi ldung 

aus  dem Rohprodukt  sogleich ein fast reines, einheitliches 
Kondensa t ionsproduk t  entsteht. 

Da r s t e l l ung  des D i c h l o r a n t h r a e h i n o n s  aus  p , C h l o r b e n z o y l -  
ch lorbenzoes i iu re .  

Die W a s s e r a b s p a l t u n g  aus der Benzoy lbenzoesS .u re  ver- 
1/iuft bei halbstf indigem Erhitzen mit konzentr ier ter  Schwefel-  

s/iure fast  quanti tat iv und ohne Verharzung.  

D a s  in bekannte r  Weise  isolierte Anthrachinon wurde  aus  
Eisess ig  und Alkohol umkrystal l is ier t  und bildet dann sch/Sne 

gelbe Nadeln yore konstanten Schmelzpunk t  278 ~ . Es  ist 
identisch mit dem 2,6-Dichloranthrachinon,  ftir das der 
Schmelzpunk t  280 bis 282 ~ angegeben  ist. 

In den Mutter laugen finder sich in ger inger  Menge ein bei 

206 bis 225 ~ schmelzendes  Produkt,  das 2 ,7-Dichloranthra-  
ch inon  enthalten k6nnte,  welches  leichter 16slich ist als das  

2,6-Derivat  und bei 208 bis 210 ~ schmilzt.  Zu einer n/iheren 
Unte r suchung  war  die Menge des Produktes  zu gering. 

Es  ents teht  also bei dieser Kondensat ion  fast ausschlieB- 

iich 2, 6-Dichloranthrachinon und damit  ist die Konst i tut ion der 
Chlorbenzoylchlorbenzoes~ure  und die der Benzoylchlorbenzoe-  

siiure, wie schon weiter  oben ausgef(ihrt  wurde,  eindeutig be-  
wtesen.  
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Die Analyse des 2,6-Dichloranthrachinons 

CO 
C 1 N ] / N N ~ ~  I 

\ / N / N / x  c1 
co  

ergab den erwarteten Weft.  

0-1537g iieferten 0" 1568g Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet 

CI . . . . . . . . . . . . . .  25"7 25"6 

Ester der p-Chlorbenzoylbenzoes~ure. 

Die zu der Darstellung der Ester notwendige S~ure wurde 
ohne Schwierigkeit  nach den Angaben des D. R. P. 75288 ge- 
wonnen.  

P s e u d o m e t h y l e s t e r .  Dieser Ester  wurde  in der be- 
sehriebenen Weise durch vorsichtiges Umsetzen des Chlorids 
mit Methylalkohol erhalten. Er bildet, aus Petrol/ither, hfibsche 
Krystalle, die sich in konzentrierter  Schwefelstiure wie die 
freie Siiure mit hellgelber Farbe 10sen.' Der Schmelzpunkt  liegt 
bei 101 bis 102"5 ~ . 

0"2256ff tieferten bei der Methoxylbestimmung 0' 1858g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet 

CH30 . . . . . . . . . . .  10"9 11"3 

N o r m a l e r  M e t h y l e s t e r .  Durch Einwirkung yon Methyl- 
alkohol und konzentr ier ter  Schwefels/iure auf die S/i.ure 
gewonnen.  Schmelzpunkt  109 bis 110 ~ 

Derselbe Ester entsteht, wenn man den Pseudoester  
20 Minuten lang mit etwas Thionylchlorid und Methylalkohol 
kocht. Der Mischungsschmelzpunkt  beider Ester  zeigt eine 
Depression von 25 ~ Der normale Ester  15st sich farblos in 
Schwefels/iure. Aus Petrol/i.ther erh/ilt man gut  ausgebildete 
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Krys ta l l e ,  die n a c h  den  M e s s u n g e n  des  H e r r n  T h o m a  d e m  

m o n o k l i n e n  K r y s t a l l s y s t e m  a n g e h S r e n .  

Die Kryst~. l[chen s ind  n a d e l f S r m i g  a u s g e b i l d e t ,  oft zu  r ad i a l -  

s t r ah l igen  B t l s che ln  vere in ig t .  

A c h s e n v e r h / i l t n i s :  a : b z 0"92461  : 1. 

~ - - -  73 ~ 4 0 '  

Das  Verh / i l tn i s  b : c ist  aus  den  v o r h a n d e n e n  Flg.chen n ich t  

b e s t i m m b a r .  

B e o b a c h t e t e  F l i i chen :  

r n - -  110, 

a =  i00 ,  

c --- 001. 

G e m e s s e n e  W i n k e l :  

a : m - - 4 1 ~  ' ,  

a : c  - - 7 3 ~  ' ,  
m : c  - - - 7 9 0 5 0  ' 

M e t h o x y l b e s t i m m u n g :  

0,2248g lieferten 0" 18446o" Jodsilber. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet 

CH30 . . . . . . . . . .  11 �9 84 11" 3 

N o r m a l e r  A . t h y l e s t e r .  A u s  be iden  M e t h y l e s t e r n  mi t t e l s  

Schwefe lsS .ure  u n d A t h y l a l k o h o l .  S c h m e l z p u n k t  88 ~ In S c h w e f e l -  

s / iure f a rb los  15slich. Die S u b s t a n z  is t  a n s c h e i n e n d  monok l in .  

O" 2153g lieferten 0" 1662 g" Jodsilber. 

In I00  T e i l e n :  
Gefunden Berechnet 

C2H50 . . . . . . . . . .  14"8 15"6 

K o n d e n s a t i o n  der Phtals i iure  mit  D ich lorbenzo l .  

Man k a n n  bei  d i e se r  K o n d e n s a t i o n  e n t w e d e r  g e s c h m o l -  

z e n e s  D i c h l o r b e n z o l  ode r  N i t r o b e n z o l  als  V e r d t i n n u n g s m i t t e l  
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nehmen. Das Aluminiumchlorid wird zweckm/i l3ig in zwei- 

e inhalb-bis  dreifachem lSlberschuf3 angewendet.  Man erhitzt 

4 Stunden lang zum Sieden. Das Rohprodukt  der Reaktion 

wird nach der Entfernung yon in Soda unl/Sslichem H a r z  

mittels Chloroform yon unver~tnderter Phtalsiiure befreit und 

auch aus Chloroform umkrystallisiert. 

Die reine S/iure krystallisiert in sternf6rmig gruppierten 

N~delchen vom Schmelzpunkt  167"5 bis 168"5 ~ 

0' 3005 g der Siiure neutralisierten 18" 7 cm a Lauge vom Index 0" 0542893. 

Gefunden Berechnet 

Molekulargewieht . . . . .  296 296 

Erhitzt man sie mit konzentrierter Schwefels/iure eine 

halbe Stunde lang auf  140 bis 150 ~ , so wird sie in guter 

Ausbeute in das von U l l m a n n  und B i l l i g  I beschriebene 

1,4-Dichloranthrachinon 
CO CI 

/ \ / \ / \  
i 

\ / \ / \ /  
CO C1 

vom Schmelzpunkte  187 "5 bis 188 ~ verwandelt.  

Kondensa t ion  der 4-Chlorphta ls i iure  mit  Paradiehlorbenzol .  

Angewendet  wurden auf je 2 5 g  Chlorphtals/iureanhydrid 

250 g Dichlorbenzol und 55 g Aluminiumchlorid. Zur Reinigung 

empfiehlt sich auch bier die Anwendung  yon Chloroform. Die 

Trichlorbenzoylbenzoes~.ure schmilzt bei 157 bis 160 ~ 

Von dieser Stiure konnte nur der P s e u d o m e t h y l e s t e r  

krystallisiert erhalten werden. Er schmilzt bei 115 bis 120 ~ 

Das 1 , 4 , 7 - T r i c h l o r a n t h r a c h i n o n  wird aus der S~ure 

beim ll/~st/indigen Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure 

auf 150 ~ in sehr guter Ausbeute erhalten. Grfingelbe Nadeln 

aus Eisessig. Schmelzpunkt  237 ~ wie in der Literatur'-' an- 

gegeben. 

Annalen, 381, 15 (1911). 
'2 D. R. P. 214714. 
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Zur  K o n s t i t u t i 0 n s b e s t i m m u n g  der i s o m e r e n  B e n z o y l b e n z o e -  
s~iureester.  

Die Kons t i tu t ionsbes t immung der beiden Es ter re ihen  hat 
der eine von uns  1 vor einiger Zeit auf  chemischem W e g e  mit 

aller Sicherheit  durchgeft ihrt ;  immerhin erschien es wt inschens -  
wert, auch auf physikat i$chem W e g e  eine Bestii t igung dieser 
Beweisf t ihrung zu erlangen. 

Dies ist nun in zufr iedenstel lender  Weise  durch B e s t i m -  

m u n g  d e r  M o l e k u l a r r e f r a k t i o n e n  der beiden Methylester  

gelungen.  
v~rie E y k m a n  ~ gefunden hat, zeigen beide Modifikationen 

des Benzophenons  eine betr~ichtliche Exaltat ion,  die nach den 

neueren best/it igenden Messungen  von A u w  e r s und E i s  e n 1 o h r 8 
ftir die D-Linie 

bei der stabilen Form + 1"09, 
b e i d e r l a b i l e n  Form + 0 " 9 1  

ftir Z immer tempera tu r  betr/igt. 

Es war  daher  zu erwarten,  daI3 die normaten Benzoyl-  
benzoesRurees ter  als Benzophenonder iva te  eine /ihnliche 

Exal ta t ion  zeigen, die Pseudoes ter  dagegen die der Oxylac ton-  
form entsprechenden Wer te  geben wtirden. 

Das ist ndn tats/ichlich der Fall, und die 121bereinstimmung 

der berechneten und der ge fundenenWer t e  ist eine t iberraschend 

gute. Ftir die Benzoylbenzoes/ iure  selbst  1/iflt sich vorl/iufig aus  
den gefundenen Zahlen nichts Endgti l t iges sagen.  Wi t  verschie-  
ben die Diskussion hiertiber auf  sp/iter und begnt igen uns  vor- 

1/iufig damit, die erhaltenen Zahlen mitzuteilen, welche sehr  
zuguns ten  der Oxylactonformel  sprechen. Der Rechnung wurden  

die Eisenlohr ' schen Konstanten 4 zugrunde  gelegt. 5 Die Be- 

s t immungen  wurden mit zirka zehnprozent igen  Benzol lSsungen 

' i  Monatshefte fiir Chemie, 28, 1231 (1907). 
.9 Ree., ld; 189 (1895). 

J. pr. (2), 84, 69 (1911). 
4 Z. phys., 75, 585 (1910). 
5 F/Jr die Berechnung des Exaltationswertes diente das Mittel der von 

Auwers und Eisenlohr gefundenen Zahlen. 



92 G. E g e r e r  und H. M e y e r ,  

a u s g e f f i h r t  u n d  a u f  die  D - L i n i e  d e s  N a t r i u m s  b e z o g e n .  F f i r  

d a s  B e n z o l ,  w e l c h e s  ffir die  e r s t e n  V e r s u c h e  d i e n t e ,  w u r d e  

g e f u n d e n :  
a = 37 ~ 56 I, 

n --- 1 �9 4 9 9 8 9 ,  

dc,H, --- 0 : 8 7 5 2 2  be i  t = 2 2 " 8 * .  

B e n z o y l b e n z o e s ~ t u r e - t ~ - m e t h y l e s t e r .  

- -  36 ~ 5 U  bei  t = 2 2 " 8  ~ , 

M. R. 

dL~sung = 0 " 9 0 0 7 5 ,  

PEster ~ 9 ' 7 0 6 ,  

PBenzol = 90"  294.  

Gefunden 

....... 65" 40 

Bereehnet f'tir 

C6H 5 
C 

CO 

65"37 

B e n z o y l b e n z o e s ~ i u r e - n - m e t h y l e s t e r .  

- -  37 ~ 61 bei  t - -  2 3 " 8  ~ , 

n - -  1 �9 50457 ,  

dLt~sung ~-~ O" 89446 ,  

PEster z 9 " 3 8 1 2 ,  

P B e n z o l  - -  90" 7188.  

Gefunden 

M. R . . . . . . . .  67" 98 

Berechnet ffir 
�9 i 

U \ C O O C H  a 
68"33 

B e n z o y l b e n z o e s S ~ u r e .  

Be i  de r  U n t e r s u c h u n g  d e r  f r e i en  S / i u r e  g e l a n g t  e i n e  a n d e r e  

B e n z o l p r o b e  z u r  V e r w e n d u n g ,  w e l c h e  n a c h f o l g e n d e  K o n s t a n t e n  

h a t t e  : o a. ~_~ 37 ~ 571 bis  t - -  2 2 " 2  , 

n :  1 ' 4 9 9 7 9 ,  

dBenzol z 0 " 8 7 5 2 2 .  
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Die S~iure ergab: 

: 37 ~ 23 I, 

dL6sung : 0"88663, 

PS/iure --" 3"861, 

PC.U, - -  96" 139. 

Berechnet fiir 

> 
Gefunden ~ / ~  

CO 

M.R . . . . . . . .  61"13 60"63 

Berechnet fiir 
r 

COOH 

63" 46 

Herrn Prof. Dr. V. R o t h m u n d ,  mit dessen freundlicher 

U n t e r s t t i t z u n g  die spektrochemischen Untersuchungen aus- 

geffihrt wurden, und Herrn Assistenten T h o m a ,  der die kry- 

stallographischen Messungen ausgeffihrt hat, schulden wir  

hieffir besten Dank. 


