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(Vorgelegt in der Sitzung awm 26. Juni 1930)

Es schien moglich, dal Ferrichlorid auf Phenol unter ge-
eigneten Versuchsbedingungen als Dehydrierungsmittel ein-
wirke und die Entstehung von Diphenol veranlasse. Gibt doch
a- und B-Naphthol mit Ferrichlorid die entsprechenden Di-
naphthole, wenn Ferrichlorid in wisseriger Losung® oder
wasserfrei in dtherischer Losung des g-Naphthols ? oder in salz-
saurer Losung auf die alkalische Lésung der Naphthole? ein-
wirkt und dabei unter Dehydrierung der Naphthole zur Ferro-
verbindung reduziert wird.

Bei Phenol selbst wurde eine derartige Verkniipfung der
aromatischen Kerne unter Diphenolbildung nur in der XKali-
schmelze erreicht*.

Von mehrfach im Kern substituierten Phenolen sind Ver-
bindungen, die durch Vereinigung von zwei Benzolkernen unter
Dehydrierung mit Oxydationsmitteln entstanden sind, schon
lange bekannt.

So entsteht aus o-Nitrophenol durch Kaliumpermanganat
Dinitrodioxydiphenyl 3.

Der Dimethyldther des Pyrogallols gibt bei der Behand-
lung mit Ferrichlorid Tetramethoxy-p, p-diphenochinon, Coeru-
lignon °.

R. Nietzki™ erhielt durch Oxydation des Toluhydro-
chinondimethylathers ein Dioxymethylditolylehinon.

K.Brunner? konnte Toluhydrochinon durch Oxydation
mit Braunstein und Schwefelsiure in Eisessiglosung in ein
Chinhydron des Tetraoxyditolyls tiberfiihren.

C. Harries® erkannte, daf Pyrogallol in Baryum-
hydroxydlésung schon durch den Sauerstoff der Luft in Hexa-
oxydiphenyl iibergehe.

Dafl auch ein Homologes des einfachen Phenols durch
Oxydation unter Austritt von Wasserstoff aus dem Benzolkern

t Dianin, Ber. D. ch. G. 6, 1873, S. 1252. :H.Walder, Ber. D. ch. G. 13,
1882, S. 2166. 3 Julius, Chem. Ind. 10, 1837, S. 97. ¢ L. Barth, Liebigs Ann. 135,
1870, S. 93. 5 Hr. Goldstein, Ber. D. ch. G. 7, 1874, S.734. § A, W.Hofmann,
Ber. D. ch. G. 11, 1878, S. 335. 7 Ber. D. ch. G. 11, 1878, S.1278; Liebigs Ann. 215, 1882,
S. 161. 8 Monatsh. Chem. 10, 1889, S. 174, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 98, 1889,
8, 174, ¢ Ber. D. ch. G. 35, 1902, 8. 2955.
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ein entsprechendes Diphenylderivat bilde, hat K. v. Auwers?®
bei der Einwirkung einer Chromtrioxyd-Eisessiglosung auf das
vie. m-Xylenol nachgewiesen. Dabei enstand das von ihm und
seinem Mitarbeiter schon bei der Nitrierung als Nebenprodukt
beobachtete 3,5, 3, 5-Tetramethyl-diphenochinon-4, 4’ bis zu 70%
der theoretischen Menge.

Erst vor kurzem hat B. Raudnitz? festgestellt, daB bei
der Einwirkung von Kaliumpersulfat auf p-Kresol das 3, 3-Di-
p-kresol entsteht.

Die Dehydrierung der Phenole durch Oxydationsmittel
ist, wie aus den erfolgreichen und vorbildlichen Untersuchun-
gen voi R. Pummerer und seinen Mitarbeitern hervorgeht,
ein verwickelter Proze8, bei dem sicher die Verkniipfung zweier
Benzolkerne unter der Bildung von Biphenyl- und Binaphthyl-
derivaten nicht allgemeine Giiltigkeit hat, sondern bei welchem
je nach den Verhiltnissen, den Substituenten und deren Stel-
lung durch die Oxydation Peroxyde, Ather oder Biphenyl-
derivate entistehen 2,

Diese Beobachtung gab uns die Veranlassung, zu priifen,
ob Oxydationsversuche mit Estern des Phenols, bei denen
doch wenigstens voriibergehend die Hydroxylgruppe gebunden
und dadurch die Bildung von Athern und Peroxyden erschwert
ist, die Entstehung von Biphenylderivaten zur Hauptreaktion
machen.

Zu den Versuchen verwendeten wir als Ester des Phenols
Phenylazetat, Phenylisobutyrat und Phenylbenzoat. Als De-
hydrierungsmittel lieBen wir darauf wasserfreies Eisenchlorid
bei verschiedenen Temperaturen einwirken. Immer trat eine
Reduktion zu Eisenchloriir ein.

Es sei aber gleich von vornherein hervorgehoben, dafl es
in keinem Falle gelungen ist, Biphenylderivate aus den Re-
aktionsprodukten zu isolieren, sondern daB immer nur Pro-
dukte der Azylwanderung in den Benzolkern nachgewiesen
werden konnten.

Das Ergebnis lieB vermuten, daf wasserfreies Flisen-
chlorid auf fertig vorliegende Phenolester nicht in anderer
Weise einwirke als auf ein Gemisch von freiem Phenol und
Azylehlorid, dafl also die vorliegenden Versuche mit Estern
und Ferrichlorid nur eine Wiederholung der von Nencki®®

WK, v. Auwers und Th. v. Markovits, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 226.
1 Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 517. 2R, Pummerer und F. Frankfurter, Ber.
D. ch. G. 47, 1914, 8. 1472; R. Pummerer und E. Cherbuliez Ber. D.ch. G. 47,
1914, 8. 2957; '52,1919, S.1392; R. Pummerer, Ber.D.ch. G, 52, 1919, S. 1403; R. P um-
merer und E. Cherbuliez, Ber. D. ch. G. 52, 1919, S.1414; R.Pummerer,
Melamed, Puttfarken, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 3116. 3 M. Nencki und
E.Stoeber, Ber. D. ch. G, 36, 1897, S. 1768.
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schon vor mehr als 30 Jahren durchgefithrten Synthese wvon
Ketophenolen aus freiem Phenol mit Hilfe Azylehlorider und
Eisenchlorid bringen. Bei der Ausfilhrung der Versuche iiber
die Einwirkung von Ferrichlorid auf die Ester des Phenols
kamen aber doch die Vorziige der Verwendung von Estern
statt der freien Phenole zur Geltung, auf die zuerst O. Do eb-
ner* bei Ketonsynthesen mit Anwendung von Zinkchlorid,
eingehend aber spiter K. Fries und G. Fince¢k?*® hinwiesen,
die dadurch das ergiebige Verfahren zur Herstellung von Keto-
phenolen mit Hilfe der Phenolester und Aluminiumehlorid
schufen.

Bisher wurde Zinkechlorid, dann Aluminiumchlorid zur
Uberfithrung der Phenolester in Xetophenole angewendet, wir
glaubten nun eine Liicke auszufiillen, wenn wir die Einwir-
kung von Eisenchlorid auf Ester des Phenols priiften. Es seien
im folgenden die Ergebnisse der Versuche angegeben, u. zw.:
I. mit Phenylazetat, II. mit Phenylisobutyrat, III. mit Phenyl-
benzoat.

I. Versuche mit Phenylazetat,

Phenylazetat wurde dargestellt durch Eintragen von Essigsiure-
anhydrid in eine Losung von Phenol in Kalilauge und Destillation des
abgeschiedenen Produktes, wobei das Phenylazetat bei 194—195° mit einer
Ausbeute von 95% der theoretisch berechneten Menge iiberging.

Zu 5 g Phenylazetat wurden 5 ¢ sublimiertes Eisenchlorid
unter Kiithlung zugegeben. Dabei trat unter Erwirmung so-
gleich Chlorwasserstoffabgabe ein. Das ziihfliissige, dunkel-
griin gefirbte Reaktionsprodukt erwirmten wir hernach drei
Stunden auf dem kochenden Wasserbad, nach der Verbindung
mit einem Luftkiihlrobr. Zu der fast fest gewordenen Masse
gaben wir konz. Salzsiure, erwirmten wieder eine halbe
Stunde auf dem Wasserbade, um etwa noch vorhandenes Aze-
tat vollstindig zu verseifen, verdiinnten endlich mit Wasser
und filtrierten heil dureh ein befeuchtetes Filter. Der teer-
artige Riickstand wurde noch mehrmals mit Wasser ausge-
kocht, bis er sich beim Erwirmen nicht mehr verfliissigte und
ein poréses kohleartiges Aussehen zeigte.

Aus den vereinigten Filtraten schieden sich nach mehr-
stindigem Xrkaltenlassen orangegefirbte Kristallnadeln ab.
Durch Umkristallisieren aus heiBem Wasser nach Zugabe von
Tierkohle erhielten wir reinweiBe Kristalle, die bei 108°
schmolzen.

Elementaranalyse:

4+115 mg Substanz gaben 10-690 mg Kohlendioxyd und 2-093 mg Wasser.
Ber. fitr CgH,0,: C 70-56, H 5-929.
Gef.: C 7085, H 5-699%.

40. Doebner und W. Stackmann, Ber. D. ¢h. G. 10, 1877, S. 1969.
15 Ber. D. eh, G. 41, 1908, S. 4271,
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Der Schmelzpunkt und andere Eigenschaften stehen in
vollkommener Ubereinstimmung mit dem durch Einwirkung
von sublimiertem Hisenchlorid auf freies Phenol und Azetyl-
chlorid erhaltenen p-Oxyazetophenon von Nencki und
Stoeber*, welche das Rohprodukt mit einer Ausbeute von
30% des verwendeten Phenols bekamen, wihrend wir nur 10%
des verwendeten Phenylazetates an kristallisiertem Produkt
erhielten.

Abinderungen der Versuchsbedingungen ergaben aber,
daB sich auch bei Phenylazetat die Ausbeute auf 25% des
verwendeten Esters steigern lieB, die wir erreichten, als wir
das Reaktionsgemisch nicht auf dem kochenden Wasserbad,
sondern im Luftbad, das mit siedendem Methanol nur auf
ca. 65° erwirmt wurde, vier bis fiinf Stunden erhitzten.

I1. Versuche mit Phenylisobutyrat,

Zur Darstellung von Phenylisobutyrat wurde Isobutyrylehlorid (56 g)
zu Phenol (49¢g) gegossen und die durch Chlorwasserstoffaustritt sofort
nur schwach bemerkbare Reaktion durch Zusatz von einem Tropfen Zinn-
chlorid 7 verstdrkt. Nach eintdgigem Stehen schiittelten wir die Fliissig-
keit mit verdiinnter Kalilauge durch, um Phenol und Isobuttersiure zu
binden und nahmen mit ither das Phenylisobutyrat auf. Nach dem Trock-
nen der dtherischen Losung mit Natriumsulfat und Vertreiben des Atbers
wurde das Isobutyrylchlorid destilliert. Es ging bei 707 mm Druck zwi-
schen 210—212° iiber. Die Menge betrug 713 g, also 83-4% der in bezug
auf Phenol berechneten Menge.

Zum Versuche der Ketophenolbildung wurden 10 g Phenyl-
isobutyrat und 10 ¢ KEisenchlorid (subl.)) mit aufgesetztem
Luftkiithlrohr auf dem kochenden Wasserbad sechs Stunden
erwiarmt. Das Reaktionsprodukt erwidrmten wir, um etwa vor-
handene Kster zu verseifen, mit konz. Salzsidure, verdiinnten
mit viel Wasser und filtrierten heil von einem braunen, zih-
flitsssigen Riickstand ab. Dieser wurde noch viermal mit Wasser
ausgekocht. Die vereinigten Filtrate, aus denen sich &lige
Tropfchen ausschieden, wurden mit Ather durchgeschiittelt.
Die atherische Losung befreiten wir durch Behandeln mit
Sodalosung von Isobuttersiure und von Spuren gelosten Eisen-
chlorides. Der Riickstand der getrennten #Htherischen Lésung
wurde einer Wasserdampfdestillation unterzogen.

0-Oxyisobutyrophenon.

Das mit Wasserdampf iibergegangene Destillat wurde wie-
der mit Ather ausgeschiittelt, die dtherische Losung mit Natrium-
sulfat getrocknet und nach allmihlichem Eintragen in ein
Fraktionierkolbchen konzentriert. Der im Kdélbchen gebliebene
Riickstand wurde dann im Vakuum bei 10 mm Druck fraktio-
niert. Das bis 100° Ubergehende, in dem etwas Phenol enthalten
war, wurde beseitigt. Erst das bei 110° gewonnene Destillat
wurde gesammelt. Es stellte ein farbloses ! dar, das bisher

1. ¢ S.1763. ¥ H. Reihlen, Chem. Centr. 1929, I, S. 2235.
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nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Proben dieses
Oles gaben mit Eisenchloridlosung eine rote Firbung und
wurden mit Kalilauge sofort gelb gefdrbt. Die Fliichtigkeif
mit Wasserdampf, die Rotfirbung mit Eisenchlorid, die gelbe
Farbe der Losung in Kalilauge *®* weisen auf das Vorliegen
einer Ortho-Verbindung hin.

Zum Nachweis der Ketogruppe dieses Produktes stellien
wir ein Oxim dar. Nach zweistiindigemn Erwirmen seiner
alkoholischen Lésung mit einer gesittigten Losung von Hydro-
xylaminchlorhydrat und der entsprechenden Menge Natrium-
azetat auf dem Wasserbade fiel das Oxim nach Zugabe von
Wasser als Ol aus. Es wurde mit Ather aufgenommen wund
schied sich nach dem Verdunsten der mit Natriumsulfat ge-
trockneten #dtherischen Loésung in fester Form ab. Der Riick-
stand wurde in kochendem Petroldther gelést und schied sich
nach dem Erkalten der Lésung in weiflen Kristallnadeln ab,
deren Schmelzpunkt bei 129° lag und auch nach dem Um-
kristallisieren sich nicht erhohte. Eine Stickstoffbestimmung
bestitigte die fiir das O xim eines Oxyisobutyrophenons be-
rechnete Zusammensetzung.

4-512 my Substanz gaben 0-322 em3 Stickstoff bei 715 mm. 249
Ber. fiir C,,H,;0,N: N 7-824,.
Gef.: N 7-729;,.

Ein Dibromoxyigobutyrophenon erhielten wir
durch Losen des Ketons in Eisessig und tropfenweisen Zusatz
von Bromwasser bis zur bleibenden Braunfirbung. Es fielen
zuerst zahfliissige Tropfen, die allmihlich fest wurden. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Petrolither bekamen wir
fast farblose Kristallnadeln vom Schmelzpunkte 97°.

4-649 mg Bromprodukt gaben 6°-382 mg Koblendioxyd und 1-375 mg Wasser.

Ber. fiir C,,H,,0,Br,: C 37:28, H 3-134,.
Gef.: C 37°44, H 3-314,.

p-Oxyisobutyrophenon.

Diese Verbindung war in dem bei der Behandlung mit
Wasserdampf im Destillationskolben zuriickgebliebenen ¥Pro-
dukt enthalten. Es wurde in Ather anfgenommen und dieser
nach dem Trocknen mit Natriumsulfat abdestilliert. Es blieb
eine zihe Masse zuriick, die nach lingerem Stehen im Vakuum
iiber Schwefelsiure und Paraffin und 6fterem Reiben kristal-
linisch erstarrte. Durch Umkristallisieren aus Petroldther er-
hielten wir farblose Blittchen, die bei 56° sehmolzen. Die Aus-
beute an diesem Produkt betrug 16% des angewandten Phenyl-

isobutyrates.

18 Siehe A. Hantzseh, Ber. D.ch. G. 39, 1906, 5. 3093, Hinneigung der Ortho-
Oxyketone zur Bildung von ,chromo“Verbindungen.
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Elementaranalyse.

4-498 mg Substanz gaben 12-036 »ng Kohlendioxyd und 2-949 mg Wasser.
Ber. fiir C,,H,,0,: C 73-13, H 7-379,.
Gef.: C 72+98, H 7-349.

Zur Feststellung, daB in diesem bei 56° schmelzenden Pro-
dukt die Hydroxylgruppe zur Ketogruppe in der Parastellung
steht, wurde es mit schmelzendem Atzkali im Nickeltiegel bei
300° erhitzt. Die mit Wasser aufgenommene Schmelze iiber-
sattigten wir mit Salzsiure und schiittelten die Losung mit
Ather aus. Aus der dtherischen Liésung haben wir mit Ammon-
karbonat die Saure heransgebolt und die vom Ather getrennte
Ammonkarbonatlosung nach dem Ubersiittigen mit Salzsiure
wiederum mit Ather ausgeschiittelt. Die #therische Losung
hinterlieB nach dem Abdestillieren des Athers einen kristalli-
nischen Riickstand, der nach lingerem Stehen im Vakuum iiber
Schwefelsiure 50% der zur Schmelze verwendeten Substanz
betrug. Durch Umkristallisieren aus Wasser erhielten wir
Kristalle, deren neuerliche Losung in Wasser mit Hisenchlorid
eine blaBbraune Firbung erkennen liefl, wihrend die Mutter-
lauge der Kristalle mit Eisenchlorid eine eben noch erkennbare
Violettfarbung zeigte. Der Schmelzpunkt der bei 100° getrock-
neten Kristalle lag bei 208°, ein Mischschmelzpunkt mit reiner
p-Oxybenzoesdure bei 211°

Der aus den erhaltenen Kristallen mit Athylalkohol und
einigen Tropfen konz. Schwefelsdure hergestellte Athylester
zeigte einen Schmelzpunkt von 113° der nach dem Vermischen
mit reinem p-Oxybenzoesiureester nicht erniedrigt wurde. Die
Analyse des Athylesters ergab:

4-840 mg Ester gaben 11584 mg Kohlendioxyd und 2-605 mg Wasser.
Ber. fiir C,H,,0,: C 65:03, H 6-07%.
Gef.: C 6527, H 6:029.

Nach diesen so erhaltenen Ergebnissen ist erwiesen, dafl
das Oxyisobutyrophenon vom Schmelzpunkte 56° das p-Keton,
anderseits das mit Wasserdampf fliichtige, dessen Oxim bei
129° schmilzt, das o-Keton ist.

ITI. Versuche mit Phenylbenzoat.

Phenylbenzoat wurde nach Claisen?® dargestellt, Wir erhielten
dabei aus 10¢g Phenol 16 g Rohprodukt, das, einmal aus Alkohol umkri-
stallisiert, schon den Schmelzpunkt des reinen Phenylbenzoates 69° zeigte.

8 g Phenylbenzoat wurden mit 6-8 ¢ Ferrichlorid (subl.)
im Kolben mit Luftkiihlrohr sechs Stunden auf dem kochenden
Wasserbad erwirmt, hernach noch zwei Stunden mit konzen-
trierter Salzsdure verseift. Das Reaktionsgemisch unterwarfen

9 Ber. D. ch. G. 27, 1894, S. 3183.
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wir dann einer Wasserdampfdestillation, die so lange fort-
gesetzt wurde, bis das Destillat klar iiberging.

Das Wasserdampfdestillat haben wir mit Ather ausge-
schiittelt und den abgezogenen Ather mit Ammonkarbonat-
l6sung behandelt. In dieser war Benzoesiure vorhanden. Die
dtherische Lésung haben wir, um die Phenole herauszuholen,
mit Kalilauge durchgeschiittelt, Nach dem Ubersittigen der
alkalischen Losung mit Salzsiure wurden die Phenole wieder
mit Ather der LoOsung entzogen. Die mit Natriumsulfat ge-
trocknete #therische Losung brachten wir nach und nach in
einen kleinen Fraktionierkolben, destillierten den Ather auf
dem Wasserbade vollstdndig ab und unterwarfen den Riick-
stand einer Vakuumdestillation. Dabei ging zuerst etwas Phenol
iiber, dann destillierte bei 10 mm Druck und 200° AuBentem-
peratur im Legierungsbad eine o6lige Fliissigkeit iiber, deren
Menge nur gering war. In ihr erschienen bei niederer Tem-
peratur einzelne Kristalle, die aber nicht faBbar waren, da
sie beli Zimmertemperatur wieder verschwanden. Um die An-
wesenheit von o-Oxybenzophenon sicher nachzuweisen, stellten
wir das von P. C o h n ? beschriebene Dibrom-o-oxybenzophenon
her. Das gewonnene Bromprodukt zeigte nach dem Umkristalli-
sieren aus Alkohol scharf den von P. Cohn angegebenen
Schmelzpunkt 126°.

4-781 g Bromprodukt gaben 7-712 g Kohlendioxyd und 0°981 g Wasser
4+134 mg Substanz gahen 4-347 mg Bromsilber.

Ber. fiir C,;H,0,Br,: C 43-84, H 2-27, Br 44-914 .

Gef.: C 43-99, H 2-29, Br 44:85%.

Der nach dem Durchleiten von Wasserdampf zuriiek-
gebliebene Riickstand wurde mehrmals mit Wasser ausgekocht
und heiB filtriert. Aus den Filtraten schied sich das p-Oxy-
benzophenon ab, Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 28% des
angewendeten Phenylbenzoates. Nach dem Umkristallisieren
aus heiBem verdiinntem Alkohol zeigten die erhaltenen Kri-
stalle den fiir p-Oxybenzophenon in der Literatur angegebenen
Schmelzpunkt 134°. Die Analyse bestitigte die Reinheit des
Produktes.

1-157 mg Substanz gaben 12053 mg Kohlendioxyd und 1-817 g Wasser.
Ber. tir C,H,,0,: C 7875, H 5:03%.
Gef.: C 78-73, H 4:874.

Zur besseren Charakterisierung stellten wir folgende De-
rivate dar, die in der Literatur noch nicht auffindbar waren.

Phenylhydrazon des p-Oxybenzophenons.

p-Oxybenzophenon wurde in moglichst wenig Alkohol ge-
16st und mit etwas mehr als der molaren Menge Phenylhydra-
zin eine Stunde im Olbade auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten
% Momatsh. Chem. 17, 18%, S.106, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 05,1896, S.106
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haben wir das hart gewordene Produkt in Ather gelsst, die
Lésung, um ungebundenes Phenylhydrazin zu entfernen, mit
wenig Salzsdure durchgeschiittelt und nach dem Trocknen mit
Natriumsulfat vom Ather befreit. Der Riickstand wurde aus
kochendem Petroldther umkristallisiert. Nach nochmaligem
Umkristallisieren aus Petroldther schmolz die Substanz bei 144°.
4:636 mg Substanz gaben 0-423 em3 Stickstoff bei 709 mm und 229

Ber. fir C,,H,,0N,: N 9-724.

Gef.: N 9°86%.

Semikarbazon des p-Oxybenzophenouns.

14 p-Oxybenzophenon wurde in wenig Alkohol gelést und
mit einer wisserigen Losung von Semikarbazidehlorhydrat
0-8 7 und wasserfreiem Kaliumazetat 0-9 4 auf dem Wasserbad
erwdrmt. Da sich keine Ausscheidung zeigte, gaben wir eine
dem verwendeten Semikarbazidsalz entsprechende Menge
alkoholischer Kalilauge zu und erwirmten wieder. Endlich
wurde die warme Losung von etwas Hydrazodikarbonamid,
das sieh in geringer Menge gebildet hatte, abfiltriert und ab-
gekiihlt. Es schieden sich zuerst 6lige Trépfchen ab, die nach
lingerem Stehen erstarrten. Durch Umkristallisieren aus
kochendem Benzol erhielten wir farblose Kristalle des Semi-
karbazons, die bei 194° schmolzen. Die Analyse erwies die Rein-
heit.

2487 mg Substanz gaben 0-375 em3 Stickstoff, bei 711 non und 24°
Ber. fiir C, ,H,,0,N;: N 16-474,
Gef.: N 16°239,,

Wenn kurz die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchun-
gen zusammengefalt werden, so sei hervorgehoben, dafi die
Einwirkung von Ferrichlorid auf Phenylazetat im Vergleich zu
der auf freies Phenol und Azetylchlorid keinen Vorteil er-
kennen lieB, dafBl aber die Einwirkung auf Phenylbenzoat ent-
schieden einen besseren Erfolg gab; denn bei der Einwirkung
von Eisenchlorid auf freies Phenol und Benzoylehlorid konnte
Nencki®* kein Oxybenzophenon erhalten, wiahrend wir bei
Verwendung des Esters mit Eisenchlorid, sowohl o- als auch
p-Oxybenzophenon erhielten; von letzterem stellten wir das bis-
her noch nicht in der Literatur erwihnte Phenylhydrazon und
Semikarbazon her.

Zu neuen, in der Literatur noch nicht angegebenen Ver-
bindungen fiihrte die Einwirkung von Ferrichlorid auf Phenyl-
isobutyrat. Es entstand in vorwiegender Menge p-Oxyiso-
butyrophenon, dessen Analyse und Beschreibung angegeben
wurde und dessen Stellung durch die Entstehung von p-Oxy-
benzoesdure bei der Kalischmelze sichergestellt werden konnte.

2t Ber. D. ch. G. 30,-1397, S. 1771,
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Daneben bildete sich in geringer Menge das mit Wasser-
dampf fliichtige 0-Oxyisobutyrophenon, das ebenfalls bisher
noch unbekannt ist, denn die von O. Herzog und 0. Kruh **
als o-Isopropyloxyphenon mit Reserve angesprochene, bei
64—66° schmelzende Verbindung kann kein o-Oxyisobutyro-
phenon sein, weil das bei niedrigerer Temperatur schmelzen
miiBte als die entsprechende Paraverbindung, deren Schmelz-
punkt bei 56° liegt.

2 Monatsh. Chem. 21,1900, S. 1102, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1Ib) 109, 1900, S. 1102,



