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Es schien mSglich, dab Ferr ichlor id auf  Phenol un te r  ge- 
eigneten Versuchsbedingungen als Dehydrierungsmit te l  ein- 
wirke und die Ents tehung von Diphenol veranlasse. Gibt doch 
a - u n d  ~-Naphthol mit  Ferr ichlor id  die entsprechenden Di- 
naphthole, wenn Ferr ichlor id  in w~sseriger LSsung 1 oder 
wasserfrei  in ~therischer LSsung des ~-Naphthols 2 oder in salz- 
saurer  LSsung auf  die alkalische LSsung der Naphthole 3 ein- 
wirkt  und dabei unter  Dehydr ierung der Naphthole zur Ferro-  
verbindung reduziert wird. 

Bei Phenol selbst wurde eine derartige Verkni ipfung der 
aromatischen Kerne unter  Diphenolbildung nur  in der :Kali- 
schmelze erreicht ' 

Von mehrfach im Kern  subst i tuier tea Phenolen sind Ver- 
bindungen, die dutch Vereinigung yon zwei Benzolkernen un te r  
Dehydr ierung mit  Oxydat ionsmit te ln  entstanden sind, schon 
lange bekannt.  

So entsteht aus o-Nitrophenol durch Ka l i umpe rmangana t  
Dini trodioxydiphenyl  5. 

Der Dimethyl~ther  des Pyrogallols  gibt bei der Behand-  
lung mit  Ferrichlorid Tetramethoxy-p,  p'-diphenochinon, Coeru- 
lignon 6. 

R. N i  e t z k i  ~ erhielt  durch Oxydation des Toluhydro-  
chinondimethyl~thers ein Dioxymethyldi tolylchinon.  

K. B r u n n e r 8 konnte Toluhydrochinon durch Oxyda t ion  
mit  Braunstein und Schwefels~iure in EisessiglSsung in  ein 
Chinhydron des Tetraoxydito]yls  iiberfiihren. 

C. H a r r i e s  ~ erkannte,  dab Pyrogallol  in B a r y u m -  
hydroxydlSsung sehon durch den Sauerstoff der Luf t  in Yfexa- 
oxydiphenyl  iibergehe. 

DaI~ auch ein ~omologes des einfachen Phenols dureh  
Oxydation unter  Aust r i t t  yon VCasserstoff aus dem Benzolkern 

I D i a  n i n ,  Ber .  D. ch .  G. 6, 1873, S.  1252. : H .  W a l  d e r ,  Be r .  D. c h .  G. 1~], 
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ein entsprechendes Diphenylder iva t  bride, hat  K. v. _A u w e r s lo 
bei der E'inwixkung einer Chromtrioxyd-EisessiglSsung auf  das 
vic. m-Xylenol  nachgewiesen. Dabei enstand das "con ibm und 
seinem Mitarbei ter  schon bei der Ni t r i e rung  als Nebenprodukt  
beobachtete 3, 5, 3', 5'-Te~ramethyl-diphenochinon-4, 4' bis zu 70 % 
der theoret ischen Menge. 

Ers t  vor kurzem hat  R. R a u d n i t z 11 festgestellt,  dal~ bei 
der E inwi rkung  yon Kal iumpersu l fa t  auf  p-Kresol das 3, 3-Di- 
p-kresol entsteht.  

Die Dehydr ie rung  der Phenole durch Oxydat ionsmit te l  
ist, wie aus den erfolgreichen und vorbildlichen Untersuchun-  
gen yon R. P u m m e r e r und seinen Mi tarbe i te rn  hervorgeht ,  
ein verwickel ter  ProzeB, bei dem sicher die Verknt ipfung zweier 
Benzolkerne un te r  der Bi ldung yon Biphenyl-  und Binaphthy l -  
der iva ten  nicht  allgemeine Giiltigkeit hat, sondern bei welchem 
je nach den VerS~iltnissen, den Subst i tuenten und deren Stel- 
lung durch die Oxydat ion Peroxyde,  Kther  oder Biphenyl-  
der ivate  ents tehen ~2 

Diese Beobachtung gab uns die Veranlassung, zu prfifen, 
ob Oxydat ionsversuche mit Es te rn  des Phenols, bei denen 
doch wenigstens vori ibergehend die t t y d r o x y l g r u p p e  gebunden 
und dadurch die Bildung yon Xthern  und Pe roxyden  erschwer t  
ist, die En t s tehung  yon Biphenylder iva ten  zur t t a u p t r e a k t i o n  
machen. 

Zu den Versuchen verwendeten wir  als Ester  des Phenols  
Phenylaze ta t ,  Pheny l i sobu ty ra t  und Phenylbenzoat .  AIs De- 
hydr ie rungsmi t te l  lieBen wi t  daxauf wasserfreies Eisenchlor id  
bei verschiedenen Tempera tu ren  einwirken. Immer  t r a t  eine 
Redukt ion  zu Eisenchloriir  ein. 

Es sei aber gleich yon vornhere in  hervorgehoben,  dab es 
in keinem Falle gelungen ist, Biphenylder iva te  aus den Re- 
akt ionsprodukten  zu isolieren, sondern dab immer  nur  Pro- 
dukte  der Azylwanderung  in den Benzolkern nachgewiesen 
werden konnten. 

Das Ergebnis  lieB vermuten,  4a~ wasserfreies Eisen- 
chlorid auf fer t ig  vorliegende Phenoles ter  nicht  in anderer  
Weise einwirke als auf  ein Gemisch yon freiem Phenol  und 
Azylchlorid,  dab also die vorl iegenden Versuche mit  Es t e rn  
und Fer r ich lor id  nur  eine Wiederholung der yon N e n c k i 1~ 

10 K. v.  A u w e r s  und  Th.  v. M a r k o v i t s ,  Ber .  D. ch. G. 38, 1905, S. 226. 
~l Ber .  D. ch.  G. 63,1930, S. 517. ~ R .  P u m m e r e r  u n d  F. Y r a n k f u r t e r ,  Ber .  
D. ch. G. 47, 1914, S. 1472; R. P u m ' m e r e r  und  E. C h e r b u l i e z ,  Be r .  D. c h . G .  47, 
1914, S. 2957 ; '52,1919, S. 1392 ; iR. P u m m e r e r,  Be t .  D. ch. G, 52, 1919, S. 1403; R. P u m -  
m e r e r  u n d  E.  C h e r b u l i e z ,  Ber .  D. c h . G .  52, 1919, S. 1414; R. P u m m e r e r ,  
M e [ a m e d ,  P u t t f a r k e u ,  Be r .  D. e h . G .  55,1922, S. 3116. lz M. N e n c k i u n d  
E. S t o e b e r, Be t .  D. ch. O, 36, 1897, S. 1768. 
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sehon vor mehr  als 30 J ah ren  durehgef i ihr ten Synthese  ~¢on 
Ketophenolen  aus freiem Phenol  mit  Hilfe Azylchlor iden u n d  
Eisenchlor id  bringen. Bei der Ausff ihrung der Versuche f iber  
die E inwi rkung  yon Fer r ich lor id  auf  die Ester  des P h e n o l s  
kamen! aber doch die Vorzfige der Verwendung yon E s t e r n  
s ta t t  der freien Phenole zur Geltung, auf  die zuerst  O. D 0 e b- 
n e r  ~* bei Ketonsynthesen  mit  Anwendung yon Zinkchlor id ,  
eingehend aber sp~ter K. F r i e s und G. F i n c k ~5 hinwiesen,  
die dadurch  das ergiebige Ver fahren  zur I-Ierstellung yon Ke to -  
phenolen mit  I-Iilfe der Phenoles ter  und Alumin iumchlo r id  
schufen. 

Bisher  wurde Zinkchlorid,  dann Aiuminiumchlor id  zu r  
~be r f i i h rung  der Phenoles ter  in Ketophenole angewendet,  ~vir 
g laubten nun eine Liicke auszufiillen, wenn wir  die E i n w i r -  
kung yon Eisenchlorid auf  Es ter  des Phenols priiften. Es se ien 
im folgenden die Ergebnisse  der Versuche angegeben, u. zw.:  
I. mi t  Phenylazeta t ,  II.  mit  Phenyl i sobutyra t ,  III .  mit  P h e n y l -  
benzoat. 

I. Versuche mit Phenylazetat.  

Phenylazetat wurde dargestellt (lurch Eintragen yon Essigs~iure- 
anhydrid in eine L6sung yon Phenol in Kalilauge und Destillation des 
abgeschiedenen Produktes, wobei das Phenylazetat bei 194--1950 mit einer 
Ausbeute yon 95% der theoretisch berechneten Meng-e tiberging'. 

Zu 5 g Phenylaze ta t  wurden 5 g sublimiertes E isenchlor id  
un te r  Kt ih lung zugegeben. Dabei t ra t  unter  E rw~rmung  so- 
gleich Chlorwasserstoffabgabe ein. Das zahflfissige, dunkel -  
grtin gef~rbte Reakt ionsprodukt  erw~rmten wir hernach d re i  
S tunden  auf dem kochenden Wasserbad,  nach der V e r b i n d u n g  
mit  einem Luftki ihl rohr .  Zu der fast  fest gewordenen ~Iasse 
gaben wir  konz. Salzs~iure, e rw~rmten wieder eine ha lbe  
Stunde  auf  dem Wasserbade,  um etwa noch vorhandenes 2kze- 
tat  vollst~indig zu verseifen, verdf innten endlich mit  W a s s e r  
und f i l t r ier ten hei!3 durch ein befeuchtetes  Fil ter .  Der t ee r -  
a r t ige  Riickstand wurde noch mehrmals  mit Wasser  ausge-  
kocht, bis er sich beim Erw~irmen nicht  mehr verfltissigte txnd 
ein porSses kohleart iges Aussehen zeigte. 

Aus den vereinigten F i l t r a t en  schieden sich nach mehr -  
stfindigem Erkal tentassen orangegef~rbte  Kr is ta l lnade ln  ab.  
Durch Umkris ta l l is ieren aus heiBem Wasser nach Zugabe y o n  
Tierkohle  erhielten wir reinweiBe Kristalle,  die bei 108 ~ 
schmolzen. 

E lementarana lyse :  

4"115 m g  Subs tanz  g a b e n  10"690 m g  Koh lend ioxyd  und  2"093 mg Wasse r .  
Ber. ftir C,tt802: C 70"56, H 5"92%. 
Gel. : C 70"85, H 5" 69 %. 

, 40 .  D o e b n e r  u n d  W. S t a c k m a n n ,  Bet .  D. ch. G. 10, 1877, S. 1969. 
i~ Bet.  D. ch. G. 41, 1908, S. 4271. 
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Der Schmelzpunkt  und andere Eigenschaf ten stehen in  
vol lkommener  ~bere ins t immung  mit  dem durch E i n w i r k u n g  
von subl imier tem Eisenchlorid auf  freies Phenol  und Azetyl-  
chlorid erhal tenen p-Oxyazetophenon yon N e n c k i  und  
S t o e b e r ~6, welche das Rohprodukt  mit  einer Ausbeute von  
30% des verwendeten Phenols bekamen, w~hrend wir nur  10% 
des verwendeten Phenylazeta tes  an kris tal l is ier tem P r o d u k t  
erhielten. 

Ab~inderungen der Versuchsbedingungen ergaben aber, 
dalt sich auch bei Phenylaze ta t  die Ausbeute auf 25% des 
verwendeten Esters  steigern lie],  die wir erreichten,  als w i r  
das Reakt ionsgemisch nicht auf  dem kochenden Wasserbad,  
sondern im Luftbad,  das mit  siedendem ~Iethanol nu t  auf  
ca. 650 erw~rmt  wurde, vier bis fiinf Stunden erhitzten. 

II.  Versuche mit  Phenyl i sobutyra t .  

Z u r  D a r s t e l h m g  y o n  P h e n y l i s o b u t y r a t  w u r d e  I s o b u t y r y l c h l o r i d  (56 g} 
zu P h e n o l  ( 4 9 g )  g e g o s s e n  u n d  die  d u r c h  C h l o r w a s s e r s t o f f a u s t r i t t  s o f o r t  
n u r  s c h w a c h  b e m e r k b a r e  R e a k t i o n  d u r e h  Z u s a t z  y o n  e i n e m  T r o p f e n  Z i n n -  
chlorid 17 verst~rkt. Naeh eint~igigem Stehen seh~ittelten wir die Fltissig- 
keit mit verdfinnter Kalilauge durch, um Phenol und Isobutters~ure zu 
binden und nahmen mit Xther das Phenylisobutyrat auf. Nach dem Troek- 
hen der ~therisehen L6sung mit Natriumsulfat und Vertreiben des Xthers 
wurde das Isobutyrylchlorid ~estilliert. Es ging bei 707 m m  Druck zwi- 
schen -°10--21~ Uber. Die Menge betrug" 71.3g, also 83.4% der in bezug 
auf Phenol berechneten Menge. 

Zum Versuche der Ketophenolbi ldung wurden 10 cj P h e n y l -  
i sobutyra t  und 10 g Eisenchlor id  (subl.) mit  aufgesetz tem 
Luf tk i ih l rohr  auf dem kochenden Wasserbad sechs S tunden  
erw~rmt.  Das Reakt ionsprodukt  erw~irmten wir, um etwa vor-  
handene Es ter  zu verseifen, mit konz. Salzs~ure, verdt innten  
mit viel Wasser  und fi l tr ierten heil~ yon einem braunen,  z~h- 
fltissigen Rfickstand ab. Dieser wurde noch v iermal  mit  Wasser  
ausgekocht.  Die vereinigten Fi l t ra te ,  aus denen sich 51ige 
TrSpfchen ausschieden, wurden mit  Ather  durchgeschi i t te l t .  
Die ~itherische LSsung befrei ten wir  durch Behandeln mit. 
SodalSsung von Isobut ters~ure und  yon Spuren gelSsten Eisen-  
chlorides. Der Riickstand der get rennten ~therischen LSsung 
wurde einer Wasserdampfdest i l la t ion unterzogen. 

o - O x y i s o b u t y r  o p h e n o n .  

Das mit  Wasserdampf  fibergegangene Destillat wurde wie- 
der mit  _~ther ausgeschfittelt, die ~therische LSsung mit Na t r ium-  
sulfat  getrocknet  und nach allm~ihlichem Ein t r agen  in ein 
Frakt ionierkSlbchen konzentriert .  Der im KSibchen gebliebene 
Riiekstand wurde dann im Vakuum bei 10 mm Druck frakt io-  
niert.  Das bis 100 ° Dbergehende, in dem etwas Phenol  en tha l ten  
war, wurde  beseitigt. Ers t  das bei 1100 gewonnene Dest i l la t  
wurde gesammelt. Es stellte ein farbloses 01 dar, das bisher  

16 1. c. S. 1769. ~7 H. R e i h 1 e n, Chem. Centr.  1929, I, S. 2235. 
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nicht zur Kristal l isat ion gebracht werden konnte. Proben dieses 
01es gaben mit EisenchloridlSsung eine rote Fa rbung  und  
wurden mit Kal i lauge sofort gelb gef~rbt. Die Flf icht igkei t  
mit  Wasserdampf ,  die Rot f~rbung mit Eisenchlorid, die gelbe 
Fa rbe  der L6sung in Kal i lauge 18 weisen auf  das Vorl iegen 
einer Ortho-Verbindung hin. 

Zum Nachweis  der Ketogruppe  dieses Produktes  stel l ten 
wir ein O x i m  dar. Nach zweistfindigem Er~v~rmen seiner  
alkoholischen LSsung mit einer ges~ittigten LSsung yon H y d r o -  
xy laminchlorhydra t  und der entsprechenden ~[enge Nat r ium-  
azetat auf  dem Wasserbade fiel das Oxim nach Zugabe yon 
Wasser  als 01 aus. Es wurde  mit Ather aufgenommen und  
schied sich nach dem Verdunsten der mit Na t r iumsul fa t  ge- 
t rockneten ~ttherischen LSsung in fester Form ab. Der Riick- 
s tand xvurde in kochendem Pet ro la ther  gelSst und schied sich 
nach dem Erkal ten der LSsung in weifien Kris ta l lnadeln ab, 
deren Schmelzpunkt  bei 1290 lag und auch nach dem Um- 
kristal l isieren sich nicht erhShte. Eine St ickstoffbest immung 
best~tigte die ffir das O x i m  eines Oxyisobutyrophenons be- 
rechnete Zusammensetzung.  

4"512 ~ g  Substanz gaben 0"322 c m  3 Stickstoff bei 715 ram. 24% 

Ber. flit C~oH~0~N: N 7"8~%. 
Gel.: N 7" 72 %. 

Ein D i b r o m o x y i ~ o b u t y r o p h e n o n  erhielten ~vir 
durch LSsen des Ketons in Eisessig und tropfenweisen Zusatz  
yon Bromwasser  bis zur bleibenden Braunf~rbung.  Es fielen 
zuerst  z~hfltissige Tropfen, die allm~ihlich fest wurden. N a c h  
mehrmal igem Umkristal l is ieren aus Petrol~ther  bekamen wir  
fast  farblose Kristal lnadeln vom Schmelzpunkte 97 °. 

4"649 ~ g  Bromprodukt gaben 6-382 m g  Kohiendioxyd und 1-375 ~J~g Wasser .  

Ber. fiir C~oHl00~Br~: C 37"28, H 3"13%. 
Gel.: C 37"44, H 3"31%. 

p - O x y i s o b u t y r o p h e n o n .  

Diese Verbindung war  in dem bei der Behandlung mit 
Wasserdampf  im Destil lationskolben zurfickgebliebenen Pro-  
dukt  enthalten. Es ~vurde in J~ther aufgenommen und dieser  
nach dem Trocknen mit  Na t r iumsu l fa t  abdestilliert. Es bl ieb 
eine z~he i~[asse zurfick, die naeh l~ngerem Stehen im V a k u u m  
fiber Schwefels~ure und Paraff in  und 5fterem Reiben kr is ta l -  
linisch erstarrte.  Durch Umkris ta l l is ieren aus Petrol~ther  er- 
hielten wir farblose Bl~ittchen, die bei 56 o schmolzen. Die Aus-  
beute  an diesem Produkt  bet rug 16% des angewandten Pheny l -  
isobutyrates.  

Is Siehe A. tt  a n t z s c b, Ber. D. ch. G. 39, 1906, S. 3093, Hinneigung der Ortho- 
Oxyketoae zur Bildung you ,,chromo"-Verbindungem 
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E l e m e n t a r a n a l y s e .  

4"498 mg Substanz gaben 12"036 ing Kohleadioxyd und 2"949 ~ g  Wasser. 
Ber. ftir C~oHI:02 : C 73"13, t t  7"37 %. 
Gel.: C 72" 98, H 7"34%. 

Zur Feststellung, dab ia diesem bei 560 schmelzenden Pro- 
dukt  die ]=tydroxylgruppe zur Ketogruppe in der Paras te l lung  
steht, wurde es mit  schmelzendem Ktzkali  im Nickeltiegel bei 
3000 erhitzt. Die mit  Wasser aufgenommene Schmelze iiber- 
siittigte~ wir mit  Salzs~ure and  schiittelten die LSsung mit  
~_ther aus. Aus der iitherischen LSsung haben wir mit  Ammon- 
karbonat  die S~iure herausgeholt  und die yore /f, ther getrennte 
Ammonkarbonat lSsung nach dem Ubers~ttigen mit  Salzs~iure 
wiederum mit  ~ ther  ausgeschtittelt. Die ~therische LSsung 
hinterlieB nach dem Abdestillieren des /(thers einen kristalli-  
nischen Rtickstand, der nach langerem Stehen im Vakuum fiber 
Schwefelsiiure 50% der zur Schmelze verwendeten Substanz 
betrug. Dutch Umkristall isieren aus Wasser erhielten wir 
Kristalle,  deren neuerliche LSsung in Wasser mit  Eisenchlorid 
eine blaBbraune Farbung  erkennen lieB, wiihrend die Mutter-  
lauge der I<_ristalle mit  Eisenchlorid eine eben noch erkennbare 
Violet tf~rbung zeigte. Der Schmelzpunkt der bei 100 ° getrock- 
neten K.ristalle lag bei 208 °, ein Mischschmelzpunkt mit  reiner 
p-Oxybenzoes~ure bei 211 °. 

Der aus den erhaltenen Kris ta l len mit  ~ thy la lkoho l  und 
einigen Tropfen konz. Schwefels~iure hergestellte J( thylester  
zeigte einen Schmelzpunkt yon 113 °, der nach dem Vermischen 
mit  reinem p-Oxybenzoes~ureester nicht erniedrigt  wurde. Die 
Analyse des ~thyles ters  ergab: 

4"840 mg Ester gaben 11'584 mg Kohlendioxyd uad 2"605 mg Wasser. 

Ber. ftir C~tt,o03: C 65"03, g 6"07%. 
Gel. : C 65" 27, tt 6" 02 ~/o. 

Naeh diesen so erhaltenen Ergebnissen ist erwiesen, dab 
das Oxyisobutyrophenon vom Schmelzpunkte 560 das p-Keton, 
anderseits das mit Wasserdampf fliichtige, dessen Oxim bei 
129 ° schmilzt, das o-Keton ist. 

III. Versuche mit Phenylbenzoat. 

Phenylbenzoat wurde nach C 1 ~is e n ~ dargestellt. Wit erhielten 
dabei aus 10g Phenol 16g Rohprodukt, das, einmaI ~us Alkohol umkri- 
stallisiert, schon den Schmetzpunkt des reinen Phenylbenzoates 690 zeigte. 

8g  Phenylbenzoat wurden mit  6-8g Ferrichlorid (subl.) 
im l~olben mit Luftki ihlrohr  sechs Stunden auf dem kochenden 
Wasserbad erwiirmt, hernach noch zwei Stunden mit  konzen- 
t r ier ter  Salzsiiure verseift. Das Reaktionsgemisch unterwarfen  

J~ Ber. D. eh. G. 27, i894, S. 3183. 



328 H. H u b e r  und K. : B r u n n e r  

wit  dann einer Wasserdampfdest i l lat ion,  die so lange fort-  
gesetzt wurde, bis das Destillat klar  fiberging. 

Das Wasserdampfdest i l la t  haben wir mit  ~ t h e r  ausge-  
schiittelt und den abgezogenen Ather mit Ammonkarbona t -  
15sung behandelt .  In dieser war  Benzoes~ure vorhanden.  Die  
~therische L~sung haben wit, um die Phenole herauszuholen,  
mit  Kal i lauge  durchgeschfittelt.  Nach dem ~bers~t t igen  der  
alkalischen LSsung mit  Salzs~iure wurden die Phenote wieder  
mit :~_ther der LSsung entzogen. Die mit  Na t r iumsu l fa t  ge- 
t rocknete  ~itherische LSsung brachten wir nach und nach in 
einen kleinen Fraktionierkolben,  destillierten den Ather  a u f  
dem Wasserbade  vollst~indig ab und unterwarfen  den Rtiek- 
s tand einer Vakuumdesti l lat ion.  Dabei ging zuerst etwas Pheno l  
fiber, dann destillierte bei 10ram Druck und 2000 Aul3entem- 
pera tur  im Legierungsbad eine 51ige Flfissigkeit fiber, deren  
Menge nur  gering war. In ihr erschienen bei niederer Tem- 
pera tur  einzelne Kristalle,  die aber nicht fal~bar waren,  da  
sie bei Z immer tempera tur  wieder verschwanden. U m  die 2~n- 
wesenheit  yon o-Oxybenzophenon sicher nachzuweisen, s tel l ten 
wit  das yon P. C o h n 20 beschriebene Dibrom-o-oxybenzophenon 
her. Das gewonnene Bromprodukt  zeigte nach dem Umkris ta l l i -  
sieren aus Alkohol scharf  den yon P. C o h n  angegebenen 
Schmelzpunkt  126 °. 

4"781 g Bromprodukt gaben 7"712 g Kohlendioxyd uad 0'981 g Wasser 
4"134 ~ng Substanz gaben 4"347 mg Bromsilber. 

Ber. fiir C,3Hs02Br2: C 43"84, H 2"27, Br 44"91%. 
Gel. : C 43"99, H 2'29, Br 44"85%. 

Der nach dem Durchlei ten yon Wasserdampf  zurfick- 
gebliebene Rfickstand wurde mehrmals  mit Wasser  ausgekocht  
und hei~ filtriert. Aus den Fi l t ra ten  schied sich das p-Oxy- 
benzophenon ab. Die Ausbeute  an Rohprodukt  be t rug  28% des 
angewendeten Phenylbenzoates.  Nach dem Umkris ta l l i s ie ren  
aus heil3em verdi inntem Alkohol zeigten die erhaltenen Kr i -  
stalle den ffir p-Oxybenzophenon in der Li te ra tur  angegebenen 
Schmelzpunkt  134 °. Die Analyse  best~tigte die Reinhei t  des 
Produktes .  

4"157 mg Substanz gaben 12"053 mg Kohlendioxyd und 1"817 mg Wasser. 
Ber. ftir C1~H~o02: C 78"75, ~ 5"03%. 
Gel.: C 78" 73, H 4" 87 %. 

Zur besseren Charakter is ierung stellten wir  folgende De- 
r ivate  dar, die in der Li te ra tur  noch nicht auffindbar waren.  

P h e n y l h y d r a z o a  d e s  p - O x y b e n z o p h e n o n s .  

p-Oxybenzophenon wurde in mSglichst wenig Alkohol ge- 
15st und mit etwas mehr  als der molaren Menge Pheny lhyd ra -  
zin eine Stunde im Olbade auf 160 o erhitzt. Nach dem Erka l t en  

Monatsh. Chem. 17, 1896, S. 106, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 105,1896, S. 106 



L'ber die Einwirkung v(~n Ferrichlorid auf Azylester des Phenols 3~9  

haben wir das har t  gewordene Produkt  in ~S~ther gelSst, die 
LSsung, um ungebundenes Phenylhydraz in  zu entfernen, mi t  
wenig Salzs~ture durchgeschiittelt  und nach dem Trocknen mit  
Na t r iumsu l fa t  vom Kther befreit. Der Rtickstand wurde aus 
kochendem Petrol~ther umkristall isiert .  Nach nochmaligem 
Umkristal l is ieren aus Petrol~ther schmolz die Substanz bei 144 °. 
4"636 mg Substanz ~aben 0"423 cm~ Stickstoff bei 709 mm und 220. 

Ber. ftir C,gH,80N.,: N 9"72%. 
Gef.: N 9"86%. 

S e m i k a r b a z o n  d e s  p - O x y b e n z o p h e n o n s .  

l g  p-Oxybenzophenon wurde in wenig Alkohol gelSst und 
mit  einer w~isserigen LSsung yon Semikarbazidchlorhydrat  
0.8 g und wasserfreiem Kal iumazeta t  0.9.q auf dem Wasserbad 
erw~rmt. Da sich keine Ausscheidung zeigte, gaben wir eine 
dem verwendeten Semikarbazidsalz entsprechende ~v[enge 
alkoholischer Kali lauge zu und erwarmten wieder. Endl ich  
wurde die warme LSsung yon etwas Hydrazodikarbonamid,  
das sich in geringer Menge gebildet hatte, abfiltriert  und ab- 
gektihlt. Es schieden sich zuerst 51ige TrSpfchen ab, die nach 
l~ngerem Stehen erstarrten.  Durch Umkristal l is ieren aus 
kochendem Benzol erhieiten wir farblose Kris ta l le  des Semi- 
karbazons, die bei 194 o schmolzen. Die Analyse erwies die Rein- 
heit. 

2"487 mg Substanz gaben 0"37~ cm~ Stickstoff, bei 711 mm und 24 °. 
Bet. far C,+H,30~N~: N 16"47%. 
Gel.: N 16"23%. 

Wenn kurz die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchun- 
gen zusammengefaBt werden, so sei hervorgehoben, dal~ die 
E inwi rkung  yon Ferrichlorid auf  Phenylazeta t  im Vergleich zu 
der auf  freies Phenol und Azetylchlorid keinen Vorteil  er- 
kennen lieB, da~3 aber die E inwi rkung  auf Phenylbenzoat  ent- 
schieden einen besseren Erfolg gab; denn bei der E inwi rkung  
von Eisenchlorid auf freies Phenol  und Benzoylchlorid konnte  
N e n c k i-01 kein Oxybenzophenon erhalten, w~thrend wir bei 
Verwendung des Esters mit  Eisenchlorid, sowohl o- als auch 
p-Oxybenzophenon erhielten; yon letzterem stellten wir das bis- 
her noch nicht  in der L i te ra tur  erw~ihnte Phenylhydrazon  und 
Semikarbazon her. 

Zu neuen, in der Li te ra tur  noch nicht angegebenen Ver- 
bindungen fiihrte die E inwirkung  yon Ferrichlorid auf  Phenyl-  
isobutyrat .  Es entstand in vorwiegender  Menge ~-Oxyiso- 
butyrophenon, dessen Analyse und Beschreibung angegeben 
wurde und dessen Stellung durch die Ents tehung yon p-Oxy- 
benzoesaure bei der Kalischmelze sichergestellt werden konnte. 

-'t Ber: D. ch. G. 3r;, 1597. S. 177L 
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Daneben bildete sich in geringer Menge das mit  Wasser-  
dampf fliichtige o-Oxyisobutyrophenon, das ebenfalls bisher 
noch unbekannt  ist, denn die yon O. H e r z o g und O. K r u h :2 
als o-Isopropyloxyphenon mit  Reserve angesprochene, bei 
64 660 schmelzende Verbindung kann kein o-Oxyisobutyro- 
phenon sein, weft das bei niedrigerer Temperatur  schmelzen 
miiBte als die entsprechende Paraverbindung,  deren Schmelz- 
punkt  bei 560 liegt. 

M o n a t s h .  C h e m .  21,1900, S. 1102, bzw.  S i tzb .  Ak .  Wiss .  W i e a  ( l i b )  I09,1900, S. ] 102. 


