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Bei ihren Untersuchungen fiber die Spaltung yon Phenolderivaten 
mittels Diazoniumverbindungen konnten E. Ziegler und G. Zigeuner 1, 2 
p-Oxycarbonylverbindungen isolieren, die einer weiteren Kupphmg nicht 
zug~nglich waren. Das Auftreten der p-Oxybenzoylbenzoes~ure(2) bei 
Spaltung des Phenolphthaleins ~ und ihr passives Verhalten gegeniiber 
Diazoniumverbindungen wurde der elektronenabziehenden Wirkung der 
Carbonylgruppe zugesehrieben. 
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Das p-0xybenzophenon (I), ein der Benzoylbenzoesgure analog ge- 
bautes Keton, zeigte im alkulischen Medium Kupplungsreagenzien 

1 E. Ziegler und G. Zigeuner, I. ~[itteilung der Reihe, Mh. Chem. 79, 
363 (1948). 

G. Zigeuner und E. Ziegler, II. Mitteilung der Reihe, Mh. Chem. 79, 
371 (1948). 
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gegentiber dasselbe Verhalten. Eino Umsetzung des p-Oxybenzophenons (I) 
konnte weder mit p-Nitro- noch mit 2,4-Dinitro-benzoldiazoniumehlorid 
erzielt werden, vielmehr wurde aus den Ans~tzen das Benzophenon I 
jeweils quantitativ zuriickerhalten. 

Hingegen wurde das p-Oxybenzhydrol (II) durch p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid in 4-Oxy-4'-nitroazobenzol und Benzaldehyd gespalten. 
Die letzte Reduktionsstufe des p-Oxybenzophenons, das p-Benzyl- 
phenol (III), kuppelt wie ein p-alkyliertes Phenol in der o-Stelle. 

Das 4,4'-Dioxybenzophenon reagierte nicht mit Diazoniumverbin- 
dungen. Bemerkenswert ist, dab eine Carbonylgruppe, wie am Beispiel 
letzterer Verbindung ersiehtlieh is~, die Wirkung zweier Hydroxyle ~us- 
schaltet. Versuehe, eine Spaltung dieses Systems durch Kupphmg des 
Oxims zu erreichen, schlugen gleichfalls fehl. Das Reaktionsprodukt 
diirfte der Klasso der yon J.  Mai  3 entdeckten Diazoximc angehSren. 

Die Passivit~t der erw/~hnten Benzophenone gegenfiber Diazonium- 
verbindungen la]]~ diese als AbkSmmlinge des p-0xybenzaldehyds (IV) 
erscheinen, dessen Kupplungsunfi~higkeit bereits yon W. Borsche und 
C. E. Bolser ~ festgestellt wurde. Eine N~charbeitung der Versuehe ob- 
genannter Autoren best/~tigte deren Ergebnisse. 

Nach Umwandlung der Carbonylgruppe des p-0xybenzophenons zur 
sekund/~ren Alkoholgruppe tritt die yon E. Ziegler und G. Zigeuner ~ an 
Phenolalkoholen beobachtete Sp~ltbarkeit mittels Diazoniumverbindun- 
gen auf. Die Ursache der leiehten Spal~barkeit yon Phenolalkoholen bzw. 
ihren AbkSmmlingen mag neben der elektronenspendenden Wirkung 
der pheno]ischen ttydroxylgruppe im alternierenden Effekt des alkoholi- 
schen Hydroxyls liegen, welcher die AblSsbarkeit der Oxymethylgruppe 
als Kati0n ermSglicht. Dies macht verst~ndlich, dal] das p-Benzyl- 
phenol (III) keiner Spaltung unterliegt. Grundlegend anders liegen die 
Verhi~ltnisse bei p-Oxycarbonylverbindungen. 
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J. Mai, Ber. dtsch, chem. Ges. ~4, 3418 (1891). 
4 W. Borsche und C.E.  Bolser, Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 2094 (1901). 
5 E. Ziegler und G. Zigeuner, Mh. Chem. 79, 42 (1948). 
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Durch Aufrichtung des Carbonylsauerstoffes wird unseres Eraehtens 
der mesomere Zustand IV b ausgebildet, dessen Elektronensextett am 
Carbonylkohlenstoff durch das freie Elektronenpaar des Kernes ausgeffillt 
wird (IV e), welches normalerweise die Kupplungsf~higkeit des phenoli- 
sehen Systems hervorruft. Die yon St .  v. K o s t a n e c k i  6 beobaehtete Ab- 
spMtbarkeit der Carboxylgruppe der p-Oxybenzoes~ure dureh Diazonium- 
verbhldungen widersprieht dem oben Gesagten nicht, da in diesem 
Falle zur Auffiillung des Elektronensexte~ts ein freies Elektronenpa~r 
des zweiten Carboxylsauerstoffes herangezogen und somit der Phenol- 
charakter des Systems nieht gest~rt wird. 

Wie E .  T u m m e l e y  v land, kuppelt der SalicylMdehyd (V), eine Oxy- 
carbonylverbindung mit freier p-Stelle, glatt an derselbem Ebenso 
reagiert, wie wir zeigen konnten, d~s 2,2'-Dioxybenzophenon. Aueh 
das Reduktionsprodukt des SMicylMdehyds, das S~ligenin, verh~lt sich 
anMog, w~hrend sich im p-I-Iomosaligenin die veto ~ethylol besetzte 
o-Stelle der freien ungleieh iiberlegen zeigt, s Die auffallende t~eaktions- 
parMlelit~t des SMicylaldehyds (V) und des SMigenins ist unseres Er- 
aehtens auf das Bestreben der Ausbildung einer Ladungssymmetrie 
zurfickzufiihren. Erleiehtert wird dies in den Phenolaten der o-0xy- 
carbonylverbiudungen voraussiehflich durch teilweise Abdeekung des 
Carbonylsauerstoffes durch das N~-Ion. Dieser Effekt scheint die 
elek~ronenabziehende Wirkung und somit die Aufffillung des KohlenstofL 
elektronensextetts zu schw~chen, wodurch die vollkommene Beanspru- 
ehung des freien Elektronenpaares des Phenolkernes verhindert und 
die Kupplungsf~thigkeit des Systems erhalten bleibt (V b). 
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Bestgrkt wird letztere Ansicht durch Befuude einer Reihe yon 
Forschern,9, 10 wonaeh in freien o-OxyMdehyden H-Briicken vorliegen, 
wghrend diesc bei p-OxyMdehyden fehlen. 

St.  v. Kostanecki ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 24, 1695 (1891). 
E.  T u m m e l e y ,  Liebigs Ann. Chem. 251, 182 (1889). 

s E .  Ziegler und G. Zigeuner,  Uber Phenolalkohole, XI. Mitteilung, Mh. 
Chem. 79, 358 (1948). 

9 N .  g .  Sidgwic]c und N .  S.  Bay l i ss ,  Chem. Zbl. 1980 II, 3253; J. chem. 
Soc. (London)1930, 2027. 

lo j .  Errerc~ und P .  Mollet ,  Chem. Zbl. 19g~ II, 1335; Prec. Roy. See. 
(London), Ser. A 149, 434. 
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Die schon yon W. Borsche und C.E.  Bolser 4 am p-Homosalicyl- 
aldehyd beobachtete l~eaktionstri~gheit gegeniiber Diazoniumverbindun- 
gen wurde dutch Nacharbcitung der Versuche bestatigt. Analog verh~lt 
sich der 2-Oxy-4,5-dimcthylbcnzaldehyd und der 2-Oxy-3-oxymethyl- 
5-methylbenzaldehyd. Die Inaktivitat  der freien bzw. durch die Oxy- 
methylgruppe besetzten o-Stellen dieser Verbindungen diirfte durch 
den obwohl an sieh geschwi~ehten elektronenabziehenden Effekt der 
Carbonylgruppe hervorgerufen werden, welehe Wirkung dutch die 
Tendenz zur Ausbildung der Ladungssymmetrie naehhaltig unter- 
stfitzt wird. 

Nach R. Wizinger n wird die Gelbf~rbung der Na-Salze der o-Oxy- 
\ 

durch das Antiauxochrom ~ / C : O  earbonylverbhldungen hervorgerufen. 
/ 

Dieselbe Wirkung miil~te sieh gleichfalls bei den Na-Phenolaten der 
p-Oxycarbonylverbindungen bemerkbar machen, was jedoch nicht der 
Fall ist. Durch die oben diskutierten Einfliisse der Ladungssymmetrie 
bzw. des Natrium-Ions kommt es in o-Oxycarbonylverbindungen zu keiner 
vollkommenen Aufffillung des Carbonylkohlenstoffsextetts und dadureh 
zur Gelbf~rbung des Na-Phenolats. In p-Oxyearbonylverbindungen ist 
eine vollkommene Auffiillung des Elektronensextetts des Carbonyl- 
kohlenstoffes im Na-Salz gegeben und Farblosigkeit des Phenolats bedingt. 

Experimente]ler Tell. 

1. Spaltung des p-Oxybenzhydrols ( I I ) .  

1 g Benzhydrol I I  wurde in Natronlauge gel5st und mit der ~qui- 
molaren Menge p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid versetzt. 

a) 4~Oxy-4'-nitroazobenzol wurde in der fiblichen Wcise aufgearbeitet. 
Pli~ttchen aus Toluol oder Nitrobenzol. Schmp. 213 ~ 

b) Benzaldchyd wurde aus dem Filtrat des Azok5rpers in Form 
seines 2,4-Dinitrophcnylhydrazons isoliert. Orangefarbene Nadeln aus 
Eisessig. Schmp. 235 ~ 

C13H100a~T~. Ber. N I9~58. Gel. N 20,03. 

2. Oxim des 4,4'-Dioxybenzophenons. 

1,7 g 4,4'-Dioxybenzophenon, 0,7 g Hydroxylaminchlorhydrat, 2,6 g 
Bariumcarbonat und 20 ccm Alkohol wurden 2 Tage am Wasserbud erhitzt. 
Der nach Abdunsten des Alkohols verbleibende gelbliche •iederschlag 
kristallisierte aus w~l~rigem Alkohol. Das Kristallpulver schmolz bei 266 
bis 267 ~ u. Zers. 

C18I~nOaN. Ber. N 6,11. Gel. N 6,09. 

zl R. Wizinger, Organische Farbstoffe, S. 31. Berlin und Bonn: Verlag 
Ferd. Dtimmler. 1933. 
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Diese Verbindung wurde erstmMig yon E. Spiegler, 12 jedoeh ohne 
Schmelzpunktangabe beschrieben. 

Durch Kupplung des Oxims mit  p-Nitranil in wurde ein Produk~ erh~alten, 
das aus wenig Nitrobenzol in kleinen dunkelbraunen Pl~ttchen anfiel und 
bei 244 bis 245 ~ sehmolz. 

3. Kupplung des p-Benzylphenols ( I I I ) .  

Bei der Umsetzung des p-Benzylphenols (III)  mit  p-Nitrobenzol-diazonium- 
chlorid schied sich das Na-Salz des Azok6rpers in dunkelbraunen Nadeln 
ab. Das 2,4'-Nitrobenzolazo-4-benzylphenol wurde aus Eisessig m kupfer- 
farbenen, metallgl~nzenden Lanzet~en erhalten, die bei 172 bis 173 ~ schmolzen. 

C19H150~N 3. Ber. N 12,61. Gel. N 12,98. 

4. 2-Oxy-4,5-dimethylbenzaldehyd. 

2 g 2-Oxy-4,5-dimethylbenzyla]kohol,  6 g m-nitrobenzolsulfosaures Na-  
t r ium und 20 cem 10~oige w/~Brige Natronlauge wurden 1 Stunde zum Sieden 
erhitzt.  Bus Pr/~p~rat wurde durch Wasserdampfdest i l lat ion gereinigt. 
Fa.rblose Pl~ttchen aus verd.  Alkohol, Sehmp. 70 ~ 

C9H1002. Ber. C 71,98, H 6,71. Gef. C 72,07, t t  6,82. 

Das F roduk t  war mi t  dem yon L. Gattermc~nn ~3 aus 3,4-Xylenol und 
Chloroform erhaltenen identisch. 

Ein Kupiolungsversueh mi t  p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid verlief nega~iv. 
Der Aldehyd wxlrde dutch Wasserdampfdest i l la t ion des Reaktionsgemisches 
unver~ndert zuriiekerhal~en. 

5. 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methylbenzaldehyd. 

Die Kupplung verlief gleichfalls negativ. Aus der anges~uerten LSsung 
wurde der Aldehyd in Fo rm seines 2,4-Dinitrophenylhydrazons isoliert. 
Orangefarbene Balken aus Nitrobenzol, Schmp. 239 bis 240 ~ u. Zers. 

CIsH1406N a. Ber. N 16,18. Gef. N 16,36. 

6. Kupplung des 2,2'-Dioxybenzophenons. 

1 g 2 ,2 ' -Dioxybenzophenon  wurde  im alkMischen Medium mi t  dee 
doppe l tmola ren  Menge p -Ni t robenzo ld iazon iumchlor id  gekuppel t .  Das  
2 ,2 ' -Dioxy-5 ,5 ' -b is - (4-ni t robenzolazo)-benzophenon wurde  durch  Um-  
kr is ta l l i s ieren aus Ni t robenzo l  in feinen or~ngeroten Nade ln  erha l ten ,  
die bei  260 ~ schmolzen.  

C25H160vN 6. Ber. N 16,40. Gef. N 16,39. 

Die Mikro~n~lysen wurden  im hiesigen I n s t i t u t  yon E. Wiesenberger 
durchgef i ihr t .  

12 E. Spiegler, Mh. Chem. 5, 199 (1884). 
t3 L. Gattermann, Liebigs Ann. Chem. 357, 328 (1907). 


