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290. M. Weiler: Ueber die Speltbarkeit von Homologen des 
Bensophenons durch Halogenwaseerstoff~uren. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitkt Rostock.] 
(Eingegangen am 20. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Die soeben erschienene Abhandlung von K l a g e s :  BUeber die 
Abspaltbarkeit \-on Substituenten nus dem Benzolkerna I), reranlasat 
mich z u  folgender, denselben Gegenstand betreffenden Notiz. 

Schon vor einigen Monaten constatirte ich im Verlauf einer dern- 
nachst erscheinendeu Arbeit, dass Mesitoylmesitylen durch acht- 
stiindiges Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf 160-1&G0 
zu 50 pCt. in  Mesitylen und Mesitylensliure gespalten wird. 

H - O H  
CH3 + CH3 CH3 CH3 

CHI CH3 CH3 C Hr 

’-\ 
\--- / \-- = CHs/-) +EIO, o,c/-\ ,-/ . CHs!\- C O  - L/ 

D e r  indifferente Rest enthielt neben andern Producten auch dns 
gewiinschte normale Reductionsproduct , das Yeutamethyldiphenyl- 
methan. Diese Spaltung war drshalb so iiberrnschend, weil die 
Homologen (z. B. Benzophenon 2), p -  uiid m-Methj l b e n z ~ p h e n o n ~ ) ,  
p -  Aethglbenzophenon ‘), Di-p2 -Tolylketon 3), as-Beiizoyl-m-xylol’)) 
bei gleicher Behandlung, soweit nus deli Angaben ersichtlich, glatt die 
entsprechenden Diphenylmethane liefern. Weitere Versuche ergaben, 
dass auch concentrirte Snlzsiiure unter iihnlicheti Bediiigungen in der- 
selben Weise, jedoch niir zu 15 pCt., spaltet. Das constitutionell 
verwandte Beiizoylmesityleii wird mit concentrirter Snlzsiiure zu 
40 pCt. und mit concentrirtem Bromwasserstoff zu 62 pCt. in Benzos- 
siiure und Mesitylen gespalten. Durch Kochen mit alkoholischem 
Natron oder Natriumamylat in Amplalkohol tritt dagegen nur mini- 
male Spaltung ein. Auf andere Weise gelingt es indessen leicht, 
diese Ketone zum entsprechenden Diphenylrnethan zn reduciren. D a s  
Mesitoylmeaitylen giebt mit Zinkstaub und wiissrig-alkoholischem Knli 
i n c h  der Methode von E 1 b s 5, qunntitativ dns entsprechende Hydrol, 
welches durch Jodwasserstoff und Phosphor glntt in  Pentnmethyl- 
diphenylmethan iibergeht. 

Beim Durchsehen der Literatur der Benzophenone stellte sich 
heraus, dass iihnliche Spaltnngen schon einige Male beobachtet waren. 
s o  constatirte L o u i s e 6 )  die Spaltnng des Benzoylmesitylens in Me- 

I) Diese Berichte 32, 1519. 
9 Dime Berichte 12, 2498. 
b, Jonm. f. prakt. Chem. 33, 184. 

?) Dicse Berichte 7, 1623. 
9 Diese Berichte 18, 1682. 
6, Ann. Chim. Phys. [GI 6, 206. 
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sitylen und Benzossiiure beim Behandeln mit Phoephorpentoxyd, 
beim Erhitzen mit trockener Pottasche oder Schmelzen rnit Kdi. 
E l  be1) epaltete durch Erwiirmen rnit concentrirter oder echwach 
rauchender Schwefelsiiure Benzoyl-p-xylol, Benzoyl-meaitylen, Benzoyl- 
pseudocumol, Benzoyl-p-cymol, Benzoyl-naphtalin (a) in Benzdaliure 
und die Sulfosaiire dee anderen aromatischen Kohlenwaeeerstoffes. 
Hierhin gehiirt auch wohl die Beobachtung von V i c t o r  Meyer') 
und seinem Schiiler Muhrg),  dass die Verbindungen Ar . CO . CHa . 
CHa. COOH durch Erhitzen rnit Salzsiiure irn Rohr mehr oder 
weniger vollstiindig in Ar H + Bernsteinehre geepalten werden, 
wenn zu der Seitenkette sich ein oder zwei Alkyle in Orthostellung 
befinden. Anderenfalls tritt keine oder nur minimale Spaltung der 
Arracyl-8-propionsiiuren ein. 

Aus den angefiihrten Thatsachen ergiebt sich sehr wahrscheinlich 
die Gesatzmlisaigkeit, dass o-Methylbenzophenone durch Sliuren leicht 
in den zur Carbonylgruppe 0 -  methylirteu Kohlenwasserstoff und die 
Carbonskure dee anderen Kohlenwaaserstoffes gespalten werden. 

0-A- CO-Ar - A r c C H 3  H + HO>C. 0 Ar. 
\ +  
CHI H -OH 

Eine Spaltung im Sinne: 

+ ArH CH3 o-Ar-CO--Ar = o-Ari: 
\ + 

CHS HO-H 

trat niemals ein, wie durch die Einheitlichkeit der beiden Spaltunge- 
producte nachgewiesen wurde. 

Die allein hiermit nicht harmonirende Reduction des as-Benzoyl- 
m-xylols ist vorlliufig bedeutungslos , da Angmben fiber Verlauf und 
Ausbeute der Reaction fehlen. 

Von der f l i p  die niichete Zeit in Aussicht genommenen weiteren 
experimentellen Priifung der Gesetzmlissigkeit und Uebertragung auf 
analoge Fiille nehme ich mit Riicksicht auf die eingehende Bearbeitung 
dieme Gebietes durch K l a g  e e Abstand; dagegen sollen o-substituirte 
aromatieche Alkohole euf dae Auebleiben sonst allgemein giiltiger 
Reactionen uutersucht werden. Dm erwlihnte oo-substituirte Penta- 
methylbenzhydrol reagirt 2. B. weder rnit Benzoylchlorid und Natron- 
lauge, noch rnit kaltem Eesigeliureanhydrid, noch rnit kaltem Phenyl- 
isoc yand. 

1) Journ. f. prakt. Chem. aK, 465. 
3 Dim Berichta 28, 1270, 3215. 



1910 

E x  p e r i m  e n  t e 11 e s. 
Das von F i t t i g  und Br i i ckne r l )  nur in unreinem Zustand er- 

haltene Mesitoylchlorid wurde durch Destillation im Vacuum als ein 
stark lichtbrecheiidee, bei 109.50 (corr.) unter 10 mm siedendes Oel 
erhalten, dessen Geruch an Benzoylchlorid erinnert. 

&&OCl. Ber. CI 21.06. Gef. CI 21.05. 
(Zeraetzung durch alkoholisches Natron.) 

Mes i toy l  rnesitylen.  
Eine Losung von 6.5 g Mesitoylcblorid und 8 g Mesitylen in 

35 ccm Schwefelkohlenstoff wurden rnit 7 g Alumiuiumchlorid in 2 
Portionen versetzt. Nnch 2'/2-stiindigem Stehen wurde noch 1 ' / a  
Stunden zum schwachen Sieden erhitzt. Durch Krystallisation der 
Fraction 192-205O (corr.) bei 11.5 mm BUS Alkohol wurden 7.6 g 
Mesitoylmesitylen erhalten. 

CISH-IOO. Ber. C 85.71, H 7.94. 
Get B 85.28, s 8.37. 

Das Keton krystallisirt aua Alkohol, in welchern ee heiss leicht, 
kalt mgssig lijslich ist, i n  farblosen, concentrisch gruppirten Prismen 
vom Schmelzpunkt 84-85 O. Petrolather lijst etwas besser und liefert 
besser ausgebildete Prismen. Concentrirte Schwefelsaure nimmt dae 
Reton mit citronengelber Farbe auf, welche durch Salpeterzusatz 
verschwindet. Mit seinen Homologen theilt daa Keton die grosse 
Neigiiog zur Ueberschmelzung und Uebersattigung seiner Losungen. 

hl e s i t o y 1 me s i t y 1 en  , J o d w a s  s e r  s t o ff u n d P b o s p h o r. 
3.3 g Keton, 3 ccm Jodwltsserstoff (Sdp. 125-127") und 0.5 g 

Phosphor wurden 8 Stunden auf 160-180° erhitzt. Die von 0.3 g 
unveriindertem Phosphor getrennten Reactioneproducte gaben an Natron- 
lauge 1 g sogleich vijllig reine Mesitylensiiure ab, deren Einheitlichkeit 
durch Krystallisation festgestellt wurde. 

Die neutralen Producte ergaben die Fractionen : 
1. 166.5- 176.5O (corr.) nach Mesitylen riechendes, leicht beweg- 

2. 186-194.5O (corr.) bei 10 mm 1.1 g etwarr brgunliches, dickes 

3. Rickstand = 0.1 g. 
Die erste Fraction lieferte mit Salpeter-Schwefeleiiure 1.5 g sogleich 

fast reines Trinitromesitylen , deseen Einheitlichkeit durch Krystalli- 
sation aus Amylalkohol erwiesen wurde. 

liches Oel. 

Oel. 

') Ann. d. Chem. 147, 47. 
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Aus der alkoholischen LBsung der zweiten Fraction schieden 
eich wenig flache Kadeln vom Schmelzpunkt 67-680 aus, identisch 
mit dem epiiter zu beschreibenden Pentamethyldiphenylmethan. Die 
anderen in den Mutterlaugen noch enthaltenen Producte wurden nicht 
untersucht. 

Me s i  t o y l  m eei t y  1 en u n d S a l z  sii u r e. 

1 g Keton und 10 ccm rauchende Salzsiiure lieferten nach 22-stiin- 
digem Erhitzen auf 150-1609 0.1 g Mesityleneiiure und 0.85 g unver- 
iindertes Keton. Mesitylen war nur durch Geruch wahrnehmbar. 

Ben  z o yl m e e i  t y  1 en  u n d B r o m w as s e r  s t off. 
1.6 g Renzoylmesitylen wurden mit 10 ccm Bromwasaerstoff (spec. 

Gewicht 1.49) 18 Stunden auf 190° erhitzt. Die von Spureu kohliger 
'Substanz getrennte Reactionsinaase ergab 0.55 g Benzoi%iiure, 0.45 g 
Mesitylen und 0.15 g dickes, schwach braunes Oel, anscheinend unver- 
lindertes Keton. Mesitylencarbonsaure und Benzol wurden nicht ge- 
bildet. 

B e n z o  y l  mes  i t y  1 e n  un d Salr siiure. 
1.6 g Beton wurden mit 10 ccm rauchender Salzelure 18 Stunden 

auf 190° erhitzt. Nach Abecheidung der hier in etwaa grbsserer Menge 
gebildeten kohligen Zeraetzungsproducte wurden 0.35 g eogleich reiner 
Benzo&eiiore und nicht bestirnmte Mengen von Mesitylen und unver- 
hder tem Keton erbalten. 

B e n z o y l m e s i t y l e n  u n d  N a t r i u m a m y l a t .  
1 g Keton wurde mit einer Lbsung von 0.25 g Natrium in 

10 ccm Amylalkohol 11 Stunden zum Sieden erhitzt. Abgesehen von 
einer gerade zur Schmelzpunkt-Bestimmung (1 10 - 113 6, auareichenden 
Menge SPure (anscheinend BenzoEsiiure) wurde das Keton unveriindert 
wieder zuriickgewonnen. Aehnlich wirkte auch lthylalkohobches 
Natron. Auf eine niihere Charakterieirung des in diesen Versuchen 
regenerirten, nicht erstarrenden Benzoylmesitylens musste verrichtet 
werden, weil die Carbonylgruppe in Folge von 0, o-Substitution nicht 
reactionsfiihig ist. 




