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0.2001 g Sbst.: 14.8 ccni N C2F, 753 mm). 
C,, H,sO?N2. B~T. N 8.09. Gef. N 8.10. 

( r - ) o - S i t  r o - b e n z o y 1 v a n  il l in , 
Cs H? (CHO)(NOp)(OCHj)(O .CO Cs H5)(1:2:3 : 4). 

Die Xitriernng des HenzoylvaniUins wurde unter ahnlichen Bedin- 
gungen, wie sie von P s c  h o r r bei der Darstellung des (v-)o-Nitro- 
Rcetvanillins I) beobachtet worden sind, vorgenommen. 

5 g gut getrocknetes Benzoylvanillin werden in die 4-fache Menge gut 
gekiihlter, rauchender Salpetersaurr in kleinen Portionen eingetragen nnd dic 
Temperatnr der Losung zwischen 00 bis -lo0 gehalten. Nachclem alles zuge- 
gt.ben worden ist, gieSt man die Reaktionsmasse in Eiswasser, wobei sicli dah 
Nitroprodukt als anfangs diger, bald fest werdender Niederschlag ausacheidrt. 
Dtrselbe wird abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser nachgewascht~n. 

Ans Eisessig (liislich 1 : 5 )  krystallisiert das Nitrobenzoylvanillin 
in  farblosen, dicken Prismen, die bei 97O schmelzen. Die Ausbeute 
lietr3igt ca. 70O10 cler Theorie. Die Substanz ist leicht liislich in den 
meisten Liisungsmitteln, weniger liislich in  Wasser. 

Die durch Einwirkung von Benzoylchlorid anf (v-)o-Nitroranillin 
nach dem oben heschriebenen Verfahren erhaltene Verbindung zeigt 
dieselben Eigenschaften. 

0.1388 g Sbst.: 5.7 ccm N @lo, 751 mm). 

Das P h e n y l  hydrazon des (v-)o-Nitrobenzoylvanillins w i d e  ails Eis- 

0.1314 g Sbst.: 12.4 ccm N (220, 754 mm). 

C15€lI1O6N. Ber. N 4.65. Gef. N 4.61. 

essiglosung in goldgelhen Tafeln erhalten, die bei 192O schmolzen. 

GlHl~05N3. Ber. N 10.74. Gef. N 10.60. 

498. K. Auwers: m e r  die Acylderivate des Salicylamids 
und verwandte Verbindungen. 

(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 
Vor etwa zwei Jahren ') wies ich daranf hin, daW die voii 

beschriebenen isomeren Benzoate des Salicyl- T i t h e r l e y  und H i c k s  
amids nicht desmotrope Snbstsnzen im Sinne der Formeln 

Bz 0.  Cj H4. CO . NH2 BZ 0 .  Cs .C(OH): NH 
Schmp. 1440, labil Schmp. 2084 stabil 

darstellen kiinnten , sondern dalJ die hoher schmelzende Modifikation 
xls das N-Benzoat, HO . c6 H4. CO .NH. Bz, aufzufassen sei, und schloli 

>) Diebe Berichte 38, 3256 [1905]. I)  Diese Berichte 34, 3405 [1899]. 
:) Journ. Chem. SOC. 87, 1207 [1905]. 
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daran einige Betrachtungen uber die Entstehung dieses Korpers aus 
dem labilen 0-Ester. 

,4uf Grund weiterer , gemeinsani mit hf c C o n n  an ’) angesteuter 
Versuche hat inzwischen auch T i t h e r l e y  jene Imicloforniel aufgegeben, 
glaubt jedoch, daS auch die yon niir 7-orgeschlagene Forniel nicht mit 
nllen Eigenschaften des hochschnielzenden Isonieren im Einklang 
stehe, in diesem Iiorper vielmehr eine tautonier im Sinne der Formeln 

reagierende Substanz vorliege. Ganz allgemein sollen uach Ansicht 
T on 11 c C o n n a n  und T i t  h e r 1 e J- die Acylderinte de. Salicylamids 
i n  den drei isotiieren Formen 

CO . NH . CO . R 

OH 

CO. NHz CO . KH 
A c,H4< ,OH - c6 Ha< + CtjH+( 

0 . C O . R  O-C\R 

auftreten konnen, wobei es Ton der Natur des Radikals R und \ o n  
den wechselnden auaeren Bedingungen abhangt, ob im gegebenen 
Falle die cyclische Form oder eine der beiden offenen die bestandige ist. 

Die Abhandlung der genannten Chemiker enthalt eine Menge 
interessanter Beobachtungen, erbringt jedoch meines Erachtens keinen 
zwingenden Beweis fur das Bestehen der angenonimenen cy,clischen 
Modifikation des Benzoylsalicylamids. Da  eine Besprechung saint- 
licher Einzelheiten der T i t  h e r  l e  y schen Arbeit zu a eit fuhren wiirde, 
beschranke ich mich auf folgende Punkte: 

1. Unter den Grunden, die McConnan  und T i t h e r l e y  selbst 
zugunsten der N-Benzoatformel auffiihren, durfte die Tatsache eut- 
scheidend sein, daI3 Diazomethan in atherischer Losung die fragliche 
Benzoylverbindung in ein Benzoat uberfuhrt, dein auf Grund eioer 
anderen Darstellung sicher die Konstitution I zukommt. Dn nach 
allen Erfahrungen eine molekulare Umlagerung bei dieser Reaktion 
sehr unwahrscheinlich ist, wird schon durch diesen Versuch allein die 
Ringformel I1 fim die Stammsubstanz widerlegt. 

CO . NH . CO . C6 Hj CO.NH 
I. (%Ha< 11. c6H4( 1 OH 

0 CHS O-C<c,Hj 
2.  Wenn T i t h e r l e y  erneut ein Argument gegen die Auffassung 

des Korpers als eines N-Benzoats darin erblickt, daIj dieser beim 
Erwarmen mit Ammoniak nicht angegriffen wird, so ist demgegentiber 

1) Journ. Chem. SOC. 89, 1318 [1906]. 
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von neuem auf die bereits friiher zitierte Brbeit von E. F i s c h e r  ') z u  
verweisen, in der dieser Forscher nachgewiesen hat, dal3 1-erseifungs- 
vorgange verschiedener Art dnrch salzbildende Gruppen bald mehr, 
bald weniger geheninit werden. Die Nichtverseifbarkeit der Verbin- 
dung durch Ammoniak nnter den gewohnlichen Bedingungen schlierjt 
mithin die N-Benzoatforniel keineswegs aus, zumal siedende Amnioniak- 
flussigkeit die Substanz nllmahlich zersetzt. Ebenso wenig ist niit 
dieser Formel die Tatsache unvereinbar, daS der Korper heim Er- 
hitzen mit waflrigem Smmoniak irn Rohr in Salicylamid und Benzoe- 
saure zerfallt, statt , a-ie rielleicht erwartet, in  zwei Amid-Molekiile, 
da eine Reaktion im Sinne der Gleichung 

+ CgH5 .COt ) H  
nnter den Versnchsbedingi~ngen sehr wohl miiglich erscheint. 

Es ware interessant gewesen, das Verhalten des N-Benzoats Y O ~ B  

p-Oxybenzamid , bei dem eine cyclische Nebenform nicht moglich ibt, 
gegen Smmoniak kennen zu  lernen, aber leider gelang bisher die 
Darstellung dieser Verbindung nicht. Entweder entstand iiiir dab 
0-Benzoat, oder man erhielt Gemische von diesem mit anderen Sub- 
stamen, aus denen sich das gcwunschte Isomere nicht isolieren lieS. 
Die Versuche wurden daher abgebrochen. 

Das noch nicht beschriebene 0-Beiuoat des p-Oxyben;amids ge- 
winnt man am bequemsten nach der Schot ten-Baumannschen  
Methode. 

WeiSe Nadelchen a m  Eisessig. Schwer loslich in den meisten 
Mitteln, jedoch leicht in :ither, miil3ig in Eisessig. Schmp. 218-220°. 

0.1985 g Sbst.: 10.0 ccm N (21.5O, 755 mm). 
Cl4Hll03N. Ber. N 5.8. Gef. N 5.7. 

3. Weiter bemiihen sich Mc C o n n a n  und T i t h e r l e y  Unter- 
schiede in den Eigenschaften des fraglichen Benzoats und des ent- 
sprechenden Acetats, das auch sie als wahren N-Ester betrachten, 
festzustellen und ziehen daraus den SchluS , daS beide Verbindungen 
einem verschiedenen Typus mgehoren. 

Ihre Argumente sind jedoch anfechtbar, so z. B. der Hinweis 
(larauf, daB die Acetylverbindnng mit Eisenchlorid eine starkere F i r -  
bung gibt als das Benzoylderivat, denn dies diirfte lediglich auf die 
grol3ere Liislichkeit des acetats in Wasser zuruckzufuhren sein. 

Direkt im Irrtum befinden sich McConnan  und T i t h e r l e y ,  
wenn sie glauben, aus dem kryoskopischen Verhalten jener Korper 

I )  Diese Berichte 31, 3166 [ISSSJ. 
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Losungs- 
mittel 

g 

eine Verschiedenheit der Struktur beider herleiten zu kiinnen. Schon 
ihre Voraussetzung , da13 iiberhaupt bei den verschiedenen Formen 
der Acylverbindungen des Salicylamids Unterschiede in kryoskopischer 
Hinsicht zu erwarten seien, trifft nicht zu. Sl le  diese Substanzen 
enthalten namlich eine Hydroxyl-, Amido- oder Imidogruppe und 
konnen sich daher siimtlich in bestimmten Lijsunganiitteln ') kryoskopisch 
abnorm verhalten, denn auch die Radikale NHs und NH konnen, 
u ie ich friiher ') nachgewiesen habe, kryoskopische Anomalien her- 
iorrufen, wenn sie mit negativen Resten verbunden bind. 

Da13 die hier in Frage stehenden Korper nicht etwa eine Aus- 
iiahme von dieser Regel bilden, wird durch die folgeuden Bestim- 
mungen bewiesen, bei denen p-Dibrombenzol als Losungsmittel benntzt 
wurde. 

~ Mol Subst. ~ Abweichung 
'Gefundcnes vom theor. Substanz Beobschtete ' 100 

Emiedri@ng auf MO1 i &fol.-Gew. Mol.-Gew. 
in Prozenten in Graden Losungs- 1 I mittel g 

20.0 1 0.5625 
20.0 1.1647 
200 I 1.7193 

215 I +32.1 1.619 ~ 

3.038 8.43 
4.154 ' 12.45 ! 257 I + 57.4 

4-07 j 438 + 45.9 

2. A'- Ac e t y 1- s a1 ic  y 1 am id  c6 H4< co NH'Co*CH3 = C9H903N= 179. 

20.0 0.2641 0.709 
20.0 0.5157 1.314 
20.0 0.7659 1.847 
20.0 0.9998 2.295 

1.74 231 ' +29.0 
3.40 243 + 35.9 
5.05 1 257 ~ + 43.6 
6.59 270 + 50.9 

I) Die von M c  Connan und T i t h e r l e y  u. a. venvendete Essigsaure ge- 
hort nicht zu den Losungsmitteln, in denen kryoskopische Anomalien auftreten. 

*) Ztschr. fiir phys. Chem. 23, 449 [1897]; 30, 529 [1899]. 
Fur gefaLlige Uberlassung eines Priparates dieser Verbindung spreche 

ich der Firma K a l l e  & Co. meinen verbindlichsten Dank aus. 
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Das fragliche A’-Benzoat des Salicylamids konnte leider wegen 

4.  Analoge Kiirper, mie das vermeintlich cyclisch gebaute Benzoat, 
zu geringer Loslichkeit in Dibrombenzol nicht gepruft werden. 

CH:R 
solleu die Cebrianschenl) dhmarazhecc, c6&< , sein. In- 

0-c& 
dessen weisen diese Verbindungen keinerlei ausgesprochene Ahnlich- 
keit im chemischen Verhalten auf und sind iiberdies ausnahmslos 
amorphe Pulver, deren Konstitution noch nicht vollkommen sicher 
festgestellt seiri durfte. 

5. T i t h e r l e y  und McConnan  sind der Ansicht, daS die Er- 
klarung der von ihnen beobachteten Ubergange isomerer Terbindun- 
gen in einander durch die Annahme einer einfachen Wanderung der 
Acyle eine beispiellose Beweglichkeit der Saurereste voraussetze, und 
glauben diese Umlagerungen durch ihre Hypothese der cyclischen 
Zwischenglieder verstandlicher zu machen. 

Wenn man jedoch bedenkt, daS nach meinen friiheren Unter- 
suchungen bei bestimmten Gruppen acylierter Aniidooxyverbindun- 
gen der Saurerest sofort und unter allen Umstanden vom Sauerstoff 
an den Stickstoff tritt, und daB juugst W i l l s t a t t e r  und V e r a g u t h  ,), 
sowie E c k a r d t  und ich‘) gezeigt haben, daS bei anderen Verbin- 
dungen der umgekehrte Vorgang, Wanderung des Acyls vom Stick- 
stoff zum Sauerstoff. mit iihnlicher oder gleicher Leichtiglreit erfolgt, 
so kann man an der allerdings oft uberraschenden Beweglichkeit 
selbst verhiiltnismaaig schwerer Saurereste nicht zweifeln. 

Wollte man die Umlagerungen 

CH: N.  N . Cs Hj 
Ac 

/ C H : N . N H G H j  _ _  P CsH4 / ~ 

‘ OH 
c6 H4\0. Ac 

CH2.N. N.CsHj ’) . .  CHz . N.  NH.CsHj 
+ c13H4’ Ac Ad 

c6 H1 / -  
‘ 0  AdAC ‘OH 

I) Diese Berichte 31, 1592 [1898]. 
a) Ann. d. Chem. 383, 159 [1904]. 
3 Diese Berichte 40, 2154 [1907]. 
j) Noch nicht veriiffentlichte Beobachtungen. 

3) Diese Berichte 40, 1432 [1907]. 
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samtlich durch dnnahme der Bildung ringformiger Zwischenprcldukte 
erklaren, SO wiirde man zu sehr nnwahrscheinlichen Folgerungen ge- 
nntigt sein; namentlich die Existenz vcii Iiijrperii der Form 

CH: N .N. Ctj Hj CHy . N.X . Ctj Hj 
ctjH1< / und CsH4 ’ I,: 

0 -C-OH \O-CLOH 
‘R ‘R 

mit einem siebengliedrigen Ring wiirde recht gezwuugen seiu , ganz 
abgesehen davon, daB keinerlei Tatsachen zugiinsteu dieser Auffassung 
beigebracht werden konnen. 

duch ini Hiublick auf diese allgemeinen Erscheinungeo ist nicht 
anzunehnien, daIj die Ti ther leyschen  Kijrper eine Sonderstellung 
einnehmen, vielmehr werden die TorgHnge bei ihnen im wesentliclien 
ahnlicher Natur sein wie bei den anderen uinlagerungsfahigen Acpl- 
tlerivaten. 

6. In einem Punkte uiiterscheiden sich allerdings die hcylverbin- 
dungrn des Salicylaniids von deu oben aufgefuhrten Kijrperii, namlich 
in der Fihigkeit der N-Derivnte, unter bestinimten Bedingungeu sich 
wieder in die 0-Isomeren zuriick zu rerwandelii. So grht das unter 
gewiihnlichen Verhiiltnissen stabile N-Benzoat, Schmp. 208O, \vie 
McConnan  und T i t h e r l e y  gefunden haben und ich hestatigen kann, 
beim Kochen mit Eisessig in das 0-Benzoat (Schmp. 144O) uber. Die 
gleichr Reaktion tritt offenbar zunachst ein, wenn Phosphoroxychlorid 

‘,Iv rerwaiidelt. O.Bz ’ das If-Benzoat in Benzoylsalicylnitril, Cc H4< 

Bei diesen interessanten Reaktionen wird man allerdings die Bil- 
dung eines ringformig gebnuten Zwischenkorpers anzunehmen haben, 
aber nicht des cyclischen Benzoats, sondern eines Tl’asserabspaltungs- 
produktes. Die von Mc C o n n a n  und T i t h e r l e y  beohchteten Er- 
scheinungen zeigen namlich, wie ich schon friiher andeutete, eine weit- 
gehende ihnlichkeit init den Verhaltnissen, \vie ivh sie bei den Ace- 
taten des o- Amidobenzylalkohols festgestellt habe I). Dort konnte 
nachgewiesen werden, daB das S- Acetat des Aniidoalkohols unter 
dem wasserentziehenden EinfliiB von Sauren in das bicyclische p-Me- 
thyl-phenpentoxazol ubergeht, aus dem jedoch niit griiBter Leichtigkeit 
unter Viederaufnahme von Wasser dns isomere ()-Acetat des Amido- 
benzylalkohols entsteht. Dieses lagert sich dann in1 L a d e  eiiiiger Tage 
von selbst wieder in das an sich bestandigere N-Acetat 11111. 

L);t es arich bei den Ti ther le rschen  Iiorpern saiire Agentien 
sindj die den Cbergang tles N-Derivats in den ()-Ester herlieifuhren, 

*) Diese Berichte 37, 2249 [1904]. 
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SO darf man wohl dem sicher bewieseuen KreisprozeB I ala wahr- 
scheinlich das ganz analoge Um\l.andliingssysteln I1 an die Seite stellen : 

CH:, . 0 

N = C.CHn 
+ CsH4 I dnrch 

Pamen 

CH2. O H  
~- I. C c H 4 ’  

‘SH. CO . CH3 

,CO .NHz 4-’ tlurch \\-aa.er. 
4 

CgHc\O.  CO .Cs Hj freiwillig 

7.  Unabhiingig von allen Spekulntionen uber tlen 1-erlauf dieaer 
Umlagerungen ist die auch von T i t h e r l e y  nicht bestrjttelie Tatsadie, 
d d i  die dc~-lrerbinclnngen des Salicylamitls in eiuer 0- und einer A’- 
Form anftreten konnen, wiihreiid die SIurederivate der Korlwr von 

dem Schema CGHI /CH2*KH.R ,OH nur  a1s N-Ester  zu 1)estehen ver- 

mogen; dalj also, wie ich bereits fruher betout habe, durch die starke 
Abschwichung des basischen Charakters der stickstoffhaltigen Grnppe 
in den Salicylamiden die Neigung zur Umlagerung der (:)-Ester sehr 
herabgesetzt ist. Da ferner Versuche, iiber die spater berichtet wer- 
den soll, ergeben haben, dalj auch dnrch ein weiteres Hinausriicken 
des bnsischen Restes in der orthostandigen Seitenkette die Wauderuiig 
der Saurereste erschwert wird, so war es fraglich, ob bei dern nach- 
sten Homologen des Salicylamids, dem o - 0 x y p h e n  y l - a c e  tam i d ,  

CE H4 \ /CH2*Co*xH2, OH ein Ubertritt der Acyle vom Sauerstoff zum 

Stickstoff noch miiglich sein wiirde. 
F u r  das  0 - B  e n  z o a t darf diese Frage anscheinend verneint wer- 

den, wenigstens gelang es nicht, durch die Mittel, die das 0-Benzoyl- 
salicylamid umlagern, jenen Korper in das  isomere N-Derivat iiber- 
zufiihren. Ob das gleiche fiir das leichtere A c e t y l  gilt, konnte leider 
nicht gepriift werden, da die Acetylierung des o - Oxyphenylacetamids 
nicht glatt verlief, und die beschrinkte Menge des Ausgangsmaterials 
ein nlheres Gtudium der Reaktion nicht erlaubte. 

Das erwahnte 0-B e n z o a t  erhalt man leicht aus o - Oxyphenyl- 
acetamid I) nach der S r h o t ten-  B a u m  an  n schen Methode. 

I) Hr. R. S toermer  in Rostock hatte die Liebenswhrdigkeit. eine kleine 
Menge dieses Kiirpers aus Cumaron fur mich herstellen zu lassen, wofiir ich 
aufrichtig danke. Das Praparat stellte rein weibe, perlmuttergliinzende Blittchen 
tlar und schmolz noch etwas hbher, nls Stoer iner  (Ann. d. Chern. 313, 86 
[ 1 9 ( 0 ] )  seinerzeit angegeben hat, namlich bei llSo, statt bei 116-1 1V. 



WeiBe, glanzende Rlattchen vom Schmp. 162-164O aus Alkohol. 
Leicht loslich in Eisessig und i t h e r ;  maUig in Methyl- und Athyl- 
alkohol, Benzol und Ligroin. 

0.1720 g Sbst.: 8.2 ccm N (1S0, 765 mm). 
ClsHl308N. Bcr. N 5.5. Gef. B 5.5. 

DaB die Substanz ein 0-Ester war, ging daraus hervor, dal3 sie 
in Alkalien unloslich war und 1 on kalter, konzentrierter Schwefelsaure 
in das Ausgangsmaterial znruckverwandelt wurde, wahrend nach 
T i t h e r l e  ys Reobachtungen die analogen N-Derivate von kalter 
Scbwefelsaure nicht veriindert werden. 

Weiter wurde die Konstitution des Korpers durch Umwandlung 
in das Benzo?  I-0-ox! benzy lcyan id  bewiesen. Zu dieseni Zweck 
erhitzte man 2 g Substanz mit 5 g Phosphorpentoxyd 15-20 Minuten 
auf etwa 125O, bis sich die Masse hellbraun zii fiirben begann. Nach 
dem Erkalten zerstorte man das itberschiissige Pentoxyd d u h h  Eis- 
wasser, zog mit .ither aus, verrieb den festen Verdunstungsruckstand 
mit verdunnter Natronlauge iind kochte schliefllich die auf Ton ge- 
trocknete lflasse nrit Ligroin nus. Bei langerem Stehen schied sich 
das Nitril aus der Losung in langen, derben, gliinzenden, buschel- 
formig verwachsenen Nadeln aub, die nochmnls am Ligroin nmkry- 
stallisiert wurden. 

In den meisten Yitteln leicht loslich; schwer in Ligroin und 
Petrolather. Schmp. 50°. 

0.2034 g Sbst.: 10.8 ccm N (19O, 750 mm). 
CljH1102N. Ber. N 5.9. Gef. N 6.0. 

Um auch das noch nicht bekannte, freie o -Oxybenzy lcyan id  
bei dieser Gelegenheit darzustellen, verseifte man 1 g des Benzoats 
durch knrzes Erwarmen mit alkoholischer Natronlauge und krystalli- 
sierte das von heigemengter Benzoesaure befreite Reaktionsprodukt 
aus einem Gemisch von Ligroin und wenig Benzol urn. 

Wei6e Nadelchen vom Schmp. 117-119O. Leicht loslich in den 
rrieisten organischen Mitteln rnit Ausnahme von Ligroin und Petrol- 
Rther; ziemlich leicht in heil3em Wasser. Gemische des Korpers mit 
den1 t)ei der gleichen Temperatur schmelzenden Amid zeigten vie1 
tiefere Schmelzpunkte. 

Ausbeute: etwa 1 g. 

0.1243 g Sbst.: 11.4 ccm N (22O, 754 mm). 
Cg€I,ON. Ber. N 10.5. Gef. N 10.3. 

Wie schon bemerkt, ist das 0-Benzoat des o-Oxyphenylacetamids 
ein y-dllig bestlndiger Korper, denn auch nach mehrstiindigeni Kochen 
mit Wasser oder Alkohol wurde er stets unverandert zuruckerhalten. 
Infolgedessen 1Mt sich die Substnnz im Gegensatz zum O-Benzoyl- 
salicylamid aiif nassem Wege nicht weiter benzoylieren und ahnelt in 
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dieser Beziehung dem 0-Benzoat des p -  Oxybenzamids, wahrend das 
Benaoylsalicylamid nach den Versuchen yon T i t  her1 e y unter gleichen 
Bedhgungen nicht weniger als drei Benzoylgruppen aufnehmen kann, 
dn sofnrt nach dem Eintritt in die Hydroxylgruppe Wanderung a11 

den, Stickstoff erfolgt und dadurch am Sauerstoff Platz fur ein neueb 
Benaoyl Ivird. 

Hrn. Dr. E. R ie t z  spreche ich fur seine Mitarbeit bei diesen 
Vermchen meinen besten Dank aus. 

Gre i f swa ld ,  Chemisches Institut. 

499. R. Auwers und E. Rietz: tsber dieVerseifbarkeit von 
Athern aromatiacher Oxyketone. 

(Eingegangen am 29. Juli 1907.) 

Es  ist fruher') bericbtet worden, dalj bei der Kondensation roi l  
Phenetol mit p-Nitrobenzoylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid neben dem normalen Reaktionsprodukt , dem Athylather des 
4'-Nitro-.i-oxybenzophenons (I), in geringerer Menge das freie 4'-Nitro- 
2-oxybenzophenon (11) entsteht. Zur Erklarung des Reaktionsver- 

l a d s  hatte man angenommen, dal3 der Eintritt des Saiirerestes bei 
dieser F r i ede l -  C r a f t s  - G a t  t e r m a n n  schen Synthese nicht aus- 
schlieljlich in 0-, sondern z. T. anch in p-Stellnng erfolge, und dalj die 
Ather aromatischer o-Oxyketone leichter verseifbar seien als die iso- 
meren y-Derivate. 

Bei Versuchen, die zu anderen Zwecken unternommen wurden, 
haben wir Gelegenheit gehabt, uns von der Richtigkeit der zweiten 
Annahme an einem besonders auffallenden Beispiel zu uberziugen 
uud dies bat uns dann weiter dazu gefiihrt, einige vergleicbende Ver- 
suche iiber die Verseifbarkeit der Ather aromatischer 0-, m- und p-Oxy- 
ketone anzustellen , da hieriiber widersprechende Angaben in der 
Literatur vorlagen. 

Einerseits fanden namlich G r a e b e  und Ul lmann2) ,  dalj bei den1 

Versuch, den Korper \-/ \J nach der Gat te rmannschen  

hlethocle darzustellen , bereits vollstandige Verseifung des Athers zu 

/-\ .co. /7 
0 CH, 

1 )  I n w e r s ,  diese Berichte 36, 3893 [1903]. 
2, Diese Berichte 29, 824 [1896]. 


