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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]. 
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freiem o-Oxybenzophenon eintritt, wahrend bei der gleichen Reaktiori 
die isomeren Ather der m- und p-Reihe nach den Beobachtungeu von 
U l l m a n n  und G o l d b e r g  ’) nicht angegriffen werden. 

Im Gegensatz dazu hat kurzlich H. Kauff mann  a) angeuomnien, 
daB bei der partiellen Verseifung der Verbindung I11 die zuiii Benzoyl 
metastandige Methoxylgruppe verseift werde, die orthostiindige dagegen 
erhalten bleibe. Er stiitzt sich’dabei auf die Tatsache, daB der ent- 
btandene Monomethylather durch Rehandlung rnit Dimethylsulfnt leicht 
wieder in den urspriinglichen Dimethylather zuruckverwandelt werden 
kann, wahrend in zahlreichen Fallen beobachtet worden ist, daB sich 
orthostandige Hydroxylgruppen unter den iiblichen Bedingungen niir 
schwer oder gar nicht alkylieren lassen. 

Besonders eingehend haben wir uns rnit dem Keton IV beschiiftigt. 
Uieser Kiirper laat sich, ahnlich wie die Kauffmannsche Substanz, 
durch Aluminiumchlorid nicht vollstandig verseifen, sondern die Re- 
aktion bleibt immer bei der Bildung einer monomethylierten Verbin- 
dung stehen, die selbst bei 220° von Aluminiumchlorid nicht ange- 
griffen wird. Dagegen wird das andere Methyl so leicht abgespalten, 
daB bei der Synthese des Dimethylathers aus p-Kresolmethylather 
und Anissaurechlorid regelmaBig in ungefahr gleicher Menge das Mono- 
methylderivat entsteht. 

DaR dem Produkte der partiellen Verseifung die Formel T ZU- 

kommt, konnte dadurch bewiesen werden, daB man den isomeren 
&her VI durch Kondensation von p-Iiresolmethyllther mit 1’-Nitro- 
benzoylchlorid und Ersatz der Nitrogruppe durch Hydroxyl synthetisch 
gewann. 

CH3 CH3 

Schmp. 108-1090 Schmp. 1600. 

Der Ather VI lie6 sich mit groBter Leichtigkeit zum freien 1)i- 
ox-yketon verseifen, das auch auf anderem Wege erhalten werderi 
konnte. 

I m  Verein rnit den oben angefuhrten Tatsachen beweisen diebe 
Tersuche, da13 unter gleichen Bedingungen regelmaoig die Ather aro- 

3 Ann. d. Chem. 344, 46 ff. [1906]. I) Diese Berichte 35, 2811 [1902]. 
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matischer o-Oxyketone leichter verseift werden als die analogen p-Ver- 
bindungen, die von K a n  f f m a n n  rermutete Parallelitat zwischen 
schwieriger Bildung und schwieriger Verseif barkeit bei diesen Ver- 
bindungen soinit nicht besteht, 

Dab der von Kauf fmann  erhaltene hionomethylather des 2.5-Di- 
oxybenzophenons wirklich der Formel VII nnd niclit der Formel VIII 

OCH3 OH OCsHj 

IX. (1 
\I. CO . CHI 

VLII. r.1 /\ 

"I1' 0. CO . CsH, 

entspricht, geht aus seinem kryoskopischen Verhalten hervor, denii 
er liefert, wie ermartet, in Losungen von p-Dibrombenzol vollig nor- 
iiiale Gefrierpunktserniedrigungen, wahrend nach zahlreichen Analogien 
die isomere m-Verbindung die bekannten kryoskopischen Anomalien 
nufweisen wiirde I) ">. 

Nachtraglich haben wir gefunden, daS ahnliche Beobachtungen 
schon an den entsprechenden Deriraten des 2.5-Dioxyacetophenons 
gemacht worden sind. 

R. Behn3)  gibt an, dab bei der Kondensation des Hydrochinon- 
diathylathers mit Acetylchlorid nach der F r i e d e l  - C r a f t  s schen Me- 
thode vier Korper entstehen : das freie BHydrochinonmethylketoncc 
(2.5-Dioxyacetophenon), dessen Diacetat, dessen Diathylather und ein 
Monoathylather vom Schmp. 55O, fiir den der Autor die Formel IB 
als wahrscheinlich bezeichnet. 

Diese Vermutung hat sich als zutreffend erwiesen, denn v. I i o s t a -  
n e c k i ,  L e v i  und T a m b o r 4 )  haben spater den gleichen Ather - 
Schmp. 57O - auf anderem Wege gewonnen und seine Konstitution 
bewiesen. 

Auch durch Einwirkung von Aluniiniumchlorid auf den fertigen 
Diathylather des Dioxyacetophenons erhielt R e h n  den gleichen Mono- 
Hthylather. 

Ahnliches hat 13 e h n  ferner bei den entsprechenden Methylverbin- 
dungen festgestellt. 

L,,~. CO . CsHj 
OH OCHB OH 

I) Vc:-gl. 1jesondei.s Auwers und Be t t e r idge ,  Ztschr. f. physikal. Cheni. 
32, 39 [1900]. 

*) Einer gefalligen brieflichen Mitteilung von Hrn.H. Kauffmann entnehnie 
ich, daB auch er jetzt dem Monomethylither die Formel VIl erteilt, da er in- 
zwischen beobachtet hat, daB entsprechend in dem Dimethyliither des Nitro- 
hydrochinons das Methoxyl in o-Stellung zur Nitrogruppe leichter verseift 
wird als das andere. 

3) 1naug.-Diss., Rostock 1897, S. 16 ff. 
4) Diese Berichte 32, 388 [1899]. 
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Versuche mit den Athern einer Reihe anderer Dioxyketone, die 
hier nicht im einzelnen mitgeteilt werden sollen, fuhrten zu ahnlichen 
Ergebniseen, wenn auch die Unterschiede in der Terseifbarlieit weuiger 
stark ausgepragt waren. So lie13 sich z. B. die Yerbindung X schou 
bei looo leicht und glatt durch Aluminiumchlorid rerseifen, wahrend 
der bereita bekannte Dimethylather von der Forniel XI bei 120-130° 
nur langsam, bei 200" dagegen rasch geepalten wurde. 

CH3 -. 

\-/ L/ 
x. '-\.co./ -7 

OCH3 OCHj 
XI .  C H , O \ ~ ) * C O * i  \- jOCH3 

Erwahnt sei noch, daR in mancheu Fiillen eine Entscheidung dn- 
riiber, ob bei der Verseifung eines Dialkylathers das freie Dioxyketon 
oder clessen JIonoalkylather entstanden ist, bei den oft nur geringen 
Unterschieden in der prozentischen Zusammensetzung der Korper durch 
Bromierung des frnglichen Produktes erbracht werden kann. Die freien 
Phenole nehmen bei vorsichtiger Bromierung in Eisessiglosung fast imnier 
so viele Bromatome auf, a13 sie ortho- untl parastandige Wasseratoffatoriie 
besitzen, wiihrend ihre Ather meist weniger hoch bromiert werden. 
Diese Regel scheint jedocli nicht ausnahmslos zu gelten und ist daher 
mit Vorsicht zu benutzen. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  
3.4'-D i met  hox  y-5-me t h yl-  b enz o p  he  no n. S g Anisshrechlorid m d  

6 g p-Kresolmethylather in 30 g Schwefelkohlenstoff wurden mit S g Alumi- 
niumchlorid einige Stunden auf dem Wasserbade digeriert. Nach der iib- 
lichen Bufitrbeitung des Reaktionsgemisches nahm man die entstandenen Pro- 
dukte in &her auf und schtittelte diese Losung mehrfach mit verdiinnter. 
Natronlauge. Nach dem Eindunsten des Athers hinterblieb eine feste, gelb- 
liche Substanz, die aus Ligroin in langen, weiSen Nadeln krpstallisierte und 
der Analyse zufolge das normale Produkt der Reaktion, ein D i m e t h y l -  
Rther, war. 

0.133i g Sbst.: 0.3690 g COz, 0.0748 g HzO. 
C(16H1603. Ber. C 75.0, H 6.3. 

Gef. )> 75.2, )) 6.2. 

Leicht 16slich schon in der Kalte in Ather, Chloroform, Eisessig und 
Henzol, m&ig in Alkohol, noch weniger in Ligroin. Schmp. 69-70". 

2 - Ox y - 4'-m e t hox  y - 5- met  h J 1- b en z op h eno n. hus den alkalischen 
ihmiigen der atherischen Lijsung fallte Kohlensawe ein gelbes, krystallinisches 
Produkt, das sich leicht aus verdunntem Alkohol umkrystallisieren lieB und 
sich in der Folge als der Monomethyla ther  von der angegebenen Konsti- 
totion erwies. 
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0.1880 g Sbst.: 0.5101 g COz, 0.1017 g HzO. 
ClsH1*03. Ber. C 74.4, H 5.8. 

Gef. x 74.0, 1) 6.0. 
Gelbliche Blattchen voni Schmp. 108-109°. Im allgemeinen ahnliche 

Loslichkeitsverhaltnisse wie beim Dimethpkther. 
91s der Korper in eisessigsaurer Losung bei Wasserbadtemperatur bromiert 

wurde, schieden sich beim Erkalten schone gelbe Nadelchen aus, die nach 
dem Umkryatallisieren aus Eisessig konstant bei 168-163O schmolzen. Die 
Analysen zeigten, daB zwei Atonle Brom eingetreten waren. 

0.0911 g Sbst.: 0.0858 g AgBr. - 0.1234 g Sbst.: 0.1151 g AgBr. 
ClsHlz03Brz. Ber. Br 40.0. Gef. Br 40.1, 39.7. 

Nach Analogien ist dem Kiirper die Formel 

zu erteilen. 
Leicht 1;islich in kaltem .%ther und Chloroform, sowie warmem Benzol; 

mal3ig in heiSem Eisessig; schwer in Alkohol und Ligroin. 
Um deu Methylather zu verseifen, erhitzte man ihn nach einander jc einen 

Tag lang mit hluminiumchlorid auf 1000, 1200, 160° und 2200, erhielt jedoch 
jedesmal daa nnverinderte Akusgangsmaterial zuruck. 

2 - 0 x y - 4’-n i t 1’0 - 5 - m e t  h y 1 - b en z o p hen  o n u n  d s e i n Me t h  y 1 a t  h e r. 
Rohes p-Nitrobenzoylchlorid aus 25 g Saure, 21 g p-Kresolmethylather, 

30 g Aluminiumchlorid und 100 ccm Schwefelkohlenstoff wurden einige Stun- 
den gelinde auf dem Wasserbade erwarmt, worauf man die Reaktionsprodukte 
wie oben aufarbeitete und trennte. 

Der alkaliunlosliche Teil, der M e t h y l a t h e r  des Oxyketons, krystallisiert 
aus Ligroin in goldglanzenden Bliittchen, schmilzt bei 101-102° und ist in den 
meisten Mitteln leicht loslich, mal3ig in Ather, Alkohol und Ligroin. 

0.2147 g Sbst.: 10.5 ccni N (24O, 761 mm). 
ClsH13O4N. Ber. N 5.2. Gef. N 5.5. 

Das Lereits bekannte freie P h e n o l  wurde aus den alkalischen Buszugen 
des Iteaktionspruduktes gewonnen und zeigte den von A u w e r s  und B e t t e -  
r i d g e  1) angegehenen Schnip. 142-1430. 

2 - Ox y - 4’- amid  0- 5 -in e t h y 1- b en z op h e n  o n u n d  s e i n  Met h !- 1% t her.  
Der oben beschriebene Methylhther lielj sich mit Zinnchlorur und Salz- 

Phure zu Clem entsprechenden Amin reduzieren, doch waren die Ausheuten 
sehr sclilecht. Besere Ergehnisse erhielten wir bei Verwendung von alkoho- 
l+chem Sch\\-efelanimoniuni. 

1) Diebe Berichte 36, 3693 [1903]. 



20 g Nitroderivat (Schmp. 101-1020) loste man in Alkohol, fugte 20 ccnl 
konzentriertcs Ammoniak hinzu, leitete in die am RiickfluSktihler siedende Flub- 
sigkeit cinen Tag lang Schwefelwwserstoffgas ein, filtrierte vom reichlich ausge- 
schiedenen Schwefel, destillierte den gr6Sten Teil des Alkohols ab und nahm 
den Ruckstand in Ather auf. Nachdem die letzte Mengts ;\lkohol durch 
Schiitteln mit Wasser BUS der atherischen Liisung entfernt und diese durch 
Atzkali getrocknet worden war, schied sich beim Eiuleiten von trockneni 
Chlor\vasserstoff das salzsaure Salz der Base als voluminijser Krystallbrei aus. 
Durch andauerndes Verreiben mit verdunnter Katronlauge gewann man aus 
Clem Salz die freie Base als eine krumelige Masse, die ails Benzol unikrystal- 
lisiert wurde. 

Uer M e t h y l a t h e r  des Amidoketons bildet feinc Nidelchen vom Schmp. 
152(', 'die sich leicht in Alkohol und Eisessig liisen, ma0ig in Ather und Benzol, 
schwer in Ligroin. 

O.Zi'i0 g Sbst.: 11.6 ccni N (loo, 755 mm). 
ClaHli02N. Ber. N 5.5. Gef. N 6.1. 

Die Heduktion des freien Nitrophenols zur Base erfolgte noch schwercr, 
tlenn selbst nach dreitagigem Einleiten von Schwefelwasserstoff waren noeli 
betrgchtliche Mengen des Nitrokijrpers unverandert.. Die Aufarbeitung des 
Henktionsproduktes geschah im a.llgemeinen in ahnlicher Weise, nur wurde 
tlic itherische Tksung mit gegltihtem Natriumsnlfat getrocknet und das Amido- 
phenol aus der Lijsung, die beim Verreiben seines Chlorhydrats mit Natron- 
Inuge entstanden war, durch Kohlensaure gefallt. 

Das A m i d o - o x y k e t o n  krystallisiert aus TTerdunnter Essigsgurc in Blatt- 
chen, schmilzt bei 137O uncl wird von den meisten Ibsungsmitteln lricht auf- 
genommen, jedoch nur mLSig von Benzol und schwer von Ligroin. 

0.1446 g Sbat.: 7.5 ccm N ( I j O ,  756 mm). 
C14H130aN. Ber. N 6.2. Gef. N 6.3. 

2.4I-D i o x y - 5 -in e t h y 1- b e n z  o p h e n  o n u n d  d e s s e n  2 -Met  h y la t h  er.  

Znr Urnwandlung des amidierten :ithers vom Schmp. 152O in das zuge- 
hiirige Phenol loste man die Base in ungefihr 20-prozentiger Schwefelsaure, 
erhitzto die Plussigkeit durch Einlriten von Wasserdampf zum Sieden und 
lie0 dazu die berechnete Menge Nitritlosung flieEen. Mach dem Erkalten 
nahm man das ausgeschiedene Gemisch yon erstsrrter brnuner Substanz uncl 
weiEen Krystallen in Natronlauge auf, fallte mit Schwefelsaure nnd krystal- 
lisierte den liorper schliel3lich aus Benzol um. 

0.12'i'iS g Shst.: 0.3478 g C02, 0.0705 g HzO. 
C I S H j 4 0 S .  Ber. C 74.4, H 5.5. 

GeF. )) 74.2, )) 6.1. 

Glinzende Blattchen roni Scl~mp. 160O; leicht lijslich in Alkol~ol, ,\they 
uncl Eisehsig, mal3ig in Benzol, schwer in Ligroin. 

Beriehte d. D. Chew. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 227 
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Nicht nur der hiihere Schmelzpunkt unterscheidet, diesen Methylather von 
der oben beschriebenen isomeren, bei 108-109° schmelxenden Terbindung, 
sondern auch seine Verseifbarkeit, denn bei 1500 - wahrscheinlich schon bei 
niedrigerer Temperatur - wird er glatt in das beiden ,ithern zuguntle 
liegende D i o x y k e t o n  verwandelt, das bei 150-1510schmilzt und aus Benzol 
in feinen, gelblich gefarbt.en Nadelchen krystallisiert. Seine Liislichkeitsyer- 
haltnisse sind ahulich wie die seines Athers. 

0.1128 g Sbst.: 0.3035 g COz, 0.0564 g H?O. 
Cl,H,203. Ber. C 73.7, H 5.3. 

Gef. x 73.4, D -5.6. 

Die gleiche Verbindung erhiilt man, wenn man das Amidooxyketon (Schiiip. 

Im Gegensatx zu dem Ather vom Schmp. 105-1090 liefert das Uioxy- 
137O) in genau derselben Weise wie dessen .'ither diazoticrt und vcrkodit. 

keton in essigsaurer Lijsung ein T r i b r o m d e r i v a t .  

0.0900 g Sbst.: 0.1090 g AgBr. 
CI4H9O3Br3. Ber. Br 51.6. Gef. Br 51.5. 

Gelbe Nadelchen aus Eisessig. Leicht liislich in .ither, Chloroform und 
Schmp. 1 1  1.5 Benzol, maBig in Eisessig, schwer in Alkohol und Ligroin. 

-21 2.50. 
Zur Darstellung d e b  in der Einleitung erwabnten Ketons 

kondensierte man das nach Angaben von E. F i s c h e r  m d  S l i m m e r ' )  gcwoii- 
nene Chlorid der Me,thylsalicylsaure mit p-Kresolmethylather. \-oil der Hein- 
darstellung der Verbindung wurde abgeseheo, vielmehr das ijlige lienktioaspro- 
dukt direkt einen Tag lang mit Aluminiumchlorid auf 1000 erwirnit. Uiii z u  
entscheiden, ob in der entstandenen , alkalilijslicheu Substanz das freie, zwci- 
wertige Phenol oder ein Monomethyliither von ihni vorliege, behandelte man 
sie, gleichfalls ohne weitere Reinigung, in Eisessig mit Brom, Beini Erknlten 
schiedcn sich gelbe Icrystalle aus, die nach niehrfachem Umkrystallisi,~c.i~ nus 
Eisessig unter vorhergehendem Erweichen bei 1 90° schmolzen. 

Eine Brombestimmung lie8 erkennen, daB der IGrper drei Atonic Bi~oni 
enthielt, also nach deni in der Einleitung Gesagten ein Deriwt ( l (~a  frcit.ii 

CH3 Br 
Diouyltetona war, dem die I'olmel /--~\*co-/-.- \ zii 8,rteilcn ist. L/ L/ 

Er OH OH Br 
0.1200 g Ybst.: 0.1451 g AgBr. 

C14H90:+Br::. Ber. Br 51.6. C h f .  Br 51.5. 

I)  Diese Berichte 36, 2585 [1908]. 



Kryoskopische  U n t e r s u c h u n g  des  Kauffmannschen Ketons  

- ~ .__ _____- 

Reobachtete Subst. 
Losungs- Ernie- 100 mittel Substanz 

g B 

drigung Mol 
in Graden Losungsmittel 

20.0 0.3716 0.982 1.92 
20.0 0.7756 2.013 4.01 
20.0 1.193s 3.059 6.1s 

~ ~ 

Ge- 
fundenes 

Mol.-Gew 

235 
239 
242 

Greif s w a1 d , Chemisches Inatitut. 

~- . -~ ~ 

hbu-eichung 
roni 

theor. hlo1.-Gew. 
in Prozenten 

+ 2.9 + 4.8 + 6.1 

500. F. W. Semmler und Alfred Hoffmann: Zur Kenntnis 
der Bestandteile ittherischer Ole (Untersuchungen iiber das 

Sesquiterpen Cedren). 
[Mitteilung RUS dem I. Chem. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen ani 24. J u l i  1907.) 

I3 i s h e r i g  e U n t e r s LI c h 11 II g e n  ti b e r d a s C e d r  e n  I). 

Jlit den1 Namen )>Cedren<< bezeichnet man ein Sesqoiterpen, das 
verschiedenen Ursprungs sein kann. I m  wesentlichen haben wir das 
in der Natur vorkonimende matiirliche Cedrencc zii unterscheiden voa 
dem >>kcinstlichen Cedrencc; letzteres wird ails Sesquiterpenalkoholen 
C15H260 geworlnen. Es sol1 an clieser Stelle nicht, erortert werden, 
ob das natiirliche und kiinstliche Ceclren identisch sincl. 

Zum Vorkommen des natiirlichen Cetlrens ist zii bemerkeii, daB 
es bisher mit Sicherheit nur  irn Cedernholzijl nachgeivieseu wurde. 
Das Cedernholz stammt von .hn ipu  us cin/inim~c, yon einer nordame- 
rikanischen Conifere; das Cedernholz wird Linter anderni z u p  Blei- 
stiftfabrikation verwendet. Das 0 1  ails diesem IIolz wird cliircli 
Wasserdainpfdestillation zii 2.5-4.5 "/o gewonnen und client im ein- 
gedickten Zustande als Imnieraionsfliissigkeit in der Blikrosliopie. 
Wegen seines hilligen Preises client das Cedernholzol als VrrfBlschnrigs- 

I) Vcrgl. S e n ~ m l e r ,  Die a ther iden (JLe, BtL. 11, S. 207, und Al f red  
~~OffJ l l ;Lnn,  Inaug.-Disb., Berlin 1907. 
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