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dieser Beziehung dem O-Benzoat des p-Oxybenzamids, wihrend das
Benzoylsalicylamid nach den Versuchen von Titherley unter gleichen
Bedingungen nicht weniger als drei Benzoylgruppen aufnehmen kann,
da wofort nach dem Eintritt in die Hydroxylgruppe Wanderung an
den. Stickstof! erfolgt und dadurch am Sauerstoff Platz fiir ein neues
Benzoyl wird.

Hrn. Dr. E. Rietz spreche ich fiir seine Mitarbeit bei diesen
Versuchen meinen besten Dank aus.

Greifswald, Chemisches Institut.

499. K. Auwers und E. Rietz: Uber die Verseifbarkeit von
Athern aromatischer Oxyketone.
(Eingegangen am 29. Juli 1907.)

Es ist frither!) berichtet worden, da8 bei der Kondensation von
Phenetol mit p-Nitrobenzoylchlorid in Gegenwart von Aluminium-
chlorid neben dem normalen Reaktionsprodukt, dem Athylither des
4'-Nitro-4-oxybenzophenons (I), in geringerer Menge das freie 4'-Nitro-
2-oxybenzophenon (II) entsteht. Zur Erklirung des Reaktionsver-
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laufs hatte man angenommen, daB der Eintritt des Shurerestes bel
dieser Friedel-Crafts-Gattermannschen Synthese nicht aus-
schliellich in o-, sondern z. T. auch in p-Stellung erfolge, und daB die
Ather aromatischer o0-Oxyketone leichter verseifbar seien als die iso-
meren p-Derivate.

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

Einerseits fanden némlich Graebe und Ullmann?, daf bei dem

. \co.l )
Versuch, den Korper \__ / \_/ nach der Gattermannschen
0O

3
Methode darzustellen, bereits vollstindige Verseifung des Athers zu

) Auwers, diese Berichte 36, 3893 [1903].
%) Diese Berichte 29, 824 [1896].
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freiem o-Oxybenzophenon eintritt, wihrend bei der gleichen Reaktion
die isomeren Ather der m- und p-Reihe nach den Beobachtungen von
Ullmann und Goldberg?') nicht angegriffen werden.

Im Gegensatz dazu hat kiirzlich H. Kauffmann? angenommen,
daB bei der partiellen Verseifung der Verbindung III die zum Benzoyl
metastindige Methoxylgruppe verseift werde, die orthostindige dagegen
erhalten bleibe. Er stiitzt sich dabei auf die Tatsache, daB der ent-
standene Monomethylither durch Behandlung mit Dimethylsulfat leicht
wieder in den urspriinglichen Dimethylither zuriickverwandelt werden
kann, wihrend in zahlreichen Fillen beobachtet worden ist, daff sich
orthostindige Hydroxylgruppen unter den iiblichen Bedingungen nur
schwer oder gar nicht alkylieren lassen.

OCH; /C£L
o~
uL || V.| | /T
i-CO.CsHﬁ '\/'CO° OCHa.
\O/CH3 OCH, \_/

Besonders eingehend haben wir uns mit dem Keton IV beschiftigt.
Dieser Korper 148t sich, dhnlich wie die Kaufimannsche Substanz,
durch Aluminiumchlorid nicht vollstindig 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,
dal bei der Synthese des Dimethyliithers aus p-Kresolmethylither
und Anissdurechlorid regelméfig in ungefihr gleicher Menge das Mono-
methylderivat entsteht.

DaBl dem Produkte der partiellen Verseifung die Formel V zu-
kommt, konnte dadurch bewiesen werden, daf man den isomeren
Ather VI durch Kondensation von p-Kresolmethylither mit p-Nitro-
benzoylchlorid und Ersatz der Nitrogruppe durch Hydroxyl syunthetisch
gewann.

CH; CH3
B VI J [\
V.
LCO- OCH; co OH.
~
O/H / OCH; [
Schmp. 108—109° Schmp. 160°.

Der Ather VI lieB sich mit groBfter Leichtigkeit zum freien Di-
oxyketon verseifen, das auch auf anderem Wege erhalten werden
konnte.

Im Verein mit den oben angefiihrten Tatsachen beweisen diese
Versuche, daBl unter gleichen Bedingungen regelmiBig die Ather aro-

1) Diese Berichte 85, 2811 [1902). %) Ann. d, Chem. 344, 46 . {1906).
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matischer o0-Oxyketone leichter verseift werden als die analogen p-Ver-
bindungen, die von Kauffmann vermutete Parallelitit zwischen
schwieriger Bildung und schwieriger Verseifbarkeit bei diesen Ver-
bindungen somit nicht besteht.

DaB der von Kauffmann erhaltene Monomethyldther des 2.5-Di-
oxybenzophenons wirklich der Formel VII und nicht der Formel VIII

OCH; 0C,H.
™ f\ x. [
VIL VIII. X.
[\/’COCGH l .CO. Cb '\/CO.CHa
OH OCH3 OH

entspricht, geht aus seinem kryoskopischen Verhalten hervor, denn
er liefert, wie erwartet, in L&sungen von p-Dibrombenzol véllig nor-
male Gefrierpunktserniedrigungen, wihrend nach zahlreichen Analogien
die isomere m-Verbindung die bekannten kryoskopischen Anomalien
aufweisen wiirde?!)?).

Nachtriaglich haben wir gefunden, dafl #hnliche Beobachtungen
schon an den entsprechenden Derivaten des 2.5-Dioxyacetophenons
gemacht worden sind.

R. Behn?) gibt an, daB bei der Kondensation des Hydrochinon-
disithylathers mit Acetylchlorid nach der Friedel-Craftsschen Me-
thode vier Korper entstehen: das freie »Hydrochinonmethylketon«
(2.5-Dioxyacetophenon), dessen Diacetat, dessen Diéthylither und ein
Mono#thyldther vom Schmp. 55°, fiir den der Autor die Formel IX
als wahrscheinlich bezeichnet.

Diese Vermutung hat sich als zutreffend erwiesen, denn v. Kosta-
necki, Levi und Tambor®) haben spiter den gleichen Ather —
Schmyp. 57° — auf anderem Wege gewonnen und seine Koustitution
bewiesen.

Auch durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf den fertigen
Diéthylither des Dioxyacetophenous erhielt Behn den gleichen Moneo-
dthylather.

Ahnliches hat Behn ferner bei den entsprechenden Methylverbin-
dungen festgestellt.

1) Vergl. besonders Auwers und Betteridge, Ztschr. f. physikal. Chem.
32, 39 [1900].

%) Einer gefilligen brieflichen Mitteilung von Hrn. H. Kauffmann entnehme
ich, daB auch er jetzt dem Monomethylither die Formel VII erteilt, da er in-
zwischen beobachtet hat, daB entsprechend in dem Dimethylither des Nitro-
hydrochinons das Methoxyl in o0-Stellung zur Nitrogruppe leichter verseift
wird als das andere.

3) Inaug.-Diss., Rostock 1897, S. 16 ff.

4) Diese Berichte 32, 328 [1899].
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Versuche mit den Athern einer Reihe anderer Dioxyketone, die
hier nicht im einzelnen mitgeteilt werden sollen, fiihrten zu dhnlichen
Ergebnissen, wenn auch die Unterschiede in der Verseifharkeit weniger
stark ausgeprigt waren. So lieB sich z. B. die Verbindung X schon
bei 100° leicht und glatt durch Aluminiumchlorid verseifen, wihrend
der bereits bekannte Dimethylither von der Formel XI bei 120—130°
nur langsam, bei 200° dagegen rasch gespalten wurde.

CH3\ /" /N
X { )00{ ) XI. CH0{ )-C \ ,OCHa
OCH, OCHs

Erwihnt sei noch, dafl in manchen Fillen eine Entscheidung da-
riber, ob bei der Verseifung eines Dialkylithers das ireie Dioxyketon
oder dessen Monoalkylither entstanden ist, bei deu oft nur geringen
Unterschieden in der prozentischen Zusammensetzung der Korper durch
Bromierung des fraglichen Produktes erbracht werden kann. Die freien
Phenole nehmen bei vorsichtiger Bromierung in Eisessiglosung fast immer
so viele Bromatome auf, als sie ortho- und parastindige Wasserstoffatome
besitzen, wihrend ihre Ather meist weniger hoch bromiert werden.
Diese Regel scheint jedoch nicht auspmahmslos zu gelten und ist daher
mit Vorsicht zu benutzen.

Experimentelles.

2.4'-Dimethoxy-5-methyl-benzophenon. § g Anissiurechlorid und
6 g p-Kresolmethylither in 30 g Schwefelkohlenstoif wurden mit 8 g Alumi-
niumchlorid einige Stunden auf dem Wasserbade digeriert. Nach der ib-
lichen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nahm man die entstandenen Pro-
dukte in Ather auf und schittelte diese Losung mehrfach mit verdiunter
Natronlauge. Nach dem Eindunsten des Athers hinterblieb eine feste, gelb-
liche Substanz, die aus Ligroin in langen, weilen Nadeln krystallisierte und
der Analyse zufolge das normale Produkt der Reaktion, ein Dimethyl-
ither, war,

(.1337 ¢ Sbst.: 0.3690 g COs, 0.0748 g H;O.

CisH;60;5. Ber. C 75.0, H 6.3.
Gef. » 75.2, » 6.2.

Leicht loslich schon in der Kailte in Ather, Chloroform, Eisessig und
Benzol, maBig in Alkohol, noch weniger in Ligroin. Schmp. 69—70°,

2-Oxy-4-methoxy-5-methyl-benzophenon. Aus den alkalischen
Ausziigen der dtherischen Lisung fillte Kohlensiiure ein gelbes, krystallinisches
Produkt, das sich leicht aus verdiinntem Alkohol umkrystallisieren lie und
sich in der Folge als der Monomethylither von der angegebenen Konsti-
tution erwies.
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0.1880 g Sbst.: 0.5101 g CO,, 0.1017 ¢ H;O.
C]5H]403. Ber. C 74.4, H 58.
Gef. » 140, » 6.0.

Gelbliche Blittchen vom Schmp. 108—109%. Im allgemeiven é#hnliche
Léslichkeitsverhiltnisse wie beim Dimethylather.

Als der Kérper in eisessigsaurer Losung bei Wasserbadtemperatur bromiert
wurde, schieden sich beim Erkalten schone gelbe Nidelchen aus, die nach
dem Umkrystallisieren aus Eisessig konstant bei 168—163° schmolzen. Die
Analysen zeigten, dall zwei Atome Brom eingetreten waren.

0.0911 g Sbst.: 0.0858 g AgBr. — 0.1234 g Sbst.: 0.1151 g AgBr.

C;an 03 BI‘z. Ber. Br 40.0. Gef. Br 40.1, 39.7.

Nach Analogien ist dem Korper die Formel

- __CH,4
cmo/  Yco{ )
AN
Br HO Br
zu erteilen.

Leicht lislich in kaltem Ather und Chloroform, sowie warmem Benzol;
mifig in heiem Eisessig; schwer in Alkohol und Ligroin.

Um deu Methylither zu verseifen, erhitzte man ihn nach einander je einen
Tag lang mit Aluminiumchlorid auf 1000, 120°, 160° und 2209, erhielt jedoch
jedesmal das unverinderte Ausgangsmaterial zurick.

2-Oxy-4-nitro-5-methyl-benzophenon und sein Methylather.

Rohes p-Nitrobenzoylehlorid aus 25 g Saure, 21 g p-Kresolmethylither,
30 g Aluminiumchlorid und 100 cem Schwefelkohlenstoff wurden einige Stun-
den gelinde auf dem Wasserbade erwirmt, worauf man die Reaktionsprodukte
wie eben aufarbeitete und trennte.

Der alkaliunlosliche Teil, der Methyliather des Oxyketons, krystallisiert
aus Ligroin in goldglinzenden Blittchen, schmilzt bei 101-—102° und ist in den
meisten Mitteln leicht loslich, miBig in Ather, Alkohol und Ligroin.

0.2147 g Sbst.: 10.5 cem N (249 761 mm).

C]s H];; 04 N. Ber. N 52. G’ef. N 5.5.

Das Dbereits bekannte freie Phenol wurde aus den alkalischen Ausziigen
des Reaktionsproduktes gewonnen und zeigte den von Auwers und Bette-
ridge') angegebenen Schmp. 142—1480,

2-03y-4'-amido-5-methj‘l~benz0phenon und sein Methylither.
Der oben beschriebene Methylither lie sich mit Zinnchlorir und Salz-
siure zu dem entsprechenden Amin reduzieren, doch waren die Ausbeuten

sehr schlecht. Besseré Ergebnisse erhielten wir bei Verwendung von alkoho-
lischem Schwefelammonium.

Y Diese Berichte 86, 3892 [1903].
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20 g Nitroderivat (Schmp. 101—1029) léste man in Alkohol, fiigte 20 cem
konzentriertes Ammoniak hinzu, leitete in die am Rickflu8kiihler siedende Flis-
sigkeit cinen Tag lang Schwefelwasserstoffgas ein, filtrierte vom reichlich ausge-
schiedenen Schwefel, destillierte den groften Teil des Alkohols ab und nahm
den Rickstand in Ather aunf. Nachdem die letzte Menge Alkohol durch
Schittteln mit Wasser aus der dtherischen Losung entfernt und diese durch
Atzkali getrocknet worden war, schied sich beim Einleiten von trocknem
Chlorwasserstoff das salzsaure Salz der Base als volumindser Krystallbrei aus.
Durch andauerndes Verreiben mit verdiinnter Natronlauge gewann man aus
dem Salz die freie Base als eine kriimelige Masse, die aus Benzol umkrystal-
lisiert wurde.

Der Methylather des Amidoketons bildet feine Niidelchen vom Schmp.
152, “die sich leicht in Alkohol und Eisessig losen, maBig in Ather und Benzol,
schwer in Ligroin.

0.2170 g Sbst.: 11.6 cem N (209 758 mm).
C]:,H]:, 02N Ber. N 5.8. Gef. N 6.1.

Die Reduktion des freien Nitrophenols zur Base erfolgte noch schwerer,
denn selbst nach dreitigigem Einleiten von Schwefelwasserstoff waren noch
betrichtliche Mengen des Nitrokorpers unverindert. Die Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes geschah im allgemeinen in &hnlicher Weise, nur wurde
dic #therische Losung mit geglithtem Natriumsulfat getrocknet und das Amido-
phenol aus der Losung, die beim Verreiben seines Chlorhydrats mit Natron-
lange entstanden war, durch Kohlensiure gefillt.

Das Amido-oxyketon krystallisiert aus verdinnter Essigsiure in Blatt-
chen, schmilzt bei 137° und wird von den meisten Losungsmitteln leicht auf-
genommen, jedoch nur mifig von Benzol und schwer von Ligroin.

0.1446 g Sbst.: 7.8 cem N (15°, 756 mm).
C14H1303N. Ber. N 62 Gef N 63

2.4-Dioxy-5-methyl-benzophenon und dessen 2-Methyliather.

Zuwr Umwandlung des amidierten Athers vom Schmp. 152° in das zuge-
horige Phenol 15ste man die Base in ungefihr 20-prozentiger Schwefelsiure,
erhitzte die Flissigkeit durch Einleiten von Wasserdampf zum Sieden und
lieB dazu die berechnete Menge Nitritlosung flieBen. Mach dem Erkalten
nahm man das ausgeschiedene Gemisch von erstarrter brauner Substanz und
weillen Krystallen in Natronlauge auf, fillte mit Schwefelsiure und krystal-
lisierte den K&rper schlieflich aus Benzol um.

0.1278 g Shst.: 0.3478 g CO,, 0.0705 g H, 0.
ClsHHOa. Ber. C 744, H 5.8.
Gel. » 74.2, » 6.1.
Glinzende Blattchen vom Schmp, 160%; leicht lslich in Alkoho!, Ather
und Eisessig, méBig in Beozol, schwer in Ligroin.

Berichte d. D. Chenx Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 227
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Nicht nur der hohere Schmelzpunkt unterscheidet diesen Methylither von
der oben beschriebenen isomeren, bei 108—109° schmelzenden Verbindung,
sondern auch seine Verseifbarkeit, denn bei 150° — wahrscheinlich schon bei
niedrigerer Temperatur — wird er glatt in das beiden Athern zugrunde
liegende Dioxyketon verwandelt, das bei 150—151° schmilzt und aus Benzol
in feinen, gelblich gefirbten Nidelchen krystallisiert. Seine Lislichkeitsver-
haltnisse sind shnlich wie die seines Athers.

0.1128 g Sbst.: 0.3035 g COq, 0.0564 g HO.

C“ng 03. Ber. C 73.7, H 5.3
Gef. » 734, » 5.6.

Die gleiche Verbindung erhilt man, wenn man das Amidooxyketon (Schmp.
1879 in genau derselben Weise wie dessen Ather diazotiert und verkoeht.

Im Gegensatz zu dem Ather vom Schmp. 108—109° liefert das Dioxy-
keton in essigsaurer Losung ein Tribromderivat.

0.0900 g Sbst.: 0.1090 g AgBr.

014H903BI‘3. Ber. Br 51.6. Gef. Br 51.5.

Gelbe Nidelchen aus Eisessig. Leicht 1oslich in Ather, Chloroform und

Benzol, miBig in Eisessig, schwer in Alkohol und Ligroin. Sechmp. 211.5

—212.5°.
Zur Darstellung des in der Finleitung erwihnten Ketons

/ . .

kondensierte man das nach Angaben von E. Fischer und Slimmer!) gewon-
nene Chlorid der Methylsalicylsiure mit p-Kresolmethylather. Von der Rein-
darstellung der Verbindung wurde abgesehen, vielmehr das dlige Reaktionspro-
dukt direkt einen Tag lang mit Aluminjumchlorid auf 100° erwirmt. Um zu
entscheiden, ob in der entstandenen, alkaliloslichen Substanz das freie, zweci-
wertige Phenol oder ein Monomethylither von ihm vorliege, behandelte man
sie, gleichfalls ohne weitere Reinigung, in Eisessig mit Brom, Beim Erkalten
schieden sich gelbe Krystalle aus, die nach mehrfachem Umkrystallisicren aus
Eisessig unter vorhergehendem Erweichen bei 190° schmolzen.

Eine Brombestimmung lieB erkennen, daB der Korper drei Atome Brom
enthielt, also nach dem in der Einleitung Gesagten ein Derivat des freien

CHy Br

Dioxyketons war, dem die Formel < >.CO'§)T{ /\

Br OH I B
0.1200 g Sbst.: 0.1451 ¢ AgBr.
C”}IQO:{B]';;. Ber. Br 51.6. Gef. Br H1.5.

zu erteilen ist.
r

") Diese Berichte 36, 2585 [1903).
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Kryoskopische Untersuchung des Kauffmannschen Ketons
in p-Dibrombenzol

OCH;,4
o C1sHy2 O 228
= = 298.
| 0o gem, = Onthe®s
OH
Beobachtete | Mol Abweichun
Losungs- Ernie- 100 Subst. Ge- vom &

mittel | Substanz drigung | auf 1 Mol 1&3?&? theor. Mol.-Gew.
in Graden |Losungsmittel : ‘| in Prozenten

g g

20.0 0.3716 0.982 1.92 235 + 2.9
20.0 0.7756 2.013 4.01 239 + 4.8
20.0 1.1938 3.059 6.18 242 + 6.1

Greifswald, Chemisches Institut.

500. F. W. Semmler und Alfred Hoffmann: Zur Kenntnis
der Bestandteile adtherischer Ole (Untersuchungen iiber das
Sesquiterpen Cedren).

[Mitteilung aus dem I. Chem. Institut der Universitidt Berlin.)
(Eingegangen am 24. Juli 1907.)

Bisherige Untersuchungen iiber das Cedren?).

Mit dem Namen »Cedren« bezeichnet man ein Sesquiterpen, das
verschiedenen Ursprungs sein kann. Im wesentlichen haben wir das
in der Natur vorkommende »natiirliche Cedren« zu unterscheiden von
dem »kiinstlichen Cedrenc«; letzteres wird aus Sesquiterpenalkoholen
CisHesO gewonnen. Es soll an dieser Stelle nicht erbrtert werden,
ob das natiirliche und kiinstliche Cedren identisch sind.

Zum Vorkommen des natiirlichen Cedrens ist zu bemerken, daf3
es Dbisher mit Sicherheit nur im Cedernholzil nachgewiesen wurde.
Das Cedernholz stammt von Juniperus virgmiana, von einer nordame-
rikanischen Conifere; das Cedernholz wird unter anderm: zur Blei-
stiftiabrikation verwendet. Das Ol aus diesem Holz wird dureh
Wasserdampidestillation zu 2.5—4.5 %, gewonnen und dient im ein-
gedickten Zustande als Immersionsflissigkeit in der Mikroskopie.
Wegen seines billigen Preises dient das Cedernholzél als Verfalschungs-

Y Vergl. Semmler, Die dtherischen Ole, Bd. II, S. 207, und Alfred

Hoffmann, Inaug.-Diss., Berlin 1907.
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