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496. 0. Doebner: Ueber die Synthese von Oxyketonen durch 
Ehfiihnmg van Sgiareradiaen in Phenole. 

(Aue dsm Berl. Unir.-Laborat. CCCXLV.) 

WHhrend die Verbindungen von Phenolen rnit zweibasischen Saure- 
radicalep , besondere dem Radical der Phtalsiiure dorch die Arbeiten 
Baeyer’s u. a. Forecher in eingehendster Weise untereucht und der 
Wissenschaft einverleibt worden sind, iet die Kenntniss der Oxyketone 
mit einbasiechen SHnreradicalen, a ls  deren Typus dae in der folgenden 
Mittheilung niiher characterieirte Benzoylphenol C, H, C 0. C, H, OH 
anfgefasst werden kann, eine noch eehr bescbriinkte. Erst in dem 
leteten Heft dieeer Berichte beachreibt S tEde l l )  einen aus dem Di- 
phenylmethan dargestellten Repribentanten dieser Gruppe , das Di- 
ithoxylbenzophenon CO = CIgRa(OC,H,),. 

Die erete Anregong en einer griieseren Untersuchung, welche die 
Synthese dieser Oxyketone mittelst einer allgemeinen Reaction anstrebt, 
gab mir die Auffassung der vou Re imer  entdeckten Bildung der Oxy- 
aldehyde nnter einem allgemeineren Geeichtspunkt 2). Es liess sich 
voraussehen, dsas durch Einwirkung der dem Chloroform analogen 
Chloride C6H5ml8 ,  CH,CCI, etc. einerseits, und von Siiurecbloriden 
andererseits anf Phenole unter geeigneten Bedingungen die entspre- 
chenden Oxyketone eich bilden wiirden, so dase damit zugleich eioe 
Verkniipfung der Reimer‘echen Reaction mit der Mere’schen Methode 
der Ketunsynthese aus aromatiechen Kohlenwasserstoffen mit SZiore- 
chloriden hergestellt wihde. 

Die Anslogen des Chloroforms, wie das Chloroform selbst, geben 
bei ihrer Einwirkung a d  Phenole zur Bildung complicirter Conden- 
sationsproducte Veranlmeong, deren Characteriairung den Gegenstand 
noch nicht abgeechlossener Vereuche bildet. Dagegen wnrde das ge- 
wtinschte Ziel in willkommener Weise nHher geriickt durch die interes- 
sante Beobachtung, dase nach Einfihrtmg einee Siiureradicds in die 
Hydroxylgroppe des Phenols bei weiterer Eiowirkung dee Chloride ein 
eweitea 88nreradical eiemlich glatt in den Kern des Phenole eintritt 
unter Bildung des Aethere dee Oxyketone. 

So verlauft die Eifliihrung der Benzoylgruppe in Phenol in zwei 
Phaeen. Zuniichst bildet eich Phenylbenzoat. 

Das Phenylbenzoat nimmt eowohl bei &handlong mit Benzo- 
trichlorid und Zinkoxyd als apch mit Benmylchlorid nnd Chlorzink 
eine weitere Benzoylgruppe auf und es reeultirt das Benzoylphenol- 
benzoat. Offenbar wird das Benzotrichlorid hierbai zonachst durch 
das Zinkoxyd in Beneoylchlorid verwandelt. 

1) Dieae Berichte X, 1840. 
9) Diese BerichteIX, 1918 
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Dass buch bei Anwendung des Zinkoxyds das gebildete Chlor- 
zink eine f5r die Beforderung der Reaction wellentliche Bolle spielt, 
wird durch die in neueeter Zeit von F i i e d e l  und G r a f t s  bei ihren 
gllinzenden S y n t b e m  mittelst Metallchloriden erzielteo Reeoltste hiicbst 
wabrscheinkh gernacht. 

Die Theorie deutet die mannigfachen Combinationen an, d d n  
Vwwirklichung die VePallgemeinerung jener Raaction in Aussicht 
stellt, insofern sich der Versuch von selbst ergiebt, nicht nur die var- 
schiedenen Phenole, sondern auch die Chloridb von verschiedenen mo- 
matischen und E'ettsliuren zu den Synthesen von Oxyketonen en ver- 
wenden. Es wird eich crgeben, in wie weit daa Experiment dern 
l'lug der Speculation za folgen im Stande sein wird. Diese Notim 
bezweckt, die Richtung der weiteren Versuche anzodenten. 

497. 0. Doebner u. W. 8tsckmsnn: Ueber Bensoylphenol. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXLVI.) 

I m  Laufe der weiteren Untersuchung des Benzoylpbenols 
(36 H5 co . c,  H,OH, 

dessen Bildung durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf ein Gemiseh 
von Phenol und Zinkoxyd neben Phenylbenzoat C6H, CO .OC,H,  
in unserer ersteio Notiz l )  beschrieben wurde, gelang es zunachet eine 
noch glatter verlaufende Darstellungswise jenes Kijrpers aofzofinden, 
die sich aus eiinem eingehenderen Stadium der Reaction ergab. Es 
zeigte sich nlmlich, dass bei Anwendung eines Ueberschuseee von 
Henzotrichlorid sich fast ausscbliesslich das Benzoylphenolbenzoat 
C,H,CO. OC,H, . COC,H, tildete. Es driingte sich nun die Frage 
auf, ob dies nu '  aus dem primar gebildeten Benzoylphenol oder such 
RUS dem Phenylbenzoat entstanden sei durch weiteren Eintritt einer 
Benzoylgruppe in die Phenylgruppe; der Versuch entschied im letz- 
Iwrn Sinne. Phenylbenzoat mit Zinkoxyd gemischt und mit Beneo- 
trichlorid behandelt, liefert Benzoylphenolbenzoat nach der Gleichsng: 

c6 H, ( 3 0  0 c, H, f Zn 0 -I- c6 H5 c CI, 
== c6 H, co . OC,H, .  C O C , H ,  + Zn c1, + C1H. 

Damit war der Weg aagegeben, welcher den durch die Bildung 
von Nebenproducten nachtheiligen Einfluss der Hydroxylgruppe dea 
Phenols ausscbliesst. Man bereitet zunachst Phenylbenzoat, durch 
Erhitzen des Phenols (1 Mol.) mit Benzoylchlorid (1 Mol.) bie eum 
Aufhiiren der (31 H "Entwicklung. Dieses behandelt man d a m  eat- 
weder rnit den bereche ten  Mengen Benzotrichlorid und Z i h x y d ,  
oder mit Benzoylchlorid und Chlorzink. I n  beiden Fallen tritt eine 

1) D i m  Berichta IX, 1918. 
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