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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. 
x/I1/144 
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neue C1H-Abspaltung eiu und das Product ist das gleiche, das bei 
112.5O schmelzende Benzoat des Benzoylphenols, welches bereits von 
M e r z  und O r u c a r e v i c l )  beobachtet wurde bei der Einwirkung von 
Benzoylchlorid und Zink auf Phenol. Dasselbe wird durch absoluten 
Alkohol aus dem Rohproduct ausgezogen und durch Erystallisiren 
gereinigt. 

Daa Benzoylphenol wird aus dem Benzoat am besten anf die 
Weise gewonnen, dass man dies durch langeres Kochen mit alkoho- 
lischem Kali verseift, den nach dem Verjagen des Alkohols bleibenden 
Riickstand in Wasser lost und Kohlensaure in die Liisung einleitet; 
dadurch wird das Benzoylphenol gefallt, das benzo&s.ure Alkali bleibt 
in Liisung, durch Umkrystallisiren aus Alkahol wird jenes sodann ge- 
reinigt. Beziiglich der physicalischen Eigenschaften des Benroylphenols 
(Schmp. 134O) ist dem friiher Mitgetheilten nichts hinzuzuftigen, da- 
gegen wird es durch die folgenden Derivate naher characterisirt. 

B e n z o y l p h e n o l b e n z o a t  C 6 H , C 0 .  C,H,O(COC, H5) 
entsteht ausser den erwahnten Bildungsweisen auch leicht durch mehr- 
6tiindiges Erhitzen gleicher Mol. Benzoylphenol und Benzoylchlorid bei 
Siedetemperatur. Es krystallisirt aus Alkohol in glanzenden Bkttchec, 
aus Aether in grossen Tafeln. Sein Schmelzpunkt wurde genau ent- 
sprechend der Angabe von M e r z  und O r u c a r e v i c  bei 112.5" ge- 
funden. Es ist wenig liislich in Wasser, reichlich in Eisessig und 
Benzol, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkobol. Beim Erhitzen 
mit alkoholischem Kali zersetzt es eich leicht in Bensoylphenol und 
BensoBsaure. 

Die Analyse ergab: 
Theorie f i r  CaoH,,Oa.  Versuch. 

C 79.43 78.94 79.18 
H 4.63 4.92 4.83. 

B e n c o y l p h e n o l a c e t a t  C , H , C O .  C 6 H , 0 ( C O C H , )  
wird durch mehrsttindiges Erhitzen von Benzoylphenol mit einem ge- 
ringen Ueberschuss von Essigsaureanhydrid am Riickflusskiihler ge- 
wonnen. Durch Eintragen der Reactionsmasse in heisses Wasser 
wird zunschst das uberschlssige Essigsaureanhydrid zersetzt, der beim 
Erkalten krystsllinisch erstarrende Acetylather einigemale aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

Er krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen btischelfthnig 
gruppirten farblosen Nadeln, sein Schmelzpunct liegt bei 810. Er ist 
wenig Iiislich in Wasser, leicht in Aether. Renzol, Eisessig. Spaltet 
sich in Beriihrung mit Alkalien sebr leicht in Benzoylphenol und Essig- 
sffure. Die Analyse bestatigte seine Formel: 

1) Diese llerichte VI, 1245. 
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Theorie Wr C,,B,,O,. Vemuoh. 
C 75.00 74.67 
H 5.00 5.2. 

R e d u c t i  o n (1 e s B e n z o y 1 p h e n 01 s m i  t N at r i u in a rn a1 g a rn. 
:H 

B e n z h y d r y l p h e n o l  C,H,G-OH 
'q H, OH 

Je  3 Gr. Benzoylphenol wurden mit e t r a  200 Cc. Wasser iiber- 
gossen in der KHlte der Einwirkung dreiprocentigen Natriumamalgams 
iiberlassen. Nach etwa 4 Stunden war die Reduction vollendet. Beim 
Ansauern der alkalischen Losung schieden sich grosse nadelfiirmigo 
Krystalle aus, die aus heissem Wasser umkrystallisirt bei der A nalyse 
folgende Zahlen ergaben : 

Theorie f i r  C, a H, 0,. Versuch. 

H 6.0 - 6.02 - 
C 78.0 pCt. 77.97 pct. 

Die neue Verbindung ist demnach durch Aufnahme von 2 At. 
Wasserstoff aus Benzoylphenol entetanden und ateht zu diesem in der- 
selben Beziehung wie das Renzhydrol zum Benzophenon. Wir be- 
zeichnen sie ats Benzhydrylphenol. Sie trQt gleichzeitig den Cha- 
racter eines secundaren Alkohole und eines Phenols an sich. Ihre 
Phenol-Natur Hussert sie dadurch, dass sie sich in Alkalien lost und 
durch Sauren unverandert wieder ausgeschieden wird. Das Benzhy- 
drylphenol schmilzt unter schwach gelblicher Farbung bei 161 O, ist 
leicht loslich in Alkohol und Aether, weniger in Benzol, schwer 
loslich in kaltem, leicht in heissem Wasser; krystallisirt daraus in 
seideglanzenden Nadeln. 

Rei Einwirkung des Natriumamalgams in concentrirter Liisung 
und in d e r  W a r m e ,  sowie auch bci Reduction mittelst Zink und 
Salzsiiure entsteht ans dem Benzoylphenol ein anderee Reductions- 
product, dessen Natur noch festzustellen ist. Ebenso ist es noch nicbt 
gelungen, die nahe liegende Ueberfiihrung in ein Benzylphenol (iden- 
tisch oder isomer rnit dem von P a t e r n b  und F i l e t i )  und schliess- 
lich in den Kohlenwasserstoff (Diphenylmethan) zu bewerkstelligen. 

S p a l t u n g  d e s  B e n z o y l p h e n o l s  d u r c h  s c h m e l z e n d e e  K a l i .  
Benzoylphenal wurde bei moglichst niederer Temperatur rnit iiber- 

schiissigem Kalihydrat zusammengeschmolzen ; ee wurde dabei daa 
Entweichen von Darnpfen (Benzol) beobachtet. Aus der Liisung liessen 
sich nach dem Ansaoern durch Aether reichliche Mengen einer Siiurc 
ausschiitteln, die durch Eigeiischaften, Scbmelzpunkt ('209") und die 
Analyse des Silberslrlxes als Paraoxq benzo&siiure erkannt wurde. 

Thporie Fir C €1 0 Ag. Versnch. 
4 3  44.07 pCt. 43.83 pCt. 
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Andere I'roducte der Reaction waren nicht nachzuweisen. Nie 
Zersetzung w a r  demnach ofienbar wesentlich in dem Sinne verlaufen: 

Mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit l b a t  sich daher annehmen, 
dass dus Renzoylphenol der Parareihe angehort. Ee wiirde indess nach 
den rorliegendrn Erfahrungen gewagt sein, ohne weitere Bestiitigung 
blos auf Grund des Kalischmeleens Schliisse in dieaer Richtung zu 
ziehen. 

Es verdient hier bemerkt zu werden, dass die Analogie mit der 
K e  i m e  r 'schen Reaction die gleichzeitige Bildung zweier isomeren 
(der Para- und Ortho-Reihe angeborenden) Benzoylphenole wahr- 
scheinlich macht. Vielleicht diirfte die weitere in grosserem Maass- 
stabe fortgesetzte Untersuchung den zweiten bis jetzt noch nicht beo- 
bachteten Korper kennen lehren. Ueberhaupt verspricht die weitere 
Bearbeitung des Benzoylphenols nsch verschiedenen Richtungen hin 
uoch interesaante Resultate zu geben. 

Correspondenzen. 
498. 1. Qers tl: Specificationen von Patenten fir Qroasbritannien 

und Irland. 
2707. D u n c a n  urid N e w l a n d s ,  London. ,,Darsbllung von schwefel- 

saurer Tbonerde.' 
Datirt 1. Jnli 1876. 

Bauxit wird rnit Kohle vermengt gegliiht, nachher mit kochender Salzsiiure 
behandelt und d a m  in Schwefelstiure gelcat. Das redncirende Gltihen mag nnter- 
lassen werden. Carch die Salzslure wird nahezu alles Eisen fortgeftihrt. 

2737. J. C a l d e r w o o d ,  Addiewall Chemical Works, Schottl. ,,Ver- 
werthung von Tbeerschwefelsiiure.' 

Datirt 4. Juli 1876. 
Der in der Raffination von Yineralijlen sich ergebrnde schwefelstrurehaltige Theer 

wird mit Wasserdampf behandelt, bis sich die z&he Masse in znei Gchichtea tbeill; 
die untere, aus verdbnter Schwefelslnre bestehend, wird zur Gewinnnng von 
schwefelsaurer Thonerde henutzt. 

2712. M a c k i e ,  F a u r e  und T r e n c h ,  Ftcversham, ~rs f sch .  Kent, 
Eugl. ,,SprengmitteI.' 

Datirt 4. Juli 1876. 
Enparzogras, oder sonst eine Pflanzenfaser, wird in Nitrocellulose Uberfuhrt. 

2764. W. F. N a  s t ,  New-York. ,,Papierbereitung.' 
Datirt 6. Jnli 1876. 

Das durch Schtlttelmaschinen aus gldldtlnger abgescbidene Stroh wird nach 
Keinigen in Ublicher Weise zu Papierbrei vararbeitet. 




