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Dass amch bei Anwendung des Zinkoxyds das gebildete Chlor-
zink eine Kir die Befdrderung der Reaction wesentliche Rolle spielt,
wird durch die in neuester Zeit von Friedel und Crafts bei ihren
glinzenden Syntbespn mittelst Metallchloriden ergielten Resultate héchst
wabrscheinkich gemacht.

Die Theorie deutet die mannigfachen Combinationen an, derén
Verwirklichung die Verallgemeinerung jener Reaction in Aussicht
stellt, insofern sich der Versuch von selbst ergiebt, nicht nur die ver-
schiedenen Phenole, sondern auch die Chloridt von verscbiedenen aro-
matischen und Fettsiuren zu den Synthesen von Oxyketonen gzu ver-
wenden. Es wird sich ecrgeben, in wie weit das Experiment dem
FFlug der Specalation zu folgen im Stande sein wird, Diese Notix
bezweckt, die Richtung der weiteren Versuche anzudeuten.

497. 0. Doebner u. W, Stackmann: Usber Benzoylphenol.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCOXLVL)

Im Laufe der weiteren Uuntersuchung des Benzoylphenols
C,H,CO0.C.H,0H,
dessen Bildung durch Einwirkung von Benzotrichlorid auf ein Gemisch
von Phenol und Zinkoxyd neben Phenylbenzoat C4H,CO.OC,H;
in unserer ersten Notiz!) beschrieben wurde, gelang es zunichst eine
noch glatter verlaufende Darstellungsweise jenes Korpers aufzufinden,
die sich aus einem eingehenderen Studium der Reaction ergab. Es
zeigte sich nimlich, dass bei Anwendung eines Ueberschusses von
Benzotrichlorid sich fast auaschliesslich das Beunzoylphenolbenzoat
C,H,CO.0C;H,.COC;H; bildete. Es driingte sich nun die Frage
auf, ob dies nur aus dem primir gebildeten Benzoylphenol oder auch
aus dem Phenylbenzoat entstanden sei durch weiteren Eintritt einer
Benzoylgruppe in die Phenylgruppe; der Versuch entschied im letz-
teren Sinne, Phenylbenzoat mit Zinkoxyd gemischt und mit Benzo-
trichlorid behandelt, liefert Benzoylphenolbenzoat nach der Gleichung:
C;H,COOC;H; +Zn O+ C;H,CCl,
= C;H,CO.0C,H,.COC;H; + Zn Cl; + CIH.

Damit war der Weg avgegeben, welcher den durch die Bildung
von Nebenproducten nachtheiligen Einfluss der Hydroxylgruppe des
Phenols ausschliesst. Man bereitet zunéichst Phenylbenzoat, durch
Erbitzen des Phenols (1 Mol.) mit Benzoylchlorid (1 Mol.) bis zum
Aufhéren der Ol H-Entwicklung. Dieses behandelt man dann ent-
weder mit den berechneten Mengen Benzotrichlorid und Zinkoxyd,
oder mit Benzoylchlorid und Chlorzink. In beiden Fillen tritt eine

1) Diese Berichte IX, 1918.
X/ /44
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neue Cl H-Abspaltung ein und das Product ist das gleiche, das bei
112.5° schmelzende Benzoat des Benzoylphenols, welches bereits von
Merz und Grucarevic!) beobachtet wurde bei der Einwirkung von
Benzoylchlorid und Zink anf Phenol. Dasselbe wird durch absoluten
Alkohol aus dem Rohproduct ausgezogen und durch Krystallisiren
gereinigt,

Das Benzoylphenol wird aus dem Benzoat am besten auf die
Weise gewonnen, dass man dies durch ldngeres Kochen mit alkoho-
lischem Kali verseift, den nach dem Verjagen des Alkohols bleibenden
Riickstand in Wasser 16st und Kohlensiure in die Losung einleitet;
dadurch wird das Benzoylphenol gefillt, das benzoé&saure Alkali bleibt
in Losung, durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird jenes sodann ge-
reinigt. Beziiglich der physicalischen Eigenschaften des Benzoylphenols
(Schmp. 134°) ist dem frilher Mitgetheilten nichts hinzuzufigen, da-
gegen wird es durch die folgenden Derivate néher characterisirt.

Benzoylphenolbenzoat CsH,CO.C,H,O(COC,H;)
entsteht ausser den erwihnten Bildungsweisen auch leicht durch mehr-
gtiindiges Erhitzen gleicher Mol. Benzoylphenol und Benzoylchlorid bei
Siedetemperatur. *Es krystallisirt aus Alkohol in glénzenden Blattcher,
ans Aether in grossen Tafeln. Sein Schmelzpunkt wurde genau ent-
sprechend der Angabe von Merz und Grucarevic bei 112.5° ge-
funden. Es ist wenig ldslich in Wasser, reichlich in Eisessig und
Benzol, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkobol. Beim Erhitzen
mit alkoholischem Kali zersetzt es sich leicht in Benzoylphenol und
Benzoésaure.

Die Analyse ergab:

Theorie fir C,,H,,0,. Versuch.
C 79.43 78.94 79.18
H 4.63 4.92 4.83.

Benzoylphenolacetat C;H;,CO.C;H,O0(COCH,)
wird durch mehrstiindiges Erhitzen von Benzoylphenol mit einem ge-
ringen Ueberschuss von Essigsiureanhydrid am Riickflusskiihler ge-
wonnen. Durch Eintragen der Reactionsmasse in heisses Wasser
wird zundchst das tberschiissige Essigsidureanhydrid zersetzt, der beim
Erkalten krystallinisch erstarrende Acetylither einigemale aus Alkohol
umkrystallisirt.

Er krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen bischelférmig
gruppirten farblosen Nadeln, sein Schmelzpunct liegt bei 81°. Er ist
wenig ldslich in Wasser, leicht in Aether, Benzol, Eisessig. Spaltet
sich in Beriihrung mit Alkalien sehr leicht in Benzoylphenol und Essig-
siure. Die Analyse bestitigte seine Formel:

1) Diese lierichte VI, 1245.
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Theorie fir C, , H,, 0,. Versuch.

C 75.00 74.67
H 5.00 5.2.
Reduction des Benzoylphenols mit Natrinmamalgam.
~H
Benzhydrylpheno!l C;H,C-—OH
“CgH,OH

Je 3 Gr. Benzoylphenol wurden mit etwa 200 Cc. Wasser dber-
gossen in der Kilte der Einwirkung dreiprocentigen Natriumamalgams
iiberlassen. Nach etwa 4 Stunden war die Redaction vollendet. Beim
Ansiuern der alkalischen Lésung schieden sich grosse nadelférmige
Krystalle aus, die ans heissem Wasser umkrystallisirt bei der Analyse
folgende Zahlen ergaben:

Theorie fur C, ;H, ,0,. Versuch.
C 78.0 pCt. 77.97 pCt.
H 6.0 - 6.02 -

Die neue Verbindung ist demnach durch Aaefnahme von 2 At.
Wasserstoff aus Benzoylphenol entstanden und steht zu diesem in der-
selben Beziehung wie das Benzhydrol zum Benzophenow. Wir be-
zeichnen sie als Benzhydrylphenol. Sie trigt gleichzeitig den Cha-
racter eines secunddren Alkohols und eines Phenols an sich. Ihre
Phenol-Natur dussert sie dadurch, dass sie sich in Alkalien 16st und
darch Siduren unverdndert wieder ausgeschieden wird. Das Benzhy-
drylphenol schmilzt unter schwach gelblicher Firbung bei 1619, ist
leicht léslich in Alkohol und Aether, weniger in Benzol, schwer
18slich in kaltem, leicht in heissem Wasser; krystallisirt daraus in
seideglinzenden Nadeln.

Bei Einwirkung des Natriumamalgams in concentrirter Losung
und in der Wirme, sowie auch bei Reduction mittelst Zink und
Salzsiure entsteht aus dem Benzoylphenol ein anderes Reductions-
product, dessen Natur noch festzustellen ist. Ebenso ist es noch nicht
gelungen, die nabe liegende Ueberfiihrung in ein Benzylphenol (iden-
tisch oder isomer mit dem von Paternd und Fileti) und schliess-
lich in den Kohlenwasserstoff (Diphenylmethan) zu bewerkstelligen.

Spaltung des Benzoylphenols durch schmelzendes Kali

Benzoylphenol wurde bei mdglichst niederer Temperatur mit iiber-
schiissigem Kalihydrat zusammengeschmolzen; es wurde dabei das
Entweichen von Dimpfen (Benzol) Leobachtet. Aus der Liosung liessen
sich nach dem Ansduern durch Aether reichliche Mengen einer Siure
ansschiitteln, die durch Eigenschaften, Schmelzpunkt (209°) und die
Analyse des Silbersalzes als Paraoxybenzoésiure erkannt wurde.

Theorie fir C; H, 0, Ag. Versuch.
Ag 44.07 pCt. 43.83 pCt.
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Andere PProducte der Reaction waren nicht nachzuweisen. Die
Zersetzung war demnach offenbar wesentlich in dem Sinne verlaufen:

CoH,CO.CeH,OH+ H, 0 = G H, 3505 + Cs He.

Mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit ldsst sich daher annehmen,
dass das Benzoylphenol der Parareihe angehort. Es wiirde indess nach
den vorliegenden Erfahrungen gewagt sein, ohne weitere Bestitigung
blos auf Grund des Kalischmelzens Schliisse in dieser Richtung zu
ziehen.

Es verdient hier bemerkt zu werden, dass die Analagie mit der
Reimer’schen Reaction die gleichzeitige Bildung zweier isomeren
{der Para- und Ortho-Reihe angehdrenden) Benzoylphenole wahr-
scheinlich macht. Vielleicht dirfte die weitere in grosserem Maass-
stabe fortgesetzte Untersuchung den zweiten bis jetzt noch nicht beo-
bachteten Kérper kennen lehren. Ueberhaupt verspricht die weitere
Bearbeitung des Benzoylphenols nach verschiedenen Richtungen hin
noch interessante Resultate zu geben.

Correspondenzen.

498. R. Gerstl: Specificationen von Patenten fir Grossbritannien
und Irland.

2707. Duncan und Newlands, London. ,Darstellung von schwefel-
saurer Thonerde.“
Datirt 1. Juli 1876.
Bauxit wird mit Kohle vermengt geglitht, nachher mit kochender Salzsiure
behandelt und dann in Schwefelsiure gelést. Das reducirende Glihen mag unter-
lassen werden. Darch die Salzsiure wird nahezu alles Eisen fortgefuhrt.

2737. J.Calderwood, Addiewall Chemical Works, Schottl. ,Ver-
werthung von Theerschwefelsdure.*
Datirt 4. Juli 1876.

Der in der Raffination von Mineralglen sich ergebende schwefelsturehaltige Theer
wird mit Wasserdampf behandelt, bis sich die z#he Masse in zwei Schichten theill;
die untere, aus verdiinnter Schwefelsiure bestehend, wird zur Gewinnung von
schwefelsaurer Thonerde benutzt.

2742. Mackie, Faure und Trench, Faversham, Grafsch. Kent,
Engl. ,Sprengmittel.“
Datirt 4. Juli 1876.
Esparéogras, oder sonst eine Pflanzenfaser, wird in Nitrocellulose tiberfiihrt.

2764. W.F.Nast, New-York. ,Papierbereitung.“
Datirt 6. Tali 1876.

Das durch Schilttelmaschinen aus Si.lldtinger abgeschiedene Stroh wird nach
Reinigen in tiblicher Weise zu Papierbrei verarbeitet.





