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Bei der Analyse endlich der zweirnal aus Alkohol umkrystalli- 
sirten Saure fand Herr  H a s s e n k a m p :  

Gefunden. Berechnet. 

C,, 76.06 75.68 
H,, 12.68 12.76 
0, 11.26 11.70. 

Zahlen, welche mit den von H e i n  t z  bei seinen Untersuchungen 

F r e i b u r g  i El., den 14. December 1876. 
der Stearinsaure gefundenen fast absolut iibereinstimmen. 

513. 0. Doebnsr u. W. Stackmann: Ueber die Einwirkung des 
Benzotrichlorids auf Phenol. 

(Aus dem Berl. Univ.-Labor. CCCVI.) 

Die weitgehende Analogie zwischen Aldehyden und Ketonen, 
welche jene nur als das durch das Radical der Ameisensaure, die 
Formylgruppe H C 0 charakterisirte Glied dieser ganzen Kiirperklasse 
erscheinen lasst, legt den Gedanken nahe, dass in ahnlicber Weise, 
wie mittelst der fruchtbaren Reimer’schen  Reaction der Eintritt von 
Aldehydgruppen in Phenole erfolgt, sich bei Anwendung der Chloride 
anderer Radicale auch die Synthese von Oxyketonen ausfiihren lassen 
werde. 

Von diesem Gesichtspunkt geleitet, haben wir zunachst das Stu- 
dium der Einwirkung des Benzotrichlorids C, H, C CI,, welches nacb 
L i rn p r i c h t’s 1) Untersuchungen sich in vieler Beziehung dern Chloro- 
form ahnlich verhalt, auf Phenole in Angriff genommen. Es liess 
sich erwarten, dass das Benzotrikhlorid dem Phenol die Benzoyl- 
gruppe einverleiben und so ein Benzoylphenol oder Oxybenzophenon 
C6 H, C 0 .  C ,  H, O H  bilden werde. Unsere Versuche bestatigen in 
der That  vollkommen diese Voraussetzung. 

Das Benzotrichlorid wurde durch anhaltendes Einleiten von Clilor 
in siedendes Toluol bereitet; dasselbe wurde so lange fortgesetzt, bis 
das Toluol keine erhebliche Gewichtszunahme mehr zeigte. Das Pro- 
dukt wurde von beigernengter Chlorwasserstoffsaure durch Waschen 
mit Wasser und kohlensaurem Alkali gereinigt, mit kohlensaurem Kali 
getrocknet und dann fractionirt. Bei weitem der griisste Theil erwiev 
sich als reines Benzotrichlorid (Siedepunkt 215O); nur eine verhllt- 
nissmassig geringe Menge hiiher siedender Produkte bildet sich, offem 
bar durch die Einwirkung des Chlors auf die im Riickflusskuliler ver- 
dichteten Theile des Toluols entstanden. 

1 )  L i m p r i c h t , Q n n .  Chem.l’harm. CXXXIV, 5 5 ;  CXXXV, 80; CXXXTX, 508. 
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Benzotrichlorid wirkt auf Phenol unter sturmischer Chlorwasser- 
stoff-Entwickelung ausaerst heftig ein unter Bildung einer rothbraunen 
harzartigen Masse; auch hei Einwirkung aiif alkalische Lijsungen des 
Phenols treten durch tiefere Spaltungen des Molekuls diese harzigen 
Produkte auf, aus denen sich keine krystallisirenden Kiirper isoliren 
lassen. Naeh mannichfacher Variation der Versuche gelang es, ein 
Verfahren festzustellen , welches das stijrende Auftreten tieferer Zer- 
setzungsprodukte auf ein geringes Mass beschrankt. Es wurde nhn- 
lich zum Fixiren des Chlorwasserstoffs mit bestem Erfolg Zinkoxyd 
in Anwendung gebracht. Die giinstigsten Resultate gab folgende 
Methode. 

Je  30 Gr. Phenol werden rnit 20 Gr. Zinkoxyd gernischt in einen 
Kolben gebracht, dern Gernisch ganx allmalig 20 Gr. Benzotrichlorid 
zugefigt. Jeder Tropfen bewirkt eine heftige Reaction; durch Erwar- 
men irn Wasserbade wird diese schliesslich zu Ende gefiihrt. Die 
rothbraune Masse wird rnit Aether ausgpzogen , die atherische Lo- 
sung vorn Chlorzink und Zinkoxyd durch Filtriren getrennt. 

Der nach dern Abdestillireu des Aethers bleibende Riickstand 
wurde zunachst rnit Wasserdampf behandelt; rnit diesern gingen neben 
unverandertern Phenol erhebliche Quantitaten Benzogsaure - Phenyl- 
ather iiher, der durch die Analyse und die Eigenschaft, beim Verseifen 
BenzoEsaure zu liefern, identificirt wurde (0.2039 Gr. gaben 0.5896 
GO2 und 0.1018 H, 0 = 78 86 pCt. C; 5.54 pCt. €I; die Forrnel 
C13 HI ,  0,  verlangt 78.78 pCt. C; 5.05 pCt. H); sein Schrnelzpunkt 
wurde bei 690 gefunden. 

Aus dem durch Wasserdarnpf gereinigten Riickstand wurde durch 
Krystallisiren aus Eisessig mit Leichtigkeit ein irn reinen Zustande 
ganz farbloser, in beiderseits zugespitzten Prisrnen krystallisirender 
Rorper isolirt, dessen Analyse und Eigenschaften ihn unzweifelhaft 
als Benzoylphenol C, H, C O  . C, H, OH erkennen lassen. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
I. 0.2152 Substanz gaben 0.6206 COz und 0.1074 H,O, 

11. 0.2015 Substanz gaben 0.5828 CO, uud 0.0944 H,O.  
Berechnet fur C , ,  H ,  0,. Gefunden. 

I. 11. 
C 78.78 pCt. C 78.65 78.87 
H 5.05 - H 5.54 5.25. 

Das Benzoylphenol schmilzt constant hei 134 O ,  ist wenig liislich 
i n  kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht lijslich in Alkohol, Aether 
und Eisessig. Aus Alkohol, der rnit dern gleichen Volumeri Wasser 
verdiinnt ist, krystallisirt es in farbloseu, sageformig verastelten Blatt- 
chen, aus Eisessig in grossen, zugespitzten Prismen. Es zeigt alle 
Eigenschaften eines Phenols, last sich in Alkalien farblos auf, wird 
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durch Sguren aus der LSsung wieder ausgefallt. Auch mit anderen 
Basen bildet es charakteristische Salze. 

M e r e  und G r u c a r e v i c l )  erwLhnen in einer kurzen Notiz eines 
bei Behandlung von Phenol mit Benzoylchlorid und Zink erhaltenen 
KGrpers von der Formel C z o  H I 4  O,, den sie fur das Benzoat eines 
Benzoylphenols halten, vom Schmelzpunkt 112.50; es wird sich er- 
geben , ob unser Benzoylphenol einen BenzoEsaureather von gleichen 
Eigenschaften bildet. 

Der  bei der Einwirkung des Benzotrichlorids auf Phenol und 
Zinkoxyd stattfindende Vorgang lasst sich ohne Schwierigkeit erklaren 
nach der Gleichung: 
2 c ,  H, Cl, + 2C, H6 0 + 3 Z n O  = 2C,, H l 0 O 2 + 3 Z n C l z + H ,  0. 

Der Eintritt der Benzoylgruppe erfolgt theilweise in der Hydroxyl- 
gruppe des Phenols unter Bildung des Benzotkaurephenylathers 
c6 H, C 0 0 c, H,,  theils im Kern unter Bildung des isomeren Ben- 
zoylphenols C, H,  C O  C6 H, OH. Welche Bedingungen vorwiegend 
die eine oder andare dieser neben einander verlaufenden Reactionen 
begiinstigen, ist noch zu constatiren. 

Die vollkommene Analogie zwischen der Synthese des Salicyl- 
aldehyds (Forrnylpho\nols) H C O  . C, H, OH aus Chloroform und der 
des Benzoylphenols C6 H, . C O  . C6 H, O H  aus Benzotrichlorid (Phe- 
nylchloroform) ist in die Augen fallend. Andererseits erhellt die ver- 
wandtschaftliche Beaiehung dieser Kiirper zu den Phtaleinen. 

Mit der eingehenden Untersuchung dieser Reaction und ihrer Pro- 
dukte sind wir beschaftigt und im Begriff, auch andere Phenole und 
Chloride in den Kreis unserer Versuche zu ziehen. 

514. (3. Kraemer und M. Grodzki:  Studien uber den rohen 
Holzgeist. 

(Vorgetragen i n  der Sitzung von Hrn. Kraemer.) 
I m  Verfolg unserer Untersuchungen uber den rohen Holzgeist, 

welche sich zunlchst auf einen Theil der niedrig siedenden Bestand- 
theile desselben erstreckten 2), sind wir zu einigen mittheilenswerthen 
Resultaten gelangt. 

Mit dem Nachweis hijherer Fettsauren unter den Destillations- 
produkten des Holzes ist das Vorkommen der dem Aceton homo- 
logen Ketone angedeutet. Wie das Aceton aus zwei Esaigsaure-Mole- 
kulen entsteht, so sind der Aldehyd und die iibrigen vorkomrnenden 
Ketone als aus der Einwirkung der Ameisensaure, Essigsaure, Propion- 
saure u. s. w. auf einander hervorgehend anzusehen. 

1 )  Diese Ber. VI, 1245. 
2) G r o d z k i  und K r i i m e r ,  diese Ber. VII, 1492. 


