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durch S#uren aus der Ldsung wieder ausgefillt. Auch mit anderen
Basen bildet es charakteristische Salze.

Merz und Grucarevicl) erwihnen in einer kurzen Notiz eines
bei Behandlung von Phenol mit Benzoylehlorid und Zink erhaltenen
Kérpers von der Formel C,, H,, O, den sie fiir das Benzoat eines
Benzoylphenols halten, vom Schmelzpunkt 112.5°; es wird sich er-
geben, ob unser Benzoylphenol einen Benzo&siuredther von gleichen
Eigenschaften bildet.

Der bei der Einwirkung des Benzotrichlorids auf Phenol und
Zinkoxyd stattfindende Vorgang lésst sich ohne Schwierigkeit erkliren
nach der Gleichung:
2C; H; Cl3 +2C, H; O+ 3200 =2C,,H,,0;,4+3ZnCl,+H, 0.

Der Eintritt der Benzoylgruppe erfolgt theilweise in der Hydroxyl-
gruppe des Phenols unter Bildung des Benzoésiurephenylithers
Cs H, COO C; Hy, theils im Kern unter Bildung des isomeren Ben-
zoylphenols C; H, CO C; H, OH. Welche Bedingungen vorwiegend
die eine oder andere dieser neben einander verlaufenden Reactionen
begiinstigen, ist noch zu constatiren.

Die vollkommene Analogie zwischen der Synthese des Salicyl-
aldehyds (Formylphénols) HCO.C; H, OH aus Chloroform und der
des Benzoylphenols C; H, . CO.Cs H, OH aus Benzotrichlorid (Phe-
nylchloroform) ist in die Augen fallend. Andererseits erhellt die ver-
wandtschaftliche Beziehung dieser Korper zu den Phtaleinen.

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

514. G Kraemer und M. Grodzki: Studien iiber den rohen
Holzgeist.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Kraemer.)

Im Verfolg upserer Untersuchungen iiber den rohen Holzgeist,
welche sich zuniichst auf einen Theil der niedrig siedenden Bestand-
theile desselben erstreckten ?), sind wir zu einigen mittheilenswerthen
Resultaten gelangt.

Mit dem Nachweis hoherer Fettsiuren unter den Destillations-
produkten des Holzes ist das Vorkommen der dem Aceton homo-
logen Ketone angedeutet. Wie das Aceton aus zwei Essigsdure-Mole-
kiillen entsteht, so sind der Aldehyd und die dbrigen vorkommenden
Ketone als aus der Einwirkung der Ameisenséiure, Essigsiure, Propion-
sdure u. s. w. auf einander hervorgehend anzusehen.

1) Diese Ber. VI, 1245.
3) Grodzki und Kramer, diese Ber. VI, 1492.
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Mit der Bildung der Ketone ist indessen die Wirkung der in
erster Linie entstehenden Korper auf einander, zumal unter dem
Einflusse der hohen Temperatur, welcher sie ausgesetzt sind, noch
nicht abgeschlossen. Bei der Reactionsfihigkeit der Ketone und Al-
dehyde haben wir nicht allein Verbindungen dieser Korper mit den
Alkoholen, dem Methylalkobol und wahrscheinlich auch dem Allyl-
alkohol, sondern auch Umsetzungen der Ketone unter sich zu er-
warten, Es wiirden dies die Acetale und die condensirten Ketone sein.

Das Anfangsglied der Ketone, der Aldehyd, der sein Vorkommen
der Einwirkung der Ameisensidure auf Essigsiiure dankt, tritt nur
selten in dem rohen Holzgeist in grdsseren Mengen auf. Mit einiger
Sorgfalt gelingt es indessen, regelméissig eine gewisse Menge aus dem
Vorlauf des Holzgeistes abzuscheiden. Der grissere Theil wird offen-
bar von dem Methylalkohol unter Bildung von Dimethylacetal auf-
genommen, welches sich bisher in Folge seines von dem des Methyl-
alkohols fast nicht abweichenden Siedepunktes gewdhnlich der Beob-
achtung entzogen hatund bisjetzt nureinmal vonDan cer ) nachgewiesen
worden ist. Nach den neuerdings von uns gemachten Erfahrungen
ist nicht zu zweifeln, dass dasselbe einen constanten Bestandtheil des
Holzgeistes bildet.

Bei Weitem vorwiegend tritt wie bekannt das néchst hohere
Glied das Aceton auf. Das nun folgende homologe Methylithyketon
verdanken wir der Gegenwart der Propionsiure. Da dasselbe wieder-
holt?) aus den hochsiedenden Antheilen des Acetons abgeschieden
wurde, begniigten wir uns damit, festzustellen, ob sein Vorkommen
als constant anzusehen ist. Wir kénnen diese Frage als entschieden
betrachten. Die aus den zwischen 70 und 90° siedenden Fractionen
verschiedener Holzgeistsorten durch Natriumbisulfit abgeschiedene Ver-
bindung konnte ohne grosse Schwierigkeit auf ein Methylithylketon
von ausreichender Reinheit verarbeitet werden. Der Siedepunkt des-
selben wurde bei 80 bis 85° gefunden (nach Popoff 79 bis 81°).

Die hoheren Ketone findet man neben dem Allylalkohol, in dem
eigenthiimlich riechenden QOel, welches bei der Destillation als zuletzt
tibergehender Bestandtheil des Holzgeistes abgeschieden werden kann.
Durchschiitteln mit Wasser entfernt den Allylalkohol, durch Natrium-
bisulfit lassen sich dann die Ketone herausnehmen. Gewiss ist, dass
man bis 130° siedende Ketone antrifft, die zweifellos den niedrigen
Ketonen homolog sind.

Das von Hrn. Claisen?), der sich eine Zeit lang mit diesen
Korpern beschiftigte, beschriebene Keton, ein von 129 bis 131°

1) Dancer, Ann. Pharm. 132, 240.
?) Fittig, Ann. Pharm. 110, 18.
3) Diese Berichte VIII, S. 1258,
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siedendes Oel, welches mit Natriumbisulfit eine feste Verbindung gab,
muss ein bereits condensirtes Keton gewesen sein, vielleicht von der
empirischen Zusammensetzung C, Hy O.

Gefunden im Mittel. Berechnet fiir C, Hy O,
C 70.8 C 714
H 938 H 95

Die in Natriumbisulfitlésung nicht oder doch schwer ldslichen
Oele sind nun der Gegenstand unserer Untersuchung gewesen. Es
sind dies dieselben, welche wir frither als Mesityloxyd- und
Phoronartige Korper angesprochen hatten. Bei den bedeutenden
Mengen, welche zu unserer Verfiigung standen, glaubten wir zunichst
durch eine systematische Fractionirung am schnellsten die Trennung
der einzelnen Componenten bewirken zu kénnen, doch mussten wir uns
nach einem sehr miihsamen, unsere Geduld auf Aeusserste herausfor-
dernden Fractioniren tberzeugen, dass es zu keinem Resultate fiihrte.
Dieselbe Erfahrung hat iibrigens auch Hr. Claisen einer brieflichen
Mittheilung zufolge gemacht und es ist dies auch der Grund gewesen,
der ihn seinerseits von weiterer Untersuchung abstehen liess. Am
Ende der Operation hatten wir eine grosse Zahl Fractionen von
110° aufwiirts bis iiber 180°, deren Mengen nicht wesentlich von
einander verschieden waren. Zwischen 130 bis 140° und 165 bis
1759 etwa, war allerdings eine gewisse Ansammlung wahrzunehmen,
Der Umstand, dass ein erneutes Abdestilliren immer wieder kleine
Mengen Wasser abspaltete, filhrte darauf hin, das weitere Fractioniren
dieser offenbar sehr labilen Substanzen als wirkungslos aufzugeben.

Nichtsdestoweniger glaubten wir eine Verbrennung der beiden
genannten Fractionen vornehmen zu sollen. Wir fanden fiir

I. 130 bis 140°: I1. 165 bis 175°:
C 76.27 C 78.66
H 10.38 H 10.24
Die Dampfdichte der beiden Korper . zeigte:
I 5218 1. 57.95

Aus der Kohlenstoffanalyse lassen sich die empirischen Formeln
CgH,, 0 fir I., und C,, H,; O fiir II. ableiten, die gefundenen
Gas-Volumgewichte dagegen geben dafiir keinerlei Bestitigung.

Das Studium der Einwirkung des Broms auf die beiden Kérper
filhrte leider zu keinem fir die Aufklirung der Natur derselben
brauchbaren Resultate.

Bis zu einem gewissen Punkte wurde Brom mit Leichtigkeit auf-
genommen, dariiber hinaus begann die Abspaltung von Bromwasser-
stoffsiure und die Abscheidung kohliger Substanzen. -Dies geschah
selbst in einer mit Schwefelkohlenstoff stark verdiinnten Losung.

Kam zum Maissigen der Reaction Bromwasser in Anwendung, so
erhielt man ein in Wasser untersinkendes Oel, das beim Erhitzen fiir
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sich unter starker Bromwasserstoffentbindung und Kohleabscheidung
zerfiel.

Die quantitative Bestimmung der im ersten Stadium der Reaction
aufgenommenen Brommengen fiihrte fiir die Kdrper:

L 1I.
zu 104 pCt. zu 135 pCt.

Ein Oxydationsgemisch ans chromsaurem Kali und Schwefelsiiare
mit dem vierfachen Wasser wirkte auf beide Kérper sehr lebhaft ein.
Unter reichlicher Kohlensiureentkindung wurde ein Theil derselben
oxydirt. Das nicht oxydirte wurde von einem neuen Oxydationsge-
misch sehr viel triger angegriffen und dies Verbalten nahm um so
mehr zu, je bhiufiger man die Operation wiederholte. Die resultirende
Sdure war der Haunptsache nach Essigsdure.

Das Silbersalz gab:

Gefunden. Berechnet.
64.1 64.7

Bei einer fractionirt ausgefiihrten Fillung gab das zuletzt aus-
fallende Silbersalz Zahlen, die noch fiir die Gegenwart kleiner Mengen
héherer Fettsduren sprechen:

Gefunden. Berechnet fiir Propionsiure.
60.93 59.7

Ein mit dem Kérper II quantitativ ausgefiihrter Oxydationsver-
such fiihrte zu folgenden Ergebnissen:

75 Ce. mit 75 Gr. chromsaurem Kali und entsprechenden Mengen
Schwefelsiure und Wasser behandelt, liessen 50 Ce. unangegriffen.
Diese von Neuem mit einer 50 Gr. Bichromat enthaltenden Mischung
oxydirt, liessen noch 30 Ce. zuriick, welche endlich derselben Menge
des Oxydationsgemisches unterworfen, 20 Ce. hinterliessen Der Siede-
punkt dieses, im Geruch von dem urspriinglichen Kérper kaum ab-
weichenden Qeles hatte sich nur unwesentlichb veriindert, die Analyse

und die Bestimmung der Dampfdichte dagegen fiibrte zu ganz anderen
Werthen:

Gefunden. Gasvolumgewicht.
C 85.53 59.27
H 11.16

Man ersieht aus der Abnahme des Sauerstoffes und der Zunahme
des Kohlenstoffes, dass eine durchgreifende Verinderung mit dem
Kérper vorgegangen sein musste und wir folgerten mit Zugrundelegung
der weiter unten entwickelten Ansicht iber die Natur dieser Korper
iiberhaupt, dass durch die Oxydation die Hauptmenge in Essigsiure
und Kohlensiure zerlegt, ein Theil jedoch eine weitere Condensation
erleide und in das Endprodukt derselben ibergefiihrt werde.

Es war daher von Interesse, ein Agens zu wiblen, welches nur die
condensirende Wirkung aunszuiiben vermochte. Als solches bot sich uns
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das geschmolzene Chlorzink. Nach einigen Vorversuchen schritten
wir sofort zu quantitativ ausgefithrten Feststellungen:

80 Cc. des Korpers II warden mit 10 Gr. Chlorzink in einem
Kolben lingere Zeit im Oelbade digerirt. Das Chlorzink 1dste sich
in der Fliissigkeit ohne Schwierigkeit, nach kurzer Zeit trat eine
dunkle Féirbung ein und es schied sich nunmehr eine schwerere
Schicht aus, auf der ein helles Oel schwamm. Nachdem dasselbe
wiederholt mit concentrirter Schwefelsdure gewaschen und schliess-
lich idber Natrium getrocknet war, resultirten 27.5 Ce. einer Flissig-
keit, deren Identitit mit Cymol schon durch den Geruch und den
Siedepunkt (175 bis 183 °) angezeigt war und durch die Analyse und
die Bestimmung der Dampfdichte aufs Unzweifelhafteste dargethan
wurde. Wir erhielten:

Berechnet fur Cymol.

C 89.37 C 89.56
H 11.24 H 10.44
Gasvolumgewicht:
Gefunden. Berechnet.
66.55 67

Als in ganz dhnlicher Weise die zwischen 134 bis 140 0 siedende
Fraction einer successiven Behandlung mit Chlorzink, Schwefelsiure und
Natrium unterworfen wurde, liess sich aus dem verhiltnissméssig in etwa
gleichen Mengen abgeschiedenen Oel, ohne grosse Schwierigkeit ein
mit dem Xylol identischer Kohlenwasserstoff isoliren. Der Siedepunkt
worde zu 138 bis 143° gefunden, die Verbrennung ergab:

Berechnet fiir Cg H o-
C 89.89 C 90.56
H 947 H 944
Die Dampfdichte zeigte:
54.15 anstatt 53.

Unterliess man die vorgiingige Behandlung mit Chlorzink, und schiit-
telte den urspriinglichen Kérper II sofort mit concentrirter Schwefelsiure,
so fand eine sehr bedeutende Verkohlung der Masse statt. Das anf-
schwimmende QOel war auch nicht reines Cymol, sondern enthielt
neben demselben einen iiber 300° siedenden Kohlenwasserstoff, der
bei der Verbrennung zu der empirischen Formel C,, H,, fiihrte:

Gefunden. Berechnet.
C 89.23 C 89.56
H 10.96 H 10.44

Wir haben also anzunehmen, dass eine theilweise Polymerisirung
des Cymols stattgefunden hat.

Die mittelst Schwefelsiiure aus dem Kérper II erhaltene Ausbeute
an Cymol war natiirlich sehr viel geringer, als die mit Chlorzink.
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Bekanntlich hat Cahours?!) in einer schon vor 25 Jahren ausge-
filhrten Arbeit gezeigt, dass die hochsiedenden Oele des Holzgeistes,
mit Schwefelsiure vermischt, eine klare 8lartige Fliissigkeit abscheiden,
welche durch fractionirte Destillation sich leicht in Teluol, Xylol
und Cumol spalten lisst.

Die Kenntniss, welche wir heute von diesen Korpern haben,
lisst zwar manche Angaben des genannten Forschers als mangelhaft
erscheinen, doch kann es nicht zweifelhaft sein, dass Cabours, von
einem dhnlichen Rohmaterial wie wir ausgehend, schon damals zu den-
selben aromatischen Kohlenwasserstoffen gelangt ist.

Wir diirfen also fiir unsere Arbeit nur das Verdienst in Anspruch
nehmen, der vou Cahours angegébenen Reihe noch das Cymol hin-
zugefiigt und den Nachweis des Zusammenhanges der isolirten Kohlen-
wasserstoffe mit den Muttersubstanzen gefilhrt zu haben. Ob aus
diesen allein die Kohlenwasserstoffe durch weitere Condensation ent-
stehen oder gewisse Mengen dersclben schon fertig gebildet darin vor-
kommen, wagen wir jetzt noch nicht zu entscheiden.

Da wir ohne Anwendung condensirender Mittel nichts, nach An-
wendung derselben iiber ein Dritttheil abzuscheiden vermochten, da
ferner auch Cahours nur mittelst Schwefelsiure zu ihnen gelangte,
so neigen wir der Ansicht zu, dass die Kohlenwasserstoffe Pro-
dukte der Einwirkung condensirender Agentien auf die urspriing-
lichen ketonartigen Korper sind, dass sie also nicht fertig ge-
bildet in diesen vorkommen. Einen unumstésslichen Beweis dafiir
konnen wir indessen nicht erbringen. Wenn auch die fractionirte
Destillation nichts von den Kohlenwasserstoffen selbst anszuscheiden
erlaubte, und in dem Produkt der Einwirkung des Broms auf die
urspriinglichen Korper weder freies Xylol noch Cymol nachzaweisen
war, endlich auch die nicht mit wasserentziehenden Agentien be-
handelten Korper bei der Oxydation zu keinerlei aromatischen Deri-
vaten fiihrten, so wird es doch noch eingehenderer Versuche bediirfen,
um das eigenthiimliche Verhalten der Korper den Oxydationsgemischen
gegeniiber, sowje ihre von der aufgestellten Formel erheblich ab-
weichenden Dampfdichten mit unserer Annahme in Einklang zu
bringen.

Aber selbst wenn es gelingt, in dem Rohprodukt gewisse Mengen
der Kohlenwasserstoffe fertig gebildet aufzufinden, so diirfte dies fiir
die Anschauung selbst, welche wir uns von dem Entstehen dieser
Kérper gebildet haben, von keiner Bedeutung sein. Auf Grund der
auf diesem Gebiete von zahlreichen Forschern schon gesammelten Er-
fahrungen nchmen wir nidmlich an, dass die untersuchten Korper
Condensationsprodukte der Ketone sind. Wir glauben, dass fiir den

1y Cahours, Ann., Pharm. 76, 286.
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Xylol gebenden Korper: 2 Mol. Aceton und 1 Mol. Aldehyd uater
Abspaltung zweier Mol. Wasser:

2C;H,0+C,H,0=C;H,, 0+ 2H,0.
Fir den Cymol gebenden Korper entsprechend, 2 Mol. Aceton
und 1 Mol. Methylithylketon:

2C;H,04+C,H;,O=C,,H,,0+2H,0
zusammengetreten sind. Es wiirde dann der ganze Condensations-

Vorgang bis zu den Kohlenwasserstoffen in folgendem Schema zum
Ausdrock kommen:

Fir I
1) H--CO CH,;---CO--CH, 2 Mol. Aceton.

CH, CO--CH, 1 - Aldehyd.
¢H,
2) H-C = CH--CO--CH,
éH =iz (?—-—CH3 intermediiires Produkt—+ 2 H, O.
CH,
3) H-—-C == CH«-—C"--wCH3 Xylol + H, O.

O

H« C - CH
CH,

Fir II
1) C,H,--CO CH,;--CO--CH; 2 Mol. Aceton.
CH, CO--CH, 1 -  Methylithylketon.
CH,
2) CoH,--C  =: CH---CO--~CH,
CH == C---CH, intermedifires Produkt
i + 2 H,O.
CH,
3) C,H, -C == CH--C--CH,
! u
CH == C --- CH Cymol + H,O.

1

CH,
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Man ersieht daraus, dass das Xylol das Isoxylol und das Cymol
das dem Mesitylen entsprechende Dimethylithylbenzol sein muss. Das
Studium der Oxydationserscheinungen, sowie der dabei resultirenden
Produkte der beiden Kohlenwasserstoffe, hat nun die theoretische
Spekulation iiber die Bildung der Korper durchaus bestitigt. 2 Gr.
des fraglichen Xylols, vier Tage lang am aufsteigenden Kiihler mit
ca. 100 Ce. verdiinnter Salpetersiure gekocht, blieben giinzlich unver-
indert, ein Verhalten, das nach Fittig sehr charakteristisch fiir das
Isoxylol ist. Mit Chromsiuremischung 12 Stunden lang gekocht, wur-
den 5 Gr. fast vollkommen oxydirt und die in sehr kleinen, nadel-
formigen Krystallen anschiessende Siure besass alle Eigenschaften
der Isophtalsiiure, namentlich unterschied sich das Barytsalz hinsicht-
lich seiner Léslichkeit und seiner Krystallisirfihigkeit ganz wesentlich
von dem der Terephtalsiure. Diese ist bekanntlich amorph und giebt
ein nicht krystallisirbares sehr schwerldsliches Barytsalz.

5 Gr. des Cymols dagegen, mit verdiinnter Salpetersiiure in gleicher
Weise behandelt, waren nach zwei Tagen oxydirt. Die mit Wasser-
didmpfen leicht flichtige Siure zeigte, nachdem sie zur Entfernung
etwaiger Nitroprodukte mit Zinn und Salzsiure behandelt war, den
Schmelzpunkt von 165° und stimmte auch in ihrem idbrigen Verhalten
mit dem der Mesitylensdure iiberein. Mit einer Chromsiuremischung
war die Oxydation von 5 Gr. Cymol schon nach 12 Stunden fast ganz
beendet; die resultirende Sdure scheint der gréssten Menge nach Iso-
phtalsiure zu sein, doch sind wir nicht gewiss, ob nicht daneben eine
zweite Siure gebildet werde. Da Jacobsen?) erst kiirzlich den Nach-
weis gefiihrt hat, dass ein durch Synthese aus Aceton und Methyl-
dthylketon erhaltenes Dimethylithylbenzol mit verdiinnter Salpeter-
siiure Mesitylensiiure giebt, so darf die Identitit unseres Cymols mit
dem von Jacobsen als erwiesen angesehen werden.

Ob es gelingen wird, die den iibrigen Kohlenwasserstoffen ent-
sprechenden intermedidren Produkte, wenn auch in der noch unreinen
Form, in welcher die des Xylols und Cymols in unseren Hinden
waren, zu isoliren, muss weiteren Versuchen iiberlassen bleiben. Das
dem Toluol entsprechende Keton miisste als aus 2 Mol. Aldehyd und
1 Mol. Aceton, das dem Mesitylen — denn was Cahours als Cumol
beschrieben, wird nichts Anderes gewesen sein — entsprechende Keton
aus 3 Mol. Aceton entstanden, gedacht werden.

Es erscheint uns von einigem Interesse, die Synthese der inter-
mediéiren Koérper anzustreben, da die der Kohlenwasserstoffe zum
Theil schon von Fittig und Jacobsen verwirklicht wurde, und wir
haben uns desshalb zuniichst diesem Forschungsgebiete zugewandt.

Berlin, im December 1876.

1) Jacobsen, diese Berichte VII, 1430.
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