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Bildiing schwarzbrauner, theerartiger, auch in lieisseni Wasser schwer 
liislicher Produkte statt. 

Durch alkoholisches Ral i  entstelit eine fliichtige, iilige Siinre yon 
widerwartigem, an faulendes Kraut erinnernden Geriich, mit Silheroxyd 
vine leicht lijsliche, schwierig krystallisirhare Siiiire, walirscheinlich die 
mtsprechende D i o x y k o r k s l  lire, welche besonders diircli eiii in 
\Vassrr liisliches ond daraiis leicht krystallisirbares Calciuriisalz 
diarakterisirt ist. 

Die niihere Unter:rsuchung der gebromten Korksiioren, sowie ihrer 
liier xiiir beilkifig erwahnten neuen Derivate behalten wir uns TOI*, 

ilnd hoffen , dass wir sowohl iiber die einzehien xieuen Verbindnngen, 
;ils auch iiber die gleichfalls sclion in Angriff genommeneii Bromirungs- 
versiiclie anderer Dicarboiishiireii in RAde genauere Mittheilung machen 
kiinnen. 

S t i 1  t t g t t r t ,  chrm. Liihorat. d. t e c h  Hochscliule; Jannar 1882. 

29. Ad. Liebmann: Syntheee der homologen Phenole. 
[I[. Mitthoilung.] 

(Eingegangen i t i n  20. ,Jnniiar; vorlesen in d c ~  Siteung von Iirn. A. I'inncr.) 

a. I s o b 11 t y 1 p h e i i  o 1. 
In itieincr erstcn ,Clittheilung*) habe ich ziemlich genao die Dar- 

stelliingsmethode dieses Phenols beschrieben. Ich niijchte jedoch noch 
einige Erfahrungen , die die Ausbeute betriichtlich steigerii iind mit 
deren HGlfe sich dieser Kiirper spieleiid leicht machen liisst, in er- 
giinzender Weise hirizufiigen. Man crwiirmt das Gemengc von Phenol, 
ISobUty~dkohOl und Zinkclilorid so laiige mit starker Flamine, bis ein 
in die Fliissigkeit eingesciiktes Tliernioincter 1800 zeigt. Alsdaiin 
inhssigt man die Wiiritiezufiilir mid rerfiilirt genau, wie ich es in 
meiner ersten Ablianillung niitgeiheilt habe. Die Keaktion tritt bei 
1800 cin uiid wiihreiid d ~ s  ganzen Verlaiifs derselllen wnrden kaum 
'~em~~eraturscliwaiikuiijien bemrrkt - das Therniomctrr scliwankte 
zwischen 180 - 182". Die Operation niinrnt ziemlich genau, ganz un- 
abliiingig voii der Meiigc dcs aiige\vaiidten Materials. 45 Minuten in 
Anspruch ~ \vie mich fast siinimtliclie 1)arstr~lluiigeii lelirtcn. Gerade 
die Kenntniss der I h e r  des ~~ea~rt ionsverlai i fs  bcfiirdcrt die Ausbeute 
schr , cla das Auftreteii weisser IXimpfe, die ich friiher als Kriterium 
fiir die Ikendigung dcr Rraktion aiigegeben habr, schon weitergehende 
Zerseteiingen unzeigt. Man kann sich aiif diese Weise in sehr kiirzer 
Zeit diescn Kiirper kilowcise rnacheii. 
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Es ist mir aiich gelungcn. eine Sulfoslurc des Isobiitylphenols 
clarziistt4len. Man liist dasselbe in kalter, rancliender Schwefelslure - 
geliiide 11:rwlrrnung verarilasst schon lebhaftes Aufschilumen - nnd 
llsst mehrere Tage stehen. Giesst mail alsdann in knltes Wasser 
iind neutralisirt niit kohlensaurem Baryt, so krystallisirt. nachdem von 
diwefelsaureni Baryt abfiltrirt rind das Liisiiiigsmittel fast vollstiindig 
iilier Scliwefelslnre in1 Exsiccator verdmistet ist, ein Snlz aus, das in 
mnrzeiifiirmigen C;ebildc.n anschiesst. Druselbc verwittert im Exsic- 
cator. Einc Analyse des bei 100O getrockneten Salzes ergab folgende 
Zahlen: 

0.7052 g Substanz ergabeti 0.2714 g Ha SO*,  entsprechend 
0.1595 g Ba = 22.617 pCt. Ha. 

2 Ba verlangt 23 pCt. Ba. 

b. A m y  1 p h e n o 1. 

Die Darstelluiig diescs Kijrpers bietet mehr Schwierigkeiten j auch 
ist die Auslieutc sclilcclitcr, da stets Sel)cnrea.ktioiieii cintreten. Ganz 
besondcrs verliindert die Uildiiiig voti Kohlenwaserstoffen - die Ein- 
wirkiing des Zinkchlorids auf hrnylalkoliol, iiber die W u r t z  seiner 
Zeit ausfiilirliclie hlittheilungen gcmacht liat - cine reichlichere Bus- 
beate des neaen Phenols. Indesseii erhielt icli ails 300 g Phenol stets 
ziirii wenigsten 150 g hniylplienol , so class aucli dieser Kiirper leiclit 
in griisseren Mcngeii zii beschaffen ist. Auch hier beobachtete ich 
dieselben Vorsichtsmassregelii , wie h i  der Darstellung des Bntyl- 
phenols. Erst worde stark erhitzt, bis ein eiiigeseriktes Thermometer 
180° zeigte, dann die Flamnie gemlssigt. Der Verlaiif der Iieaktion, 
die stets zwischen 180- 18-20 vor sicli giiig, nalim ebcnfalls gegen 
45  Minuten in hiisprncli. Es warein danri xwei Schichteii eingetreten, 
die sirh iiicht rnelir Biiderteii. Man kaiin i i i i i i ,  nachdeni das Zink- 
chlorid durcli Wnsser iiiid etwas Yalzslnrc entfernt ist , ebenso ver- 
fdireti wie beiiii Rutylphenol. Icli liabc indess eiiie andere Methode 
praktischer gefiiiiden. Aiistatt direkt zii destillirciit Kist man die Masse 
iii Natroiilaogc iiiid trcnnt durcli eiiien Sc1ieidetrichtt.r voii darauf 
schwimmeiiden I~olileiiwasse~stoffen. In die nlkalische Liiiiring wird 
aladainii Wasserdanipf eingdeitet , m i  gcringe Meiigen voii Phcriyl- 
aniylatlier, die sich stets Iddcn iuid cler alkalisclieii Fliissigkcit ari- 
liafteri, zu entferncti. Darauf wird mit Salzsaurc ausgefiillt und d a s  
aiisgescliicdeiio (.)el , eiii (;eniengc von l’hcnol u t i d  hniylplietiol, nach 
den1 ‘rrockneii rnit Chlorcalciiuni durch fraktioiiirte T>estillatioii getrciiiit. 

Das hniylphcnol ist iiur sehr wenig in kocliendem Wasser IijslicE, 
aos dem es beim Erkalteii in larigcn Nadelii krystallisirt. Seiii Schrnelz- 
pnnkt liegt, wie angegeben, bei 92-93O, seiii Siedepunkt bei 2445--250°. 
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Derivate dieses Kiirpers, Nitropropukt, Acetyl- uiid Uenzoylverbinduiig, 
der Methyllither u. s w., sind dargestellt, aber iiocli nicht nlher  unter- -’ ‘I stimmen, we+- ‘Cj Hi1 
suclit. Die Analysen, die zti der Forniel CsHI< 

deli an einer andereri Stelle veriiflentlicht. 

c .  13 e 11 z y l p  h e II o 1. 

Die Eiiiwirkiiiig von Henzylalkohol auf Phenol, die schoii bci 
Gegenwart, von weiiig Chlorzink vor sich gelit. ist eine so heftige. 
dass lilufig der I<olbeniiilialt diircli das rorgclegte , langc Kiililrolir 
herausgesclileoilrrt. wurde. Mali IIIIISS iiusscrst. vorsiclitig anwiirinen - 
trotzdeni verliiuft die Reaktioii so stiirmiach, dass sie iiinerhdb wt:tiiger 
Secunden beeiidet ist , allein iiuch stets sehr unangenehme, iiber 360” 
siedende Nebenprodukte liefert wid die Ausbeute dadiirc,h vieles zii 

wiilischen iibrig liisst. Auaserdern elitstelit Ixi diesern Versnch, wit: 
bei den vorlier beschriebeiieii, wcnn aiich niir in sehr geringrr Menge, 
der l’henolather des angewandten Alkohols. Die Reiiiiguiig dieses 
I’heiiols geschieht arm besten nach der zweiten. beiin A 1 1 i y 1 p l i ~ ~ ) l  be- 
schriebenen Methode. Sein Siedepuiikt ist in meiner ersten Mittlitdung 
niclit ric.litig sngrgeben. Hei der Destillation tritt initrirr eiiie geringc. 
Zersetziiiig ein. Destillirt niaii jedoch irii H(~h1riidRurestroni odrr iiii 
Vacuum, letztcres ist wegc.ii den heftigeii Stosseiis niclit zu c~inpt’ehlcii. 
so erhiilt nian ein fast reines: bei ;i25-33O0, resp. 200-210° sie- 
dendes l’rotlukt , das nach deni Erkidteli krystallinisch erstarrt. Sch 
Schnielzpunkt liegt Lei A4’), r s  ist ideiitisch niit drni voii P a  t e r n b ’ )  
diircli Eiiiwirkting von Benzylchlorid auf Phenol Lei Gegenwart voii 
Zinkrtaub dargestelltcn Hiirper. P a t  e r  ni) ist es diircli diese SyntlicwA 
goliuigen, die voii % i  n c  k e :iufgc?fiindciie Iteaktioii auf Pheiiolc ans- 

zudrhneii. Nun hegt nian. gegeniiber der alteren Interpretatioii dieser 
Keaktion, sclion liiiigst. keinen Zweifc.1 tnrlir, dsss es iiivht das metal- 
lisclie Ziiik iat , welches die Spiitlicw veranlasst . sondern dass tlurcli 
d ie  ini Benzylclilorid iiitnier eritlialtc:ne ~ fwie Salzsiiitrc ziirrst Zink- 
clilorid gebildet wird und dieses , wie ~~liinihiiirinclilt~rid. den r i r ~ f b i ~ u  
bewirkt. h’ach nieineni Wiasen ist dies jedocli Ibis jetzt niir Ver- 
tnutliung, die iioch des experirtre~itelleii N;tch\veiscs bedrirftr. lcli liiclt 
es dalier fiir iiiteressant, den Vcrsucli auszufiihren. Isringt niiin I-’lieiiol 
[ 1 Molekiil] mit JZeiizylclilorid [ 1 Molckiil] zitsanirnen rind fugt riiitb 
Spur  Ziiikchlorid zu: so entweiclieii iiach meiiigen Minuten, oline dass 
.erwlrnit wird, Striinie voii Salzsiiiirc?. I>er Kolben wird so lieias, dasa 
iiian geniitliigt. ist, Z L I  kiilileii, wid  als €Iarcptprodiikt elitstelit 1ie1)eii 
geriiigcrcn Mengen hoclisiedender IColilenwasserstoffe , die iiicht zur 
Uiitersuchuirg ritiluden, I%twyIplicm~l \-on1 Sclinirlzpnirkt 840. 

I )  Dime Berichto V, 2SS ui i t l  435. 
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Drircli die Idelititlit der nach der Zincke- I ’a te rnb’schen  und 
nach meiner Metliode dargcstcllten Phenole ist awli gleichzeitig die 
Constitution der Produkte eritechieden. Z i n  eke,’) \vies nach, dass als 
IIauptprodukt der Einwirkung von Benzplchlorid auf Toluol Parabenzyl- 
toluol neben geriiigen Mengen von Orthobenzyltoluol entsteht, und SO 

kanii man wohl schliessen, dass in den entstandcnen Phenolen der 
Alkylrest sich zu der IIydroxylgruppe i n  Parastelliiiig befiiidet, Ob 
aucli Orthophenole dabei erhtehen, vermag ich niclit init Sicherheit 
nnzugeben, jcdoch ist es nlir wahrscheinlich. da inimer gcringe Mengen 
eines fliissigen IGrpere,  der in Natronlaugc lijslich war ,  dem Amyl- 
phenol beigernerigt waren, so dass es schwicrig war, ein constant sie- 
deiides Produkt zii erhalteii. Die Fliissigkeit erliiihtc den Siedepunkt 
aini circa 8 Grade. Djrekten Nachweis fur die Parastellung beizubringen, 
i s t  mir iiicht gcliingeii, d a  die Oxydatioii des accty-lirten Hutylphenols 
rnit Chromsiiure in essigsaurer Losuiig resultatlos blieL. 

An dieser Stelle Iiiiichte ich noch er\\$Iiiieii, dass cs mir nicht 
gliickte , die Syritliese von Aniylpheriol dnrdi  Einwirkiing von Amyl- 
chlorid auf Phenol bei Gegenwart von Einkchlorid auszufiihren; es 
farid selhst bei lliigerem Koclicri keine Reaktion fitatt. 

Ferner versuchte ich , die homologen Salicylsfiiten darzustellen. 
Xu diescin Zwecke liess ich z w e i  Molekiile Alkohol auf eiii Molekiil 
Salicylsiiiire bei Gegenwart yon Zinkclilorid chwirkcn, da ich voraus- 
setzte, dass vielleicht S&ureatherl)ilduiig vorniiagehcii nnd der Eintritt 
des Alkoholradikals i i i  den I<erii erst in zweitrr h i e  stattfinden 
wiirde. 1Cs bildetcn sicli zwei Schichten. Das Ziiikchlorid wurde wie 
gewiihiilich mit Wasscr und etwas Salzsiiure entfernt und d m  Reak- 
tionsprodukt iiach den1 Trocknen destillirt. Es trat lebhafie Zersetzung 
cin - es entwiclieii Striime eincs Gases und dabei ging eine E’lGssig- 
keit iiber, die in der Vorlage krystallinisch erstarrtc. Die Masye war 
leicht loslicli in  Alkalien, fie1 iiach Ziisatz von Siiureii wieder unver- 
iindert aus und wurde durch ihren Schmelzpunkt 971/2--980 und son- 
€+.? Eigeiischafteii als Butylpheiiol erkaiiiit. x i in  ist die Salicylstiure 
selbst iiicht destillirbar, sonderii zerfiillt iiacli cfer Gleichiiiig : 

in Phenol nnd Kohleiisiure. Es gewiniit den Anscheiii, nls ob in der 
T h a t  sich die homologe Salicylslure gebildet habe: die dariii analog 
der gewohnlieheii sich bei der l)cstillation nacli der Gleichiiiig: 

in Biitj-lpheiiol iiiid Kohlenslure gespaltrii hat. 

1) Dieso Berichte 1V, 409. 
Berirlite 6 D. c h ~ m .  (:e.wllrchoft. Jahr;. SV. 11 
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Jedoch verhinderte mich eine pliitzliche Unterbrechung meiner Ar- 
beiten an der Entscheidung dieser einfachen Frage, und bin ich dadiirch 
,~ezwunge~i  worden, diese so wenig abgrruiideteii und sehr liickeiiliafteii 
Vcrsuche zu verBffrntlichen. Indessrn wird iiber diesen Gegenstnnd, 
ebrnso wie iiber die Einwirkung von hlkoholen aiif andere Phenole 
und phenolartigen Kiirper bri Gegenwart von Zinkchlorid weiter ge- 
arbeitet werden. 

M a n c h e s t e r ,  16. Jaiiulrr IYS?. 

SO. B. Haas: Die Bestimmung der schwefligen Saure 
im Weine. 

(Eingrgangen ani 21. Janunr; verlesen in  der Sitzung von Hrn. H. Pinner.) 

In  diesen Berichten XII, GGO-662 wurde yon V. W a r t h a  die 
Anwendung der schwefligen Saure in der Kellerwirthschaft, der Miss- 
brauch , der damit getrieberi wird , sowie die gesundheitssclildliche 
Wirkung derselben besprochen, und es wurden von ihni zugleich 
Methoden mgegeben, nach welchen man die schweflige Siiure im 
Weine nachweiseri und qnmtitativ bestimiiricii kann. 

Thatsache ist, dass das Schwefeln sclion wit. langcr Zeit in alleii 
Weinkellereien aiigewendet wird , iiin sowolil die Plsser ah auch den 
\Yein rein zu erhalten, uni die Bildung des Kahmes, dcs Essigsticlies 
iiiid aiidcrer Krankheitt~n zu verhiiteil, uird dass die scliweflige Slure 
ciii unentbehrliches Mittel ist, u n i  kranke und insbesondere b~.aiin ge- 
wordene \Vein(? zu heilen. Die Quantitlt,  in welcher die schweflige 
Slure  bereits pilztiidtend wirkt, id sehr gering, docli lasst sich riichr 
Iiiiignen , dass theils BUS C'nkenntniss, theils aus iibertriebener Ver- 
I~c~sseruitgssuclit, Weiiie urid auch Moatc niituiiter zu stark gescliwefelt 
nwden,  uiid dass der Germs solcher Getriinke der Gesundheit nacli- 
t Iieilig sein kaiin. Entwedcr inan 
verbietet das Scliwefel~i giinzlich, wodurcll jedoch der Weinhandel sehr 
grscliRdigt wiirdc, oder man gestattet das Schwefeln iiur tinter der 
I~ediiigung, dass der W c i ~ i  eineli Iniiglichst geringeri (;eh;rlt :tn schwef- 
ligw Saure besitzeii dnrl: So vie1 ni:m bisl1r.r weiss, sind geriiige 
Merigen scliwefliger Siiiirc irrr Weiiie tler Gcsrindheit riiclit schiidlicli~ 
grosse Quatititiiten kiiiiiicri allt,rdings ~iachtheilig seiii. Boll 11un ein 
;;cringer Gelialt d e s  Wcincs :III scliwefliger Siiure r i h b t  sein ~ eili 
grosser hingegen iiiclit, s o  iiiiisste zwiscllen wenig und vie1 eine C;rc~ize 
gezogen es iiriisste angigebeii werdeii ~ r o i i  welcher Quantitiit a~ige- 
litngeii die scliwefligcn Siiure im Weille gestiiidlieitsscliiidlicll wirkeii 
kaiiii. (Hishtlr ist viiic. solclrr (;r.c~tizc niclit bekaniit.) TTor alleri Diiigeil 

Es siiid nun zwei F d l e  niijglicli. 




