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167. Lothar Meyer: Nechtreg zu der Notiz iiber Aetherester 

(Eingegangen am 19. Miirz; niitgetbeilt in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner . )  

Die S. 486 dieser Berichte angegebenen Siedpunkte der Aether- 
ester der Glycolsaure sind nicht die ,bei dem mittleren Tiibinger 
Barometerstande (0.73 m bis 0.74 ni) ((, sondern bei deni kiinstlieh 
auf 0.76 m erhiihten Drucke von Dr. S c h r e i n e r  l) beobachteten. 
Selbstverstandlich genugt diese geringe Differenz des Druckes nicht 
zur Erklarung der Abweichungen von anderen Beobachtungen. Dr. 
S c h r e i n e r  glaubt vielmehr, wie er niir mittheilt, dass der von ihm 
benutzte Druckregulator nicht richtig furigirt haben miichte. 

der Glycolsaure. (Art. 127 dieser Herichte.) 

T u b i n g e n ,  15. Mar, 1884. 

168. Heinrich Auer: Ueber das Aethylphenol. 
(Eingegangen am 19. Marz;  niitgetheilt in der Sitzung \Ton Hm. A. Pinner.) 

In diesen Berichten (XIV, 1842 ond XV, 152) hat L i e b i n a n n  
gezeigt, dass das Phenol sich init den hoheren Gliedern der fetten 
Alkoholreihe bei Gegenwart von Zinkchlorid zu alkylirteii Pher~olen 
condensirt. Auf diese Art  hat er vorziiglich das Propyl-, Butyl- und 
Amylphenol dargestrllt. Spater hat auf diese Art M a z z a r a  (diese 
Berichte XVI, 242) ein Methylpropylphenol dargestellt, mit dem Unter- 
schiede jedoch , dass als wasserentziehendes Mittel nicht Ziiikchlorid, 
soiidern Magnesiumchlorid benutzt wurde. Es schien mir demnach, 
dass die genannten Porscher diese Reaktion zur Darstellung des 
Methyl- uiid Aethylphrnols nicht benutzeii wollten, um so niehr, als 
bekanntlich das Ziiikclilorid den Methyl- und Aethylalkohol bei hiiherer 
Temperatur, unter Bildung von Alkylchloriden, leicht zersetzt, was 
auch die Ursache gewesen sein mag, dass M a z z a r a  statt Zinkchlorid, 
Magnesiumchlorid als wasserentziehendes Mittel angewendet hat. 

Da jedoch das Magnesiumchlorid im wasserfreien Zustand, wie es  
zu dieseni Zwecke \-on M a z z a r a  verwendet werden niusste, ungefahr 
dreinial so theuer ist, als das rohe, trockene Zinkchlorid des Handels, 
und das letztere auch leichter regenerirt werden kann, so erschien es 
der Muhe werth, sich von der Verwendbarkeit desselben zu genaiintem 

1) Siehe dessen h u g .  - Diss., Tfbingen 1S78, S. 20 uiid 41 ; Ann. Chem. 
Pharm. 1879, 197, 8 nnd 20. 

Berichte 11. I). chem. Gesellschaft. Jalrig XVII. 44 
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Zwecke durch direkte Versuche zu iiberzeugen. Die nachstehend be- 
schriebenen Versuche werden zeigen, dass diese Erwartung keine ganz 
unbegriindete war. 

Aequivalente Meugeii v o ~ i  Phenol und nahezu wasserfreiem Al- 
kohol wnrden, mit ungefahr den1 zweifachen Gewiclite von kauflichen 
Zinkchlorid gemischt, am Riickflusskuhler erhitzt. Die Ternperator 
steigt rasch auf 173", bleibt hierbei langere Zeit constant und steigt 
dann allmahlich wieder. Bei 181 0 wurde das Erliitzen eingestellt, 
das Produkt in Wasser gegossen und, nachdem das Zinkchlorid sich 
geliist, das Oel mit etwas Aether verdiiiint und voii der Chlorzink- 
liisung getrennt. Die iitherische Schicht wurde nach Verjagung des 
hethers  einer vorkufigen Destillation unterworfen und die erhaltene 
klare Fliissigkeit mit tiberschiissiger, verdiinnter Kalilaiige ausge- 
schiittelt. Ein Theil blieb ungelijst; der geliiste mittelst Saure aus- 
geschiedene Theil wurde wiederholt einer fraktionirten Destillation 
unterworfen. Zwischen 191-2150 ging stets beinahe das G a m e  iibei; 
die in verschiedenen Temperaturintervallen gesammelten Antheile 
zeigten gleiche Zusammensetzung, und es ist demnach vielleicht nur 
{iusseren Ursachen zuzuschreiben, dass kein constanter Siedepunkt 
erzielt werden konnte. 

Die Analyse fur den in Iiali liislichen Antheil des Produktes 
ergab die folgendcn Resultate: 

Gefunden 
Bcr. fur C6H4<-:2;I5 1. 11. 
C 78.68 78.39 78.36 pCt. 
H 8.19 8.33 8.78 )) 

Die Zahlen I1 sind das Mittel von fiinf, gilt iibereinstirnmenden 

Das  Phenol elithalt: 76.59 pCt. KohlenstofT, 6.311 pCt. Wasserstoff. 
Es ist demriach zweifellos, dass der vorliegende Kiirper ein Sethyl- 

Verbrentiurigen. 

phenol ist, welches nach der Gleichnng: 
CsH5OH + CaH5OH= C,,Ht<.OH -C?HS + HaO 

gebildet wurde. Irgeiid eiiie bedeuteiidere Bildung von Aethylchlorid 
konnte bei dieser Reaktion nicht beobachtet werden. 

Das so gewoiinene i i e t h y l p h e n o l  stellt eiiie iilige, farblose 
Flussiglreit dar, wrlche selbst iiach nionatel;tiigem Stehen bei gewohii- 
licher Teinpeiatur iiicht wstarrt.  Es sicdet zwischen 191-21.j0, be- 
sitzt eiii spec. Gewicht \on  1.049 bei 140 C. I n  Wasser ist es iiiir 

schwer lijslich, lricht in Alkohol und Aethei-. Eisenchlorid erzeugt 
i n  der wiisserigeli Liisung eine schmntzig griiiilichp Farbuiig. 

Dieses dethylphenol scheint mit dem voii B e i l s t e i i r  iind K u h l -  
b e r g  aus P-Aethylbenzolsulfonslure und Kali dargestellteni, sogenannteni 
$-Aethylphenol idcntisch zu win. Doch sind die bisher beschriebenen 
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Aethylphenole noch zu wenig charakterisirt, um diese Frage bestimmt 
entscheideri zu konnen. 

Der  in  Kalilauge uiiliisliche Theil des Reaktionsproduktes siedete 
zwischen 195-2200 C., doch blieb stets ein kleiner Rest hoher sie- 
dender Bestandtheile in Form gelbgefarbter Oele zuruck , welche 
reicher an Kohlenstoff sind, als das bei genarinter Temperatur iiber- 
gehende, bei weitem den griissten Theil des Ganzen bildende Destillat. 
In diesem wurde gefunden: 

Gefunden 
I. 11. 

C 80.0 80.2 80.4 pCt. 
H 9.4 9.5 9.54 )> 

Dieses Oel ist demnach nichts anderes, als der Aethylather des 
Aethylpheiiols, welches ich kurz als A e t h y l p h e n e t o l  benennem 
miichte. 

Das A e t h y 1 p h e n  e t o  1 ist eine bewegliche , farblose Fliissigkeit, 
von stark anhaftendem, aromatischem Geruche, welche am Lichte 
alsbald eirie gelbliche Farbung annimmt. In Wasser ist sie unloslich, 
leicht loslich in Alkohol und Aether. Ihr  spec. Gewicht ist 0 9 8 6  
bei 140C. 

Analog dem Phenol giebt auch das Aethylphenol mit Phtalsaure 
und Zinkchlorid erhitzt ein Phtalei'n, welches sich in Alkalien mit 
prachtig rother Farbe lost. 

Zur Darstellung dieses Phtalei'ns wurden ayuivalente Mengen von 
Aethylphenol und Phtalsaurehydrat mit Bberschiissigem Zinkchlorid 
auf 115-1200 C. erhitzt. Es bildet sich sogleich eine rothe Farbung, 
die sich nach 1 '/astiindigem Erhitzen vollstandig entwickelt. In Alka- 
lien 16st sich die Schmelze mit fuchsinrother Farbe ;  durch Sauren 
wird der Farbstoff in clunkel gefarbten Flocken ausgeschieden. D e r  
Niederschlag wird abfiltrirt und rnit Aether ausgelaugt; ungefahr 
7 pCt. des Ganzen bleibt urigelijst zuriick. Man filtrirt, wascht mit 
Aether und destillirt den letzteren ab. Der  Riickstand wird nun mit 
Amnioniak ansgelaugt. Es liist sich nur urigefahr die HiiJfte des 
Riickstandes rnit scliijn rother Farbe auf. D e r  ill Ammoniak unliis- 
liche Ruckstand lijst sich in Kali und Natron rnit violettrother Farbe 
rind wird aus dieser Losung durch Sauren in dunkeln Flocken gef;illt. 
Dieser Kiirper wurde bisher nicht weiter untersucht. 

Das in Amnioiiiak leicht lijsliche Phtalei'n sieht den1 gewijhnlichen 
gefallten Phenolphtalein lhiilich , - es stellt ein schwach rothlich- 
grau gefgrbtes . krystallinisches Pulver dar. In  diesem Zustande ent- 
halt es ein Molekiil Krystallwasser. Nach dem Trocknen bei 1100 
bis ziim constanten Gewicht verlor es 5.4 pCt. an Gewicht; ein nach 
der Formel 0 4  + Hz 0 zusammengesetztes Phtalei'n wurde 
4.94 pCt. Wasser enthalten. 

44 T- 
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.Die Verbrenniing des bei 1000 getrockneten Kiirpers ergab fol- 
geride Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
fiir Czz His 0 4  I. 11. 111. 

H 5.2 5.7 5.8 5.9 )) 

C i 6 .3  7e.5 '76.3 7 e . 2 p ~ t .  

Das gewijhnliche Phenolphtaleh eitthiilt: 75.47 pCt. Kohlenstoff 
und 4.4 pCt. Wasserstoff. 

Der Korper ist also ein A e t h y l p h e n o l p h t a l e i ' n .  Es ist in 
Wasser unloslich, leicht liislich in Aether und Alkohol. Voii dem 
Phenolphtalei'u unterscheidet es sich darin, dass seine alkalische Ltisung 
violrttroth gefiirbt ist, dass es bei I000 sich noch nicht veriindert, aber 
schon bei 1390 verkohlt , und dass seine Verbilldung mit Ammoniak 
vie1 unbestandiger zu sein scheint , als wie jene des Phenolphtalei'ns. 
Befeuchtet man namlich Papier oder Leinwand mit der ammoniaka- 
lischen Liisung des Aethylphenolphtalei'ns, so wird dasselbe beim 
Stehen an der Luft, noch bevor es ganz trocken gewordeii ist, farblos. 
Unter solchen Urnstanden verliert also die Verbindung das Ammoniak 
schon bei gewijhnlicher Temperatur. 

Das Verhalten des Aethylphenolphtalei'ns gegen schmelzendes 
ICali, welches interessante Resultate verspricht, habe ich bisher noch 
nicht beendigt. 

Qanz aunloge Versnche wurden auch mit dem Methylalkohol an- 
gestellt. Das Verfahren war dem beini Aethylalkohol gebrauchten 
ganz entsprechend. Die Temperatur stieg beim Erhitzen des Ge- 
misches jedoch nur bis 169O und blieb d a m  constant. Uater fort- 
wahrendem Sieden der Masse entwickelii sich grosse Mengen Chlor- 
methyl. Nacli andertlial'ustiindigem Erhitzen wurde die Masse wie 
gewijhnlich behandelt , dann in verdiinnter Kalilauge gelost und die 
beideii Schichten von eiiiander getrennt. Die alkalische Liisung scheidet 
mit Slure ein Oel ab ,  welchcs bei 180-186'' uberdestillirt, nach 
kurzer Zeit erstarrt und iiichts weiter als gewohnliches Phenol ist. 
Auf diese Weise wurde der grijsste Theil des angewandten Phenols 
wiedergewonnen. 

Der in Kalilauge rinlosliche Theil des Reaktionsproduktes (ungefahr 
10 pCt.) siedet zwischen 15G- 1600, ist farblos, von angenehmen 
Geruch. Grreinigt und analysirt erwies es sich als An i so l .  

Wahrend sich demnach Phenol und Aethylalkohol in Gegenwart 
von Zinkchlorid unter Bildung nicht nnbeti-achtlicher Mengen von 
Aethylphenetol, leicht zu Aethylphenol condensirt, thut dies der Methyl- 
alkohol iiicht. Es wurden im letzteren Falle nur geringe Mengen von 
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Anisol erhalten. Doch will ich dem Methylalkohol diese Fahigkeit 
noch nicht definitiv absprechen, da mir blos kauflicher, von K u h l -  
in an n in Berlin bezogener Alkohol ziir Verfiigung stand, welcher 
eventuell noch stark wasserhaltig gewesen sein mag, obwohl ich dieser 
Miiglichkeit durch Anwendung stark uberschussigen Zinkchlorides im 
Voraus begegnen wollte. 

Laboratorium des Prof. M. B a1 lo. B u d a p e s t. 

169. M, B allo: Zusammensetzung des borhegyer Sauerwassers. 
[Vorgelegt in der Ungar. Akademie d. Wissensch. am 17. Marz 1884.1 

(Eingegangen am 19. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung van Hrn. A. Pinner.) 

Es miige mir erlaubt sein, kurz auf ein Mineralwasser aufmerksam 
zu machen, in welchem das Kohlensaurehydrat neuerdings in grosser 
Menge angetroffen wurde, und welches Sulfate kaum in Spuren, 
Halogenverbindungen nur in verhaltnissmassig geringer, Carbonate hin- 
gegen in bedeutender Menge enthalt und demnach eine Zusammen- 
setzung besitzt , welche die Bildung von Kohlensaurehydrat in hohem 
Grade begiinstigt. Es ist dies das in der Nahe von Bibarczfalva in 
Siebenburgen vorkommende borhegyer Sauerwasser, welches in einem 
Liter erithalt: 

Kohlensaurer Kalk . . . .  
>) Natron . . .  
)) Lithion . . .  

> Magnesia . . 

)) Eisenoxdyul . 
)) Manganoxydul 

Schwefelsaures Kali . . .  
Chlornatrium . . . . .  
Chlorkalium . . . . . .  
Bromnatrium . . . . . .  
Jodnatrium . . . . . .  
Thonerde . . . . . . .  
Phosphorslure . . . . .  
Kieselssure . . . . . .  

Summa . 

* .  
. .  
. .  
. .  
. .  
. .  
. .  
. .  
. .  
. .  
. .  
. .  
. .  
. .  

~ 

. .  

0.65040 g 
0.42075 g 
0.37489 g 
0.00646 g 
0.07428 g 
0.01824 g 
0.00034 g 
0.10971 g 
0.05820 g 
0.00046 g 
0.00018 g 
0.00952 g 
Spuren 

0.08454 g 
1.80797 g 

Gesammt-Kohlensaure . . 3.13008 g 
Halb gebundene Kohlensaure 0.701 15 g 
Ganz freie Kohlensiiure . . 1.72778 g 




