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Die Bildung dieses K6rpers ist demnach nach der Gleichung 
erfolgt: C I 3 H l i N O  = C,, H,N + H,O, und seine Entatehangs- 
weise aus Benzoanilin ]&at kaum einen Zweifel daraber obwalten, 
dam ihm die Constitution C6 H, C . C, H, zukornmt. 
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347. Ad. Liebmann: Synthese der homologen Phenole. 
I. M i t t h e i l u u g .  

(Eingegnngen am 12. August.) 

Durch Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff, sowie von Chloro- 
form auf die Phenole bei Gegenwart von Alkalien ist es P e r k i n ,  
beziehungsweise T i e m a n n  und Re imer  gelungen, eine neue Methode 
zur Darstellung von Oxyssuren und Oxyaldehyden zu finden. Es 
schien mir nun interessant zu untersuchen, ob man durch Einwirkung 
von Methylenchlorid oder Benzalchlorid auf die Phenole bei Gegen- 
wart ron Alkalien zu den Oxyalkoholen des Benzols gelangen wiirde. 
Diese Versuche haben bis jetzt kein befriedigendes Resultat ergeben. 
Bei Einwirkung von Benzalchlorid tritt eine stiirmische Reaktion ein 
- es entstehen iudess harzige Produkte, die nicht zu einer naheren 
Untersuchung einluden. Selbst das von D i i b n e r l )  an Stelle der Al- 
kalien angewandte Zinkoxyd vermochte den Verlauf der Reaktion 
nicht zu mlssigen. Die Versuche mit Metbylenchlorid sind noch nicht 
zu Ende gefiihrt. 

Die genannten Methoden gaben ebenfalls der Hoffoung b u m ,  
dass eine einfache Synthese der homologen Phenole selbst auf diesem 
oder einem ahnlichen Wege miiglich sei, und diese Voraussicht hat 
sich vollkommen bestatigt. Dass man in diesem Falle Alkylchloride 
und Alkalien nich verwenden konnte, leucbtete sofort ein; jedoch die 
leichte Beweglichkeit eines Wasserstoffatoms, das im Phenol an Kohlen- 
stoff gebuuden ist, erlaubte die Annahme, dass durch Einwirkung von 
Alkoholen auf Phenol hei Gegenwnrt von Zinkchlorid Condensation 
eintrate und die homologen Phenole gebildet wiirden. Und in der 
That verlauft der Versuch genau, wie ich angedeutet babe. 

Erwarmt man an einem Riickflasskiihler 100 g Phenol, in 80 g 
Isobutylalkobol geliist, mit 240 g geschmolzenen Zinkchlorids, SO tritt 
nach kurzer Zeit eine Reaktion ein. Man beobachtet eine lebhafte 
Wasserabspaltung, die nach 4-3 Stunden so stark ist, dass sich zwei 
Schichten bilden, von denen die obere sich sehr schnell vermehrt. 

1) Diese Berichte IX, 1918. 



Sobald die Reaktion beendet ist - ein Eriterium dafiir ist das Auf- 
treten weisser DHmpfe, die eine weitergehende Zersetzung ankiindigen 
- fiigt man nach dem Erkalten der Masse Wasser und wenig Sale- 
siinre zn, um das Zinkchlorid zu liiaen. Man trennt dann dnrch einen 
Scheidetrichter and rektificirt. Bia 220° ungefihr geht unverbrauchtes 
Phenol iiber, zwischen 220-2500 das neu gebildete Butylphenol, das 
nach dem Abkiihlen krystallinisch erstarrt. Nochmaliges Destilliren 
liefert ein fast reines Produkt. Dasselbe ist schneeweiss, sieht dem 
Phenol sehr ahnlich und hat einen nicht nnangenehmen, dem Thymol 
iihnlichen Oeruch. Es liist sich leicht in Alkalien; die gebildeten 
Salze sind in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem jedoch leicht 
Iiislich. Siiuren fallen das nnveranderte Phenol wieder ans. Der 
Siedepunkt des reinen Produktes liegt bei 236 - 2380; der Schmelz- 
punkt des ans heissem Wasser umkrystallisirten bei 974- 980. 

Zwei Analyaeu ergaben befriedigende Resultste, 1) durch Destil- 
lation gereinigt, 2) durch Krystallisiren 

Gefnnden 
BUS H, 0 gereinigt 

I I1 
C6H,--:3z9 verlangt 

C 80.08 79.8 80.0 pct. 
H 9.12 9.18 9.3 - 

Die Ausbeute ist gut - aus 100 g Phenol erhielt ich 105 g des 
fast reinen Butylphenols. 

S t u d e r  l) hat nun in nenester Zeit durch Diaeotirung des Butyl- 
anilins ein Butylphenol erhalten, das wahrscheinlich mit dem oben 
beschriebenen identisch ist. Es schmilzt nach seiner Angabe bei 990 
nnd siedet bei 2310. Da S t u d e r  sich das Studinm desselben vorbe- 
halten hat, werde ich selbstverstiindlich nur die Identitiit der beiden 
eu constatiren sucben und die weitere Ausfiihrung S tude r iiberlassen. 
Einige Derivate, die ich dargestellt habe, machte ich hier erwiihnen. 

Durch Behandeln des Natriumphenolats mit Aethyljodid wurde 
der AethylPther erhalteo , der bei 234-36O siedet. Ferner wurde 
nach der Vorechrift S t u d e r ’ s  dnrch Nitriren des in Eiaessig gelcaten 
Phenols ein Nitroderivat dargestell t, das, genau wie S t n d e r angiebt, 
bei 930 schmilzt und demnach ein Binitrobutylphenol ist. Daeeelbe 
krystallisirt anB Alkohol in langen , schwefelgelben Nadeln , deren 
alkoholische Liisuag intensiv gelb fiirbt. In  Alkalien ist es mit gelb- 
rother Farbe liislich; nach Zusatz einer Same fiillt es unveriindert 
aus. Wendet man verdlnnte Salpetersiinre vom spec. Oewicht 1.2 
zum Nitriren an ,  so erhiilt man nach dem Destilliren mit Wasser- 
diimpfen ein fliissigee Nitrophenol, das sich in Alkalien mit dunkel- 
rother Farbe 16st und wahrscheinlich ein Mononitrophenol ist. Die 
Analyee deeselben ist noch nicht auagefihrt. 

I )  Diese Berichte XIV, 1474. 
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Interessant ist das Verbalten des Phenols gegeniiber engliscber 
Schwefelsaure. Dasselbe giebt beim Bebandeln mit Schwefelsaure 
keine Sulfosaure. Erwarmt man die Losung des Phenols in Schwefel- 
siiure gelinde, so tritt eine Gasentwicklung ein. Das entweichende 
Gas wird von Brom absorbirt und ist wahrscheinlich Butylenbromid. 
Eine genauere Uutersuchung dieses Vorganges wird in einem der 
nacbsten Hefte beschrieben werden. 

Auf gleicbe Weise wie das Butylpbenol babe ich durch Einwir- 
kung von Amylalkohol und von Benzylalkohol auf Phenol ein Amyl- 
phenol vom Scbmelzpunkt 92-930 und vom Siedepunkt 248-2500, 
sowie das  Benzylphenol, Siedepunkt 314-316O, erhalten, uber die 
eine nusfiihrliche Untersuchung folgen wird. 

Mit Eisenchlorid geben die genannten Pbenole keine Fiirbung. 
Die Oxydation des Butylphenylathyliithers wird entscbeiden, in welcher 
Stellung sich dlrs Alkoholradikal befindet. 

Diese Reaktion scheint sich auf alle Pbenole und phenolartigen 
Korper ausdehnen zu lassen. Versucbe mit Resorcin, Orcin, a- und 
p-Naphtol siiid bereits unternommen und hoffe ich, bald iiber die- 
eelben berichten zu konnen. Jedenfalls m6chte icb mir das Gebiet 
reserviren. 

B o n n ,  Chemisches Institut der Universitat. 

348. Heinrich Goldschmidt: Ueber Glyoxalin. 
(Eingegangeu am 12. August.) 

D e b  u s  erhielt als Einwirkungsprodukte von Ammoniak auf 
Glyoxal zwei Basen, das  Glyoxalin, C,H,N, ,  und das Glycosin, 
C,H6H,. Von Hrn. Prof. V. h l e y e r  veranlasst, bat G e o r g  W y s s  l )  
in den Jahren 1876-1877 den erstern der beiden Kiirper einer ein- 
gehenden Untersucbung unterzogen nnd sind die wicbtigsten von ibm 
erbaltenen Resultate die folgenden: 

Die Dampfdichte des Glyoxalins, bei der Temperatur des sieden- 
den Schwefels bestimmt, entspricht der Formel C3 H, N,, entgegen 
der bis dabin herrschenden Meinung, der Base miisse des hohen Siede- 
punktes (255O) wegen das  doppelte Molekulargewicht zukommen. 

Siiurecbloride wirken auf Glyoxalin nicht ein. 
Bei der Einwirkung von Bromiithyl entsteht ein Kiirper von der 

Ein Wasserstoffatom des Glyoxalins ist dorcb Silber ersetzbar. 

1) Diese Berichte IX, 1648; X, 1365; Inanguraldiss. Zurich 1877. 

Formel C, H, (C, H,)NS, C, H, Br. Analog wirkt Benzylchlorid. 
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