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873. E. Knoevenegel: Ueber eine Synthese von Phenolen 
mittels Acetessigester. 

(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 
Vor Kurzem berichtete ich iiber Condensationen von Acetessig- 

ester mit Aldehyden l ) ,  bei denen Kiirper entstanden, welchen der 
K e k u 18’sche Campherring: 
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zu Grunde liegt. 
Mit der naheren Untersuchung dieser Korper beschaftigt, liess ich 

Brom auf dieselben einwirken und fand dabei, dass sie in der Kalte 
zwei Atome Brem glatt addiren und sehr unbestandige Dibromadditions- 
producte liefern, wie dies bereits H a g e  m a n  n beim 3-Methyl-&keto- 
R-hexen 2, beobachtete. 

Diese Dibromadditionsproducte zeigen nun beim langeren Stehen- 
lassen in der Kalte, oder noch besser beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade ein auffallendes Verhalten: Sie gehen unter starker Bromwasser- 
stoffentwicklung in P h e n o l e  iiber, deren Entstehung aus den Di- 
bromiden durch folgende Gleichung verdeutlicht wird : 
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Auf diese Weise gelang es, aus  dem 3-Methyl-da-keto-R-hexen: 
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CHa 
m - K r e s o l  vom Siedepunkte 201 - 202O darzustellen, welches beim 
Behandeh mit uberschussigem Brom in das charakteristische Tribrom- 
on-kresol vom Schmelzpunkt 81-82O uberging. 

Aus dem 3,d-Dimethyl-da- keto-R - hexen: 
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I) Diese Berichte 26, 1085. a) Diese Berichte 26, 854. 
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entstand mit derselben Leichtigkeit s - X y l e n  01 vorn Siedepunkte 
220-221O und Schmelzpunkte 640, aus welchem durch Brom das  
Tribrom-s-xylenol von 1650 Schmelzpunkt erhalten wurde. 

Die Einwirkung von Brom auf die Keto-R-  hexene ist besonders 
geeignet , die bisherige Ansicht iiber ihre Constitution zu befestigen. 
Als Ketone wurden diese Kiirper friiher schon von H a g e m a n n  und 
auch vcm mir durch ihr Verhalten gegen Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin charakterisirt; ihre ungesattigte und ihre ringfiirmige Natur  
ist am besten durch das beschriebene Verhalten gegen Brom erwiesen. 

Die Umsetzungen, welche diese K e t o - R -  hexene durch Brom er- 
leiden, erinnern a n  die Einwirkung von J o d  auf Campher, wobei das  
dem Campher entsprechende Phenol, das Carvacrol, sich bildet. 

Ich hoffe bald unter Anderem auch dariiber berichten zu konnen, 
wie sich Brom gegen ein Isorneres des Camphers, das von mir dar- 
gestellte 3-Methyl-5-isopropyl-d~-keto-R-hexen *) verhalt. 

H e i d  e l b  e rg .  Universitatslaboratoriurn. 

373. Re inr ich  Bi l tz :  Ueber die Einwirkung von Chloral auf 
Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid. 

(Eingegangen am 20. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 
Die Einwirkung von Chloral auf Benzol scheint j e  nach den 

Versuchsbedingungen zu verschiedenen Resultaten zu fiihren. A 1 p h. 
C o m b e s a )  erhielt auf Zusatz von Alurniniumchlorid zu einem Gemisch 
von Chloral rnit vie1 Benzol eine Verbindung eines Molekils Phenyl- 
dichloracetaldehyd mit einem Molekiil Salzsaure als olige Fliissigkeit, 
die sich im Vacuum unzersetzt destilliren liess 3). Eine Wiederholung 
der Versuche, bei der ich durch Hrn. R o t t m a n n  unterstutzt worden 
bin, ergab in  der T h a t  bei der Fractionirung ein dickes, schwach 
gelbliches Oel ,  das  bei einem Druck von 12 mm bei 160- 165O 
siedete. Die Analyse, die bei der Schwerverbrennlichkeit der Sub- 
stanz grosse Schwierigkeiten machte, ergab Werthe, die auf die 
Combes ' sche  Forme1 deuteten. Da sich bei der Reaction jedoch be- 

') Diese Berichta 26, 1085. 
'1 A. Combes, Compt. rend. 98, 678. 
3, Der bei weiterer Behandlung des hieraus isolirten Phenyldichloracet- 

aldehyds mit Benzol und Aluminiumchlorid erhaltene K6rper vom Schmelz- 
punkt 2050 ist h6chst wahrscheinlich nicht Triphenylathan sondern Tetra- 
phenylathan: einmal sind keine Reactionen des Korpers, die fiir ein Triphe- 
nylathan sprechen , angegeben , es spricht der hohe Schmelzpunkt dagegen, 
dass das nachst h6here Homologe des Triphenylmethan vorliegt, and schliess- 
lich entsteht, wie die folgenden Zeilen zeigen , Tetraphenylzthan leicht aus 
Chloral und Benzol. 




