
223. K. R e i m e r  und F e r d .  T i e m a n n :  Ueber die Einwirkung 
von Chloroform auf  alkalische Phenolate. 

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCLXXXVIII; vorgetragen i n  der Sitxung 
vom S. Mai von Hru. Tiemann.) 

Vor einigen Wochen hat der eine von uns mitgetheilt, dass bei 
Einwirkung von Chloroform auf stark alkalische Phenoll6sung salicylige 
Slare entsteht und dass ein Aldehydrest i n  gleicher Weise auch in 
das Moleciil anderer Phenole eingefuhrt werden kann. 

Die Bildung des Salicylaldehyds wird durch die folgende Gleichung 
veranschaulicht : 

C , H , O N a  + 3 N a H O  + CHCI, 
= C 7 H , O 2 N a  + 3 N a C l  i- 2 H 2 0 .  

Salicylige Saure ist inzwischen auf obige Weise in griisserer 
Menge von uns dargestellt worden. 

Bei hiiufig wiederholten Versuchen gelang es jedoch nie, Phenol 
glatt in Salicylaldehyd urnzuwandeln, und auch wen11 man etwa 
unzersetztes Phenol vollauf in Rechnung brachte, blieb die Menge der 
gebildeten salicyligen Saure noch erheblich hinter der aus der obigen 
Gleichung berechnetrn zuriick. Dieser Umstand, sowie das Auftreten 
eigenthiimlicher Farbenerscheinungen wilhrend der Einwirkong von 
Chroroform auf die alkalische Phenollasung liessen alsbald ersehen, 
dass salicylige Saure nicht die einzige Verbindung ist , welche unter 
den erwahnten Bedingungen gebildet wird. 

Analoge Beobachtungen wurden auch bei den niit anderen Phenolen 
angestellten Versuchen gemacht. 

Es mussten mithin neben der obigen, die Bildung von Aldehyden 
veranlassenden, und wie es scheint , typischen Reaction noch andere 
chemische Processe verlaufen. Die Kenntniss der letzteren war aber 
fiir die gedeihliche Fiirderung unserer Arbeit, welche eine m6glichst 
eingrhende und rasche Erforschung der aus den bekannten Phenolen 
darstellbaren Aldehyde anstrebt, von griisster Wichtigkeit, und da 
wir unter einfachen Bedingungen am ersten hoffen durften, diese 
Verhaltnisse klar zu stellen, 6o haben wir das Phenol par excellence 
nach der soeben angedeuteten Richtung hin einem erneuten Studium 
utl ter worfen. 

Lasst man 15 Theile Chloroform allmlhlich und unter fortwghren- 
dem Schiitteln in eine auf 50--60° erwarmte Lasung von 10 Theilen 
Phenol und 20 Thrilcii Natriurnhydrat in 30 - 35 Theilen Wasser 
iliessen, so firidet sofort Einwirkung statt. Die irn Anfang schwach 
galbe Fltissigkeit farbt sich voriibergehend blau- oder rothviolett, nnd 
zuletzt dauernd tiefroth. Die Temperatur steigt dahei bedeutend und 
es ist nothwendig, den Kolben, in  welchem die Operation ausgefuhrt 



wird, rnit einem Rfickflusskiihler zu versehen, um ein Abdestilliren 
des nicht sofort zur Wirkung kommenden Chloroforms zu verhiiten. 
Man fiihrt die Einwirkung durch halbstundiges Kochen zu Ende, destillirt 
danach geringe hlengen unzersetzten Chloroforms a b  und fugt schliess- 
lich Salzsaure oder verdiinnte Schwefelsaure bis zur stark sauren 
Reaction binzu, wodurch ein dickflussiges, roth gefarbtes, deutlich nach 
Salicylaldehyd riechendes Oel gefallt wird. Llisst man in die von 
Neuem zum Siedrn erhitzte Fliissigkeit Wasserdampfe eintreten , so 
destilliren salicylige Saure und unzersetztes Phenol iiber, welche durch 
Auflosen in  Aether und Ausschiittelu mit einer Losung von Natriuni- 
hydrosulfit von einander getrennt werden kiinnen, und in dem Rolben 
bleibt eine schwach gelbroth gefarbte Fliissigkeit neben einem tief 
dunkelrothen, beim Erkalten zn einer sprijdetr Masse crstarrenden 
Harze euriick. Man filtrirt noch heiss durch ein genlsstes Filter und 
trennt SO das bei hijherer Temperatur weiche und iilartige Harz von 
der wasserigen Losung. 

P a r o x y h e n z a l d e h y d .  Scliuttelt man das Filtrat riach dem 
Erkalten rnit Aether, so nimmt letzterer eine Verbindung auf, welche 
beini Verdunsten desselben in sternfarrnig gruppirten, meist gelb oder 
gelbroth gefarbten Nadeln zuriickbleibt. Dieselben liisen sich unschwer 
schon in kaltem, noch leichter in heissem Wasser, sehr leicht in  
Alkohol und Aether. Die Substanz wird einer atherischen Lijsung 
durch Schtitteln mit einer wkserigen Losung von saurem schweflig- 
sauren Natrium vollstgndig entzogen , ohne dass dabe eine s c h w e r - 
l i j s l i c h e  Doppelverbindung entsteht. Der Kiirper ist durch Umkry- 
stallisiren aus siedendem Wasser leicht in rein weissen Nadeln zu 
erhalten , seine wasserige Losung wird durch Eisenchlorid schwach 
violett gefarbt. Uriter dem Einfluss oxydirender Agentien , am leich- 
testen bei gelindem Schnielzen mit Kaliumhydrat, geht die Substanz 
in ParoxybenzoGsLure iiber. 

Die Verbindung wird durch das im Vorstehenden beschriebene 
Verhalten als Paroxybenzaldehyd charakterisirt , welcher vor einigen 
Monaten von Hrn. B u  c k i n  g 1)  zuerst aus Anisaldehyd dargestellt 
worden ist. 

Die Elenientaranalyse des aus Phenol gewonnenen Paroxybenz- 
aldehyds fuhrte zu folgenden Zahlen: 

Berechnet. Gefimden. 
C, 83 68.55 68.72 
H, 6 4.92 5.17 

32 26.23 __ 
02-- ____ 

122 100.00 

') R i i c k i n g ,  diese Ber. IX, 527. 
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Absolut reiner Paroxybenzaldehyd schmilzt bei 115- 1160, also 
einige Grade hoher, als dies Hr. B u c k i n g  angegeben hat, und besitzt 
einen, wenn auch nur schwachen, so doch charakteristischen, ange- 
nehmen, aroniatischen Geruch. 

In  der obigen die Bildung von Salicyl- und Paroxybenzaldehyd 
veranlassenden Reaction erkennt man sofort ein Analogon des v o n  
Kolbe erforschten chemischen Processes, welcher die Darstellung von 
Salicyl- und Paroxybeneozsaure ermiiglicht. Die zuletzt genannten 
Sauren entstehen , wenn Kohlensaure bei hoherer Trmperatur au f  
Phenolalkaliverbindungen einwirkt. 

Chloroform wird durch Erhitzen mit iiberschissigern Alkali in 
Ameisensaure umgewandelt, und diese, sowie Kohlensaure kann m a ~ i  
als verschiedene und zwar aufeinander folgende Oxydationsstufen ein 
und desselben Kohlenwasserstoffs, des Grubengases, auffassen. Wgh- 
rend nun Kohlensiiure die Phenolalkaliverbindungen in Salicyl- uiid 
ParoxybenzoBsaure iiberfiihrt, veranlasst die sauerstoffarmere Ameisen- 
saure (d. i. also Chloroform in Gegenwart uberschussigen Alkalis wir- 
kend) die Bildung der entsprechenden Aldehyde aus denselben. 

Paroxybenzokaure entsteht und zwar neben Salicylsaure , wenu 
man das Kaliumsalz des Phenols anwendet; aus dem Natriumsala 
e r h d t  man unter sonst gleichen Bedingungem ausschliesslich Salicyl- 
saure. 

Man durfte danach erwarten, dass die verschiedenen Alkalien 
auch auf die vorwirgende Bildung entweder von Paroxybenz- oder 
Salicylaldehyd von bestimmendem Einfluss seien wurden. Unsere 
Versuche haben diese Voraussetzung jedoch nicht bestatigt. Bei An- 
wendung sowohl von Natrium- ais auch von Kaliumhydrat entsteht 
neben Salicylaldebyd Paroxybenzaldehyd, und die Bildung einer grosse- 
ren oder geringeren Menge der einen oder anderen Verbindung ist 
nach den bis jetzt gemachten Beobachtungen weit mehr r o n  bestimm- 
ten Tetnperatur- und Concentrationsverhaltnissen a16 von der Natur 
der bei der Reaction in Anwendung kommenden Alkaliverbindung 
abhangig. 

Was nun schliesslich das bei der Einwirkung von Chloroform auf 
alkalische Phenollosung entstehende tiefrothe Harz anbetrifft, so bildet 
sich dasselbe in desto grijsserer Menge, je concentrirtrr die angewarldte 
Alkalilauge ist und je  hiiher man die Temperatur wahrend der Ein. 
wirkung steigert. 

Nun hat G u a r e s c h i  I )  bereits vor einigen Jabren mitgetheilt, 
dass bei der Einwirkung von Chloroform auf akalische Phenolate 
Rosolsaure entsteht. Der genannte Forscher hebt hervor, dabs cliese 

I )  G u a r a s c h i ,  diese Ber. V, 1055. 
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Reaction eine sehr empfindliche sei und zweckmdssig zum Nachweis 
minimaler Mengen von Phenol verwandt werden konne. 

Wennschon die Identitdt der mit dem Namen Rosolsaure beleg- 
ten rothen Parbstoffe, welche verschiedenen Quellen entstammen, durch- 
aus nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen ist, so darf nian doch aus den 
Untersuc)-lungen VOII D e l e  und S c h o r l e m m e r  1) mit grovser Wahr- 
scheiolichkeit folgern, dass die nach der Methode von R o l b e  und 
S c h m i  t t aus reinein Phenol und Oxalslure dargestellte Rosolsaure 
nach der Formel C z o  HI 0, zusammengesetzt ist. 

Eine Verbindung von dieser Zusammensetzung kann aber  unter 
dem Einflusse wasserentziehender Mittel aus Phenol und salicyliger 
Siiure nach der Crleichung: 

entstehen. 
Bei dem VOII uns beschrieberien Processe haben salicylige Saure 

uud Phenol vollauf Gelegenheit aufeinander zu reagiren, und es braucht 
nicht noch besonders herrorgehoben zu werden, dass starke Alkali- 
lauge wasserentziehend wirken kann ”. 

In der That  verhalt sich die oben erwahnte, rothe, harzige Ver- 
bindung fast genau wie der von D a l e  und S c h o r l e m m e r  beschrie- 
bene Farbstoff, und obgleich wir aus derri Harm bis jetzt krystallisirte 
Rosolsaure nicht isolirt habeti, so zweifeln wir doch nicht mehr daran, 
dass dieselbe unter den angegebenen Bedingungen entsteht. Wir 
werden uns erlauben , hieriiber der Gesellschaft spater weitere Mit- 
theilungen zu machen. 

Die von G u a r e s c h i  beobachtete Bildung von Rc,sols%ure findet 
in der im Vorhergehenden erlduterten Weise ihre einfachste Deutung, 
und auch die Umwandlung von Phenol in Rosolszure bei Einwirkung 
von Oxalsaure und Schwefelsiiure beruht voreussichtlich auf derselben 
oben angefiihrten Reaction, da aus Oxalsaure bei hoherer Teniperatur 
stets Ameisensaure gebildet werden und letztere, besonders im Ent-  
stehungszustande, einen Tbeil des vorhandrnen Phenols in salicylige 
Saure iiberfiihren kann, welche sich niit dem noch unzersetzten Phenol 
linter Wasserabspaltung zu Rosolslure verbindet. Ein solcher Ver- 
lauf des Processes ist um so wahrscheinlicher, da, wie F r e s e n i u s 3 )  

2 C 7 H 6 0 ,  + CSHGO C, ,H1,03 c 2H20. 

1 )  D a l e  uud S c h o r l e m m e r ,  diese Ber. IV, 574, 971. Ann. Chem. Pherm. 
CLXVI, 279 (vornehmlich 291). 

9 )  Bei dieser Gelegenheit niag eine iui ersten Bugenblick anffdllende, vielleicht 
nicht allgemein bekannte und in letzterer Zeit im Berliner Universit~ts-Laboratorium 
haufig beobachtete Reaction, welche ebonfalla auf der wasserentziehellden Wirkung 
starker Alkalilaugen beruht, einen Platz finden. \Venn man niimlich Acetylverbin- 
dungen z. R .  Aceteugenol, Acetvsnillinslure etc. bei Gegenwart von Alkohol durch 
Alkalien verseift, so tritt  vorubergehend stets Essigather auf, welcher unter dem 
Einflusse der Alkalilauge erst nach einiger Zeit vollstandig zersetzt wird. 

3 )  F r e s e n i u s ,  J. pr. Chemie, 2. Folge, V, 184. 
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gefunden hat, Oxalsaure sich bei dem zuletzt erwahnten Darstelluugs- 
verfahren der Rosolslure gegen Ameisenslure vertauschen liiisst, ohne 
dass dadurch das Resultat ein anderes wirdl). 

224. Hugo  S c h i f f :  Schwefelkohlenstoff als Conservirungsmittel. 
(Eingegangen am 31. Mai.) 

Zur Hestltigung der Erfahrungen, welche P h .  2 t i l ler  i n  diesen 
Berichten Bd. IX, S. 707 clargelrgt hat, brspreche ich im Nachfolgeri- 
den einige Versuche, welche zeigen , dass Schwefelkohlenstoffdampf 
sogiir auf Iangere Zeit hinaus conservirerid wirkt. 

Mit Beriicksichtigung der Reobachtung von CloEz (1866), dass stark 
schwefelkohlenstoffhaltige Luft auf kieinere Tliiere nach kurzer Zeit tijdt- 
lich wirkt, hatte mein Freu1.d E d  ua r  d Re c c a r i ,  welcher inzwischen 
durch seine Reisen in Borneo und Neu-Guinea bekannt geworden ist, 
im Sommer 1868 in mcinem Laboratorium Vcrsuche angestellt, urn 
die Seidenraupenlarven durch dieses Mittel rasch und bei mittlerer 
Temprratur zu ttidten. Die Tiidtung bei gewiihnlicher Temperatur 
war nlmlich insofern erwiinscht, als die gewtihnlich i n  Anwendung 
komrnende hiihere Temperatur (kochendes Wasser, Dampf oder heisse 
Luft) iifters das Abhaspeln der Cocons erschwert und auch wohl auf 
die Qualitat des Produkts van Einfluss ist. I n  grosse, mit breiten 
Glasstopfen vrrschlossene Flaschen wurden die Cocons ond ziigleich, 
in einem mit Watte leicht verstopften Reagenerohr, ein wenig Schwe- 
felkohlenstoff gebracht. Rei solchen Laboratoriumsversuchen wurde 
der Zweck nach 1--2 Stunden erreicht. Im Verein mit G.  U z i e l l i  
und mittelst eines besonders dazu construirten Apparates wurden 
d a m  Versnche in grijsserem Maassstabe angestellt, bei welchen die 
schwcfelkohlenstoffhaltige Luft mittelst einer Blasevorrichtung von 
urrten her in  grijssere, mil Cocons gefiillte Rlechcylinder eingefiihrt 
worde; hierbei ergab sich, dass das Verfahren in der Technik 
auf mannigfache Schwierigkeiten stosse. 

Von diesen Versuchen wareri mehrere Flaschen mit zum grosseri 
Thcil aufgrschnittenen Cocons im Laboratorium unheachtet stehen ge 
blieben, und nach mehr als einem halben Jahre zeigten sich dir 
todten Wiirmer vollkommeo unverandert und ohne jede Spur von 
Zersetzung. 

I )  Die obige Annahme wird durch Versucho, welche IJr. L i  e b e r  ni a n  n in- 
zwischen ver6ffentlicht hat, ebenf'alls bcstiitigt. Hr. L i e  b e r i n s n n  hat diirch Er- 
liitzrn eines Gemisches aus Phenol und Salicylaldehgd niit Schwefelsaure krystalli- 
sirte Rosolsiiure dargestellt, welclie init dcr B U S  Oxalsiinre und Phenol gewonnenen 
alleni Anschein nach identisch ist. 


