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Kolbens war Sulfocarbanilid. Die Schmelze cedirte an absolutes 
Benzol nur etwas intacten Harnstoff und Spuren chlorhaltiger Verbin- 
dungen - Ausbeute an UTriphenylguanidin gegen 70 Procent der  
theoretischen Menge. 

Z ii r i c h  , Universitiits-Laboratorium. 7. November 1869. 

208. E. Pachs: Usber einige Aether dea Xreseola. 
(Mittheilnog aus dem La’boratorium von A. Ladenburg.) 

Als ich die Arbeit, deren kurzen Abriss ich hiermit vorlege, be- 
gann; ging ich davon aus, der in Hinsicht solcher Derivate des Kres- 
sols, welche a n  Stelle des Wasserstoffs im phenolischen Hydroxyl ein 
Alkoholradical enthalten , noch waltenden Unkenutniss einigermassen 
unter die Arme zu greifen. Was man bis dahin von derartigen Kiir- 
pern kannte , beschrankte sich auf den von K ii r n  e r ”) dargestellten 
und nliher untersuchten Methyllther , der durch Behandeln von kry- 
stallisirtem Kressol mit Kalihydrat und Jodmethyl in  der Warme er- 
halten wurde. Dnrch Oxydation desselben entstand Anissiure, indem 
fiir die 3H der Methylgruppe des Kressolrestes die Gruppe O,H 
ein trat. 

Auf Bhnliche Weise habe ich nun versucht, angeregt durch Herrn 
Dr. L a d e n  b II r g  in Heidelberg, die Aethyl-, Aethylen- und Acetylver- 
bindung des Kressols darzustellen und in derselben Richtung genauer 
za untersuchcn. Obgleich ich mit dieser Arbeit noch nicht vollstiin- 
dig zu Ende gediehen bin, fiihle ich mich doch veranlasst, die bis 
jetzt gewonnenen Resultate vorlaufig mitzutheilen, da  in dem 20. Hefte 
der Zeitschrift fiir Chemie eine Arbeit von E n g e l h a r d t  und L a t -  
s c h i n o f f  mitgetheilt wurde, die in gewisser Beziehung in die mei- 
nige eingreift. 

Das KressoI, welcbes ich zu meinen Arbeiten benutzt habe, war  
noch der G r i e  ss’schen Methode aus schwefelsaurem Diazotoluol durch 
Zersetzung desselben mit Waaser gewonnen worden. Ausserdem 
brachte ich bei der Darstellung des schwefelsauren Diazotoluols eine 
von nr. C a r o  angegebene M e t h d e  in Anwendung, die darin bestand, 
dass das chlorwasserstoffsaure Diazotoluol , welches sich bei Einwir- 
kung yon salpetrigsaurer Kalklijsung auf chlorwasserstoffsaures Toluidin 
bildet, durch Hinzufiigen von concentrirter Liisung von saurem chrom- 
saurem Kali, in das entsprechende chromsaure Salz, eine orangerothe, 
voluminiise Masse iibergefuhrt wurde. Dieser K6rper 1Lst  sich dann 

*) Bull. de l’acad6mie royale de Relgique XXIV, 154. 



durch Filtration vori der, noch iibersrhijssige NHO, enthalter~deri Fliis- 
sigkeit trennen und kann auf diese Weise die fiildimg von Nitrokiir- 
pern vermieden werden. rille Mauipalationc*n mit dieser chromsauren 
Verbindung miissen schriell ausgeffibrt werden und namcntlich ist ein 
Trockenwerdcn derseiben zu vermeiden, da sie sich u n g e l ~ ~ u e r  leicht, 
und in trocknem ZU8tande rnit Explosion zersetzt. Die Uebsrfiilirung 
ties chrornsanren Diazotoluols in das schwefelsrture Salz wurde iu der 
Weise bewerkatelligt, dass dasselbe, miiglichst rein ausgewaschen, in 
einem grossen Kolben in verdiinnter Schwefelsiinre ( lSH204 : 4H20) 
sehr fein vertheilt und niit schvGefligAarirer Natronlijsung so laiig ver- 
setzt wurde, bis alle Chromsgure reducirt umd kein Niederschlag mehr 
wahrnehnibar war. Diese Flijssigkeit, mit einem aiifrechtstehenden 
Kiihler verburiden, ungcfahr eine balk  Stunde gekocht , liefertc. mir 
das unreirie ICressol als obenaufschwimmendc braune Gchicht. Durch 
Extrahiren rnit Acther und Practionirung dieses Extracts erhielt ich 
das reine Kressol als eine etwas gelbliche, zahfliissige Fliissigkeit, die 
bei OQ zu schijrien monoklinoedrischea Prismen und Tafeln erstarrte, 
die bei gewijhnlicher Zimmertempertltur nicht wieder schmolzen. Der 
Siedepuhkt wurde zu 1 ‘38O.  der Schmelzpunkt zu 35O, ersterer also urn 
2 O ,  letzterer um 0,5” niedriger als der von K o r n e r  angegebene ge- 
funden. Die Analyse ergab die vijllige Reinheit d w  Substanz; es ist 
jedocb nicht gut miiglich mzuuehmen, dass eine Verschiedenheit zwi- 
schen letzterer und dem ron Ki i rn  e r  erheltenen Krassol herrsche, 
vielmehr zeigen gerade die von mir angestellten Versuche die voll- 
kommene Identitlit beider unzweifelhaft. Wahrscheinlich ist auch an- 
eunehmen, dass das von E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f  angefiihrte 
a Kressol mit dem meinigen iibercinstirnrnend ist. 

Aethylkressol C,H,,O = C,H4CH30C,H,. Dasselbe wurde er- 
balten durch Erliitzen yon Kressolkali und Jodiithyl in dern Verhalt- 
niss ihrer Molekulargewichte, zuerst im Wasserbad und dann noch 
liingere Zeit im Oelbad auf 1300 in einem rnit Riickflusskuhler ver- 
bundenen Kijlbchen. Nacbdem mit Wasser und etwas Natronlauge 
ausgewaechen war, schwemm der gebildete Aether in Form kleiner 
BlDchen oben auf. Aus dem atherischen Buszug ging bei 188O eine 
farblose, aiiisartig riechende Flijssigkeit iiber, die der Analyse zufolge 
obige Zusammensetzung besass. Das Aethylkressol ist in Wasser 
unltislich, dagegen 16st es sich in Alkohol und Aether sehr leieht. 
Sein spes. Gewicht bei 00 = 0,8744. 

Aethylpsraoxybenzoesiiure C,Hl0OS = C,H4 . COOH . OC2H5. 
Da die Bildung des Aethyliithers analog der von K i i r n e r  dargestell- 
ten Methylverbindung vor sich gegangen war ,  stand auch zu erwar- 
ten, dase eine Oxydation desselben in analoger Weise stattfinde, daas 
also in diesem Falle ein der Anissaure homologer Kiirper entstehen 
miisse. Der Versuch ergab die Richtigkcit dieser Voraussetzung. Die 



625 

Oxydatidn geschah mittels Essigsaure und sauren chromsauren Ralis. 
Nach mehrtagiger Einwirkung bildeten stch beini Erkalten lange weisse 
Nadeln in der Oxydationsfliissigkeit, die der neugebildeten Siiure an- 
gehiirten. Diese Sllure ist in Alkohol und Aether liislich, ebenso in 
einer griisseren Quantitiit kochenden Wassers, aus welch letzterer sie 
in weissen Flocken beim Erkalten ausfiilit. Untar dem Mikroskop 
zeigten sich diese Flocken alu Complexe kleiner, der Anissiiure sehr 
%hnlicher Nadeln, deron Zusammensetzung die oben angegebene Formel 
entspricht. Der Schmelzpunkt wurde bei ungefiihr 1940 gefunden. Der- 
selbe konnte nicht genau bestimmt werden, da schon von 1400 die 
Sublimation begann und deshalb etwas stark erhitzt werden musste. 

Von Salzcn dieser Slure habe ich wegen Mange1 an  Material 
nur das Haryumsalz genauer untersuchen konnen. Es ist dies ein in 
warmem Wasser leicht liisliches Salz, das beim Erkalten aus dieser 
Liisung in kleinen Rlattchcn ausfallt. Eine Baryumbestimmung sowohl 
als auch eine Kohlenstoff - und Wasserstoffbestimmung desselben er- 
gaben Resultate, die mit der Pormel C,H,BaO, ganz gut iiberein- 
stimmen. 

Das Silbersalz ist eiii in heissem Wasser etwas liislicher, beim 
Erkalten in kleinen Nadeln sich ausscheidender Kiirper. 

Das Natriumsalz, das sowohl in kaltem wie in heissem Wasser 
sehr leicht loslich ist, bleibt nach dem langsarnen Verdunsten der Lii- 
sung in Form kleiiier Tafeln zuriick. 

Das Kalksalz krystallisirt aus heisser wiissriger Lbsung beim Er- 
kalten in mikroskopischen Nadelbiischeln aus. 

Nach allen diesen angefiihrten Merkmalen, sowohl der gebildeten 
Salze ale ituch der freien Siiure scheint es unzweifelhaft, dass diese 
Saure n i t  der yon L a d e n b u r g * )  entdeckten und spIter von dern- 
selben und P i t  z **) natier untersuchten Aethylpsraoxybensoesaure 
ideritisch ist, dass also derselben obige rationelle Formel unbedingt 
zulcommt. 

Aethylenkressol C,,H, = (C,H,CH,),O,C,H,. Dasselbe 
wurde erhalten nacli der obeai fur den Aethyllther angegebenen Me- 
thode durch Zusammenbringen von Kressolksli und Bromiithylen in 
dem Verhaltniss wie es die Forniel verlangt. 

2(C,H, . CH, . OH) f 2(HKO) + C,H,Br, 
= (C,H*~H,),O,C,H, 4- (BrK), +(OH,), 

Es ist ein fester, in Wasser vollstandig unliislicher, in Aether und 
kaltem Alkohol sehr wenig, in heissem Alkohol dagegen leicbt los- 
licher Korper, der aus letztercr Losung beim Erkalten in weissen 

*) Ann& d. Ch. und Ph. Ed. CXLI p. 246. 
**) Ebendas. Bd. CXLI p. 254. 40 
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rhombischen Tafelchen auskrystallisirt. Der  Siedepunkt liegt bei 2970, 
wobei es unzersetzt iibergeht. 

s i n e  Oxydation dieses Aethers hat his jetzt noch ZII keinrm Rr- 
sultat gefiihrt, da  derselbe nicht in gelostem Zustand zu erhalten ist 
und so, wenn auch noch so feiii vertheilt, ungeheurc Resistenz gegen 
daR Oxydationsmittel zeigt. 

Acetylkressol. LWsst man unter gleichen Umstinden wie bisher 
Chloracetyl auf Kressolkali einwirken, im Verhiltniss ihrer bfolekular- 
gewichte, so entsteht unter heftiger Reaction der Acetyliither des 
Kressols 

Es schmilzt bei 134,5O. 

C,H,CH,OH + HKO + OC,H,CI 
= C,H,CH,OC,H,O + ClK i- OH,. 

Es ist diescs eine in Wasser unliistiche gelbe Fliissigkeit von un- 
angenehmem Geruch, dic bei 208-2110 siedet. Die damit angestellte 
Analyse entsprach in ihren Resultaten d r r  Zusarnmensetzung C,H, o09. 

Der Versuch einer Oxydation dieses Pethers ist bis jetzt noch 
ni+t gemacht, sol1 jedoch nachstens ausgefiihrt werden und behahe 
ich mir die weitere Mittheilung sowohl hieruber als auch iiber den 
Verlauf der Oxydation des Aethyliithers vor. 

H e i d e l b e r g ,  im November 1869. 

209. 0. W a1 1 a c h : Ueber Pttratolaidin nnd Bromtolnol. 
In neuester Zeit hat R o s e n s t i e h l  in den Comptes rendus eine 

Reibe ron Arbeiten fiber das Pseudotoluidin und das Bromtoluol ver- 
offentlicht. In der letzten Nummer dieser Berichte findet sich hieriiber 
ein Referat VOII F r i e d e l ,  das zu dem Irrthum Veranlassung geben 
kiinnte, als habe R o s e n s t i e h l  aus dem durch Bromirung yon Toluol 
erhaltenen Producte wirklich zwei Bromtoluole, ein fliissiges und ein 
festes isolirt. R o s e n s t i e h l  seibst behauptet in seiner Arbeit*) nur, 
e r  habe bei starker Abkfiblung seines Rohproducts und nach Abschei- 
dung der auf diesc! Weise erhaltenen Krystalle, ein fliissiges Brom- 
toluol erhalten; das bei starker Ktilte ,,kaum noch' Krystalle aus- 
schied. Es beruht nun auf einem Irrthum, wenn R o s e n s t i e h l  an- 
nimmt, das so erhaltene Product bestehe grijsstentheils aus fliissigem 
Bromtoluol. H i i h n e r  und ich haben schon friiher gefunden, dass 
das so gewonnene f l i i s s ige  Bromtoluol, mit rauchender Schwefel- 
s h e  anhaltend geschiittelt, beim Abkiihlen doch wieder und zwar 
eine grosse Menge des festen, ganz reinen, bei 28,5* schmelzenden, 
von uns zuerst isolirten, Bromtoluols absetzt. 

*) C. rend. 1869. 469. 


