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

Ziirich, Universitits-Laboratorium. 7. November 1869.

208. E. Fuchsa: Ueber einige Aether des Kressols.

(Mittheilung aus dem Laboratorium von A. Ladenburg.)

Als ich die Arbeit, deren kurzen Abriss ich hiermit vorlege, be-
gaon, ging ich davon aus, der in Hinsicht solcher Derivate des Kres-
sols, welche an Stelle des Wasserstoffs im phenolischen Hydroxyl ein
Alkoholradical enthalten, noch waltenden Unkenntniss einigermassen
unter die Arme zu greifen. Was man bis dahin von derartigen Kor-
pern kannte, beschrinkte sich auf den von Kérner®) dargestellten
und niher untersuchten Methylither, der durch Behandeln von kry-
stallisirtem Kressol mit Kalihydrat und Jodmethyl in der Wirme er-
halten wurde. Durch Oxydation desselben entstand Anisséure, indem
fir die 3H der Methylgruppe des Kressolrestes die Gruppe OyH
eintrat.

Auf &hnliche Weise habe ich nun versucht, angeregt durch Herrn
Dr. Ladenburg in Heidelberg, die Aethyl-, Aethylen- aund Acetylver-
bindung des Kressols darzustellen und in derselben Richtung genauer
zu untersuchen. Obgleich ich mit dieser Arbeit noch nicht vollstdn-
dig zu Ende gediehen bin, fithle ich mich doch veranlasst, die bis
jetzt gewonnenén Resultate vorldufigz mitzatheilen, da in dem 20. Hefte
der Zeitschrift fiir Chemie eine Arbeit von Engelhardt und Lat-
schinoff mitgetheilt wurde, die in gewisser Beziehung in die mei-
nige eingreift.

Das Kressol, welches ich zu meinen Arbeiten benutzt habe, war
nach der Griess’schen Methode aus schwefelsaurem Diazotoluol durch
Zersetzung desselben mit Wasser gewonnen worden. Ausserdem
brachte ich bei der Darstellung des schwefelsauren Diazotoluols eine
von Dr. Caro angegebene Methode in Anwendung, die darin bestand,
dass das chlorwasserstoffsaure Diazotoluol, welches sich bei Einwir-
kung von salpetrigsaurer Kalkldsung auf chlorwasserstoffsaures Toluidin
bildet, durch Hinzufiigen von concentrirter Loésung von saurem chrom-
saurem Kali, in das entsprechende chromsaure Salz, eine orangerothe,
volumindse Masse iibergefiihrt wurde. Dieser Korper ldsst sich dann

*) Bull. de P'académie royale de Belgique XXIV, 154,
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durch Filtration von der, noch iiberschiissige NHO, enthaltenden Fliis-
sigkeit trennen und kann auf diese Weise die Bildung von Nitrokér-
pern vermieden werden. Alle Manipulationen mit dieser chromsauren
Verbindung miissen schnell ausgefiibrt werden und namentlich ist ein
Trockenwerden derselben zu vermeiden, da sie sich ungeheuer leicht,
und in trocknem Zustande wmwit Explosion zcrsetzt. Die Ueberfithrung
des chromsauren Diazotoluols in das schwefelsaure Salz wurde in der
Weise bewerkstelligt, dass dasselbe, mdglichst rein ausgewaschen, in
einem grossen Kolben in verdiinnter Schwefelsiure (15SH,0, : 4H,0)
sehr fein vertheilt und mit schwefligsaurer Natronlésung so lang ver-
setzt wurde, bis alle Chromssure reducirt und kein Niederschlag mehr
wahrnehmbar war. Diese Flissigkeit, mit einem aufrechtstchenden
Kiihler verbunden, ungefibr eine halbe Stunde gekocht, lieferte mir
das unreine Kressol als obenaufschwimmende braune Schicht. Durch
Extrahiren mit Aether und Fractionirung dieses Extracts erhielt ich
das reine Kressol als cine etwas gelbliche, zihfliissige Flissigkeit, die
bei 0% zu schénen monoklinoedrischen Prismen und Tafeln erstarrte,
die bei gewohnlicher Zimmertemperatur nicht wieder schmolzen. Der
Siedepunkt wurde zu 198°, der Schmelzpunkt zu 35°, ersterer also um
20, letzterer um 0,5 niedriger als der von K6rner angegebene ge-
funden, Die Analyse ergab die villige Reinheit der Substanz; es ist
jedoch nicht gut moglich anzunehmen, dass eine Verschiedenheit zwi-
schen letzterer und dem von K&rner erhaltenen Kressol herrsche,
vielmehr zeigen gerade die von mir angesteliten Versuche die voll-
kommene Identitit beider unzweifelhaft. Wahrscheinlich ist auch an-
zunehmen, dass das von Engelhardt und Latschinoff angefiihrte
o Kressol mit dem meinigen iibereinstimmend ist.

Aethylkressol CoH,,0 = C;H,CH,0C,H;. Dasselbe wurde er-
halten durch Erhitzen von Kressolkali und Jodithyl in dem Verhilt-
nigs ihrer Molekulargewichte, zuerst im Wasserbad und dann noch
lingere Zeit im Oelbad auf 130° in einem mit Riickflusskiihler ver-
bundenen Kdélbchen. Nachdem mit Wasser und etwas Natronlauge
ausgewaschen war, schwamm der gebildete Aether in Form kleiner
Bldschen oben auf. Aus dem &therischen Auszug ging bei 188° eine
farblose, anisartig riechende Fliissigkeit Gber, die der Analyse zufolge
obige Zusammensetzung besass. Das Aethylkressol ist in Wasger
unldslich, dagegen lost es sich in Alkohol und Aether sebr leieht.
Sein spez. Gewicht bei 0° = 0,8744.

Aethylparaoxybenzoessure CyH,,04 = C;H,.COOH.OC,H,.
Da die Bildung des Aethylithers analog der von Korner dargestell-
ten Methylverbindung vor sich gegangen war, stand auch zu erwar-
ten, dass eine Oxydation desselben in analoger Weise stattfinde, dass
also in diesem Falle ein der Anissiure homologer Korper entstehen
miisse. Der Versuch ergab die Richtigkeit dieser Voraussetzung. Die
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Oxydation geschah mittels Essigsiiure und sauren chromsauren Kalis,
Nach mehrtiigiger Einwirkung bildeten sich beim Erkalten lange weisse
Nadeln in der Oxydationsflissigkeit, die der neugebildeten S#ure an-
gehorten. Diese S#iure ist in Alkohol und Aether 16slich, ebenso in
einer grosseren Quantitiit kochenden Wassers, aus welch lefzterer sie
in weissen Flocken beim Erkalten ausfillt. Unter dem Mikroskop
zeigten sich diese Flocken als Complexe kleiner, der Anissfiure sehr
ibnlicher Nadeln, deren Zusammensetzung die oben angegebene Formel
entspricht. Der Schmelzpunkt wurde bei ungefihr 194° gefunden. Der-
gelbe konnte nicht genau bestimmt werden, da schon von 140° die
Sublimation begann und deshalb etwas stark erhitzt werden musste.

Von Salzen dieser Siure habe ich wegen Mangel an Material
nur das Baryumsalz genauer untersuchen koénnen. KEs ist dies ein in
warmem Wasser leicht losliches Salz, das beim Erkalten aus dieser
Lésung in kleinen Blittchen ausfillt. Eine Baryumbestimmung sowohl
als auch eine Kollenstoff- und Wasserstoffbestimmung desselben er-
gaben Resultate, die mit der Formel C4H,BaO; ganz gut iiberein-
stimmen. '

Das Silbersalz ist ein in heissem Wasser etwas l5slicher, beim
Erkalten in kleinen Nadeln sich ansscheidender Kérper.

Das Natriumsalz, das sowohl in kaltem wie in heissem Wasser
sehr leicht l6slich ist, bleibt nach dem langsamen Verdunsten der Lé-
sung in Form kleiner Tafeln zuriick.

Das Kalksalz krystallisirt aus heisser wissriger Lisung beim Er-
kalten in mikroskopischen Nadelbiischeln aus.

Nach allen diesen angefiihrten Merkmalen, sowohl der gebildeten
Salze als auch der freien Sdure scheint es unzweifelhaft, dass diese
Séure mit der von Ladenburg*) entdeckten und spéiter vor dem-
selben und Fitz**) piher untersuchten Aethylparacxybenzoesiure
identisch ist, dass also derselben obige rationelle Formel unbedingt
zukommt,

Aethylenkressol C, H,;0, = (C;HCH;);0,CgH,. Dasselbe
wurde erhalten nach der oben fiir den Aethylither angegebenen Me-
thode durch Zusammenbringen von Kressolkali und Bromithylen in
dem Verhiltniss wie es die Formel verlangt.

2(C;H, . CH, .OH) + 2(HKO) + C,H Br,
== (CGH4CH3)2OBCBH4 -+ (BrK); +- (OH,),
Es ist ein fester, in Wasser vollstindig unléslicher, in Aether und

kaltem Alkohol sehr wenig, in heissem Alkohol dagegen leicht 15s-
licher Korper, der aus letzterer Losung beim Erkalten in weissen

*) Annah d. Ch. und Ph, Bd. CXLJ p. 246.
**) Ebendas. Bd. CXLT p. 254. 40
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rhombischen Tifelchen auskrystallisirt. Der Siedepunkt liegt bei 2979,
wobei es unzersetzt ifibergeht. Es schmilzt bei 134,59,

Eine Oxydation dieses Aethers hat bis jetzt noch zu keinem Re-
sultat gefiibrt, da derselbe nicht in geldstem Zustand zu erhalten ist
und so, wenn auch noch so fein vertheilt, ungeheure Resistenz gegen
das Oxydationsmittel zeigt.

Acetylkressol. Liisst man unter gleichen Umstlinden wie bisher
Chloracetyl auf Kressolkali einwirken, im Verhiltniss ibrer Molekular-
gewichte, so entsteht unter heftiger Reaction der Acetylither des
Kressols

CsH,CH;0H + HKO + OC,H,Cl
= C;H,CH,0C,H;0 + CIK + OH,.

Es ist dieses cine in Wasser unldskiche gelbe Flissigkeit von un-
angenchmem Geruch, die bei 208—211° siedet. Die damit angestellte
Analyse entsprach in ihren Resultaten der Zusammensetzung CoH, ,0O,.

Der Versuch einer Oxydation dieses Aethers ist bis jetzt noch
nicht gemacht, soll jedoch nichstens ausgefiihrt werden und behalte
ich mir die weitere Mittheilung sowohl hieriiber als auch iiber den
Verlauf der Oxydation des Aethylithers vor.

Heidelberg, im November 1869.

209. 0. Wallach: Ueber Paratoluidin und Bromtoluol.

In neuester Zeit hat Rosenstiehl in den Comptes rendus eine
Reibe von Arbeiten fiber das Pseudotoluidin und das Bromtoluol ver-
offentlicht. In der letzten Nummer dieser Berichte findet sich hieriiber
ein Referat von Friedel, das zu dem Irrtham Veranlassung geben
kénnte, als habe Rosenstiehl aus dem durch Bromirung von Toluol
erhaltenen Producte . wirklich zwei Bromtoluole, ein flissiges und ein
festes isolirt. Rosenstiehl selbst behauptet in seiner Arbeit*) nur,
er habe bei starker Abkiihlung seines Rohproducts und nach Abschei-
dung der auf diess Weise erhaltenen Krystalle, ein flissiges Brom-
toluol erbalten; das bei starker Kilte ,kaum noch“ Krystalle aus-
schied. Es beruht nun auf einem Irrtbum, wenn Rosenstiehl an-
nimmt, das so erbaltene Product bestehe grisstentheils aus flissigem
Bromtoluol. Hiibner und ich haben schon friiher gefunden, dass
das so gewonnene fliissige Bromtoluol, mit rauchender Schwefel-
siure anhaltend geschiittelt, beim Abkihlen 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.



