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gesetzt. - Alsbald sieht man im Rohr b Wassertropfen sich nieder- 
schlagen, das Kalkwaeser irn Gefiiss c stark milchig werden und den 
die Eerze tragenden Waagebalken sich mehr und mehr senken. Kach 
& Stunde ist derselbe gewohnlicb so weit herabgegangen, dass der 
Apparat auf den Puss der Waage aufstiisst. 

211. Th. Kempf:  Ueber kohlensaures Phenol. 
(Vorlknfige Mittheilung.) 

Durch Erhitzen von 3 Thlri. Phenol mit 2 Thln. fiiissigern Phosgen 
auf 14O0-l5O0 C.  und nachherige Behandhmg des R6hreninhalts mit 
verdiinnter Natronlauge habe ich eine f a t e  Substanz erhalten, welche 
aus heissem Alkobol in weissen, seideartig glgnzenden Nadeln krystal- 
lisirt und nach der Formel C, HI O 3  zusammengesetrt ist. 

Diese Verbindung ist in Wasser unliislich, in Alkohol und Aether 
liislich, schmilzt bei 780 C., verbreitet beim Erhitzen einen angenehm 
aromatischen Geruch und sublimirt in langen Nadeln. 

Mit concentrirter Natronlauge, erzeygt sie kohlensaures Natron 
und Phenyloxyd-Natron. Dieselbe Zersetzurig bewirkt noch leichter 
alkoholische Kalilauge. - Coticentrirte Schwefelsgure wirkt erst heim 
Erhitzen darauf ein unter Entbindung von Kohlensiiure. 

Diesem Verhalten nach scheint jene Substanz kohlensaures Phenol 
(C, H5)a 0, (C 0) zu sein. 

Laboratorium des Prof. K o l b e .  

212. E. Carstanjen: Ueber die Einwirknng der Chromriiare- 
chlorids auf aromathche Kohlenwaererrtoffe. 

(VotlBufige Mittheilung.) 

Cbmmsiiurechlorid, CrO, Cl,, wirkt i n  reinem Zustande auf die 
meisten organiechen Verbindungen zu heftig ein; letztere entziinden 
sich oder werden verkohlt, oder bilden harzartige, schlecht charakte- 
rieirte Zersetzungsproducte. Ich habe in  dern Eisessig ein vorziigliches 
Verdiinnungsmittel fiir das Chromsiiurechlorid gefunden ; weder bei 
gewohnlicher Temperatur, noch bei 1000 wirkt das Chlorid auch nur 
im Geringsten darauf ein. In  der folgenden Mittheilung sol1 unter 
,Chr~il.lsBurechloridliisung ' eine Auf liisung von Chromsiiurechlorid in 
dem doppelten Volum Eisessig verstanden werden, 



c b r am s l i i i  r e  c h lori d u n d B e n z a  1. 
Das Benzol wwde in  dem gleichen Volum Eisessig geliist und 

die Cbromeiurechloridl~sung unter fortwlhrendem Umschiitteln vor- 
sichtig zugetropfelt, bis keine Einwirkung mehr erfolgte. Das Product 
der iiusserst heftigen Reaction wurde mit Wasser versetzt und die 
p i n e  Lasung mit Brnzol ausgeschiittelt. Die schiin goldgelbe Benzol- 
schicht wurde abgehplben, und die nach dem Abdestilliren des Renzols 
znrtickbleibende gelbe Krystallmasse aus heisBern Alkohol umkrystalli- 
airt. Die Verbindung besteht aus schonen goldgelben gliinzenden 
Krystallblittchen, die durch die Analyee nnd ihr sonatiges Verhalten 
ale reinea Trichlorchinon erksnnt wurden. Die Reaction verliiuft nach 
der Qle$chung : 

4 Cr 0, C1, i- C, H 6  = C, HCl, 0, -b 2 Cr, O 3  t 5 HC1. 
War das Chrornsiiurechlorid durch wiederbolte Destillation voll- 

Miindig von freiem Chlor gereinigt, so entsteht keine Spur Tetrachlor- 
chinon (Chloranil), andernfalls lassen sich geringe Mengen davon nach- 
weisen, wenn man die Hydro -Verbindungen der gechlorten Chinone 
durch kochendes Wasser trennt, und durch Eisenchlorid oder Salpeter- 
tiliure wieder oxydirt*) (Verfahren von G r a b  e). 

Chrornsi iurechlor id  und Naph ta l in .  
Naybtalin wurde in Eisessig suspendirt und vorsichtig mit Chrom- 

siiurechloridliisung versetzt. Die zuerst sehr heftige Reaction libst 
allmahlig nach und der Inhalt des Ge&ses erstarrt zu einer gelblich 
griinen Masse. Bei der Behandlung mit Wasser bildet sich eine griine 
Losung und ein reichlicher, schwefelgelber, kiisiger Nicderschlag, der 
mit kaltem Alkohol ausgewascben und aus heissem Alkohol umkrystalli- 
sirt wurde. Die Verbindung ist in kaltem Alkohol fast ganz unloslich, 
in heissem ziemlich leicht Iaslich, und krystallisirt daraus in schiinen 
gelben Nadeln. Sie zeigte den Schmelzpunkt 188O, und die Analyse. 
fiihrte zur Formel C, H, CI, 02. Zusammensetzung und sonstige 
Eigenschaften der Verbindung charakterieiren dieselbe ale Bichlor- 
naphtochinon; sie entsteht nach der Qleichung: . 

4Cr0,C12 + Cl0 H, = C, @H, C1,0, t 2 Cr,Os f 4 HCI + 2C1. 
Das freie Chlor liiast nich bei der Reaction deutlich nachweisen, 

wenn Naphtalin aicht im Ueberschuss vorhanden war, im letzteren 
Falle verbindet es eicb damit unter Bildung gechlorter Naphtaline. 

ChromsSurechlor id  und Anthracen.  
Auch auf Anthracen wirkt ChromsliurechIorid unter Bildung chi- 

nonartiger Derivate ein; icb habe bisher aus Mange1 an hinreichendem 

*) Die Einwirknng des Chromnthre6hlorids auf Benzol habe ich anaffihrlicher 
in dem eben nnter der Presse be6ndlichen Heft des Erdmann’schen Joorn. f. prakt. 
Chem. beachrieben. 
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Material die Entstehung von Bichloranthrachinon nur durch die Ali- 
zasinbildung nnit , schmelzrndem KaIi nachweisen Mnnen. Dasselbe 
enteteht, ebenso wie das Bichlornaphtochinon, nach der Gleichung: 
4 Cr 0, CI -+ C, 1 HI ,, = C Hs CI, 0, + 2 CrB O3 -I- 4 H C1 -t- 2 C1. 

Gleichzeitig bildete sich eine grijssere Menge prachtvoll subliml- 
renden chlorfreien Anthrschinons, welches analgairt w urde und der 
Formel C, H, 0% entsprach. Ich .bezweifle nicht, dess bei verander- 
ten Bedingungen die Reaction regelmiissig bis zum Bichloranthrachinon 
wird gefiihrt werdgn kiinnen , und behalte +mir die einschliigigen Ver- 
suche, weiche technisch nicht unwichtige Resultate ergehen konnten, 
vor. - 

Beim Benzol, Naphtalin und Anthracen sehen wir also dss Chrom- 
saurechlorid den Kohlenwarnerstoff stets untcr Bildung chinonastiger 
Derivate verlindern ; ganz anders rerlluft die Einwirkung bei den- 
jenigen Kohlenwasserstoffen , wenigstens der Benzolreihe , die durch 
6ubstitatioo von Alkohdradikalen fiir Wasserstoff im Benzol entstanden 
gedacht werden miisBen, sogenannten ,Benzolen mit Seitenketten." 

C hrom s &ur  e c h lo r  id und T 01 mol. 
Die Reaction wurde ebbenso wie beim Beneol angestellt, verlief 

aber etwae weniger heftig, als bei diesem. Die mit Wasser versetzte 
griine Masse wurde mit Aether auegeschfitteit, welcher nach dcm A+- 
destilliren eine reichliche Krystalliaation hinterliesg Die Krystalie 
wurden in kochendem Wasser gelost, wobei nur Spuren eines brauncn 
Oels zuriickblieben; beim Erkalteo krystallisirte eine grosse Mengc 
einer mit Wasserdlmpfen fliichtigen Saure, die durch Aufloeen in 
Ammoniak und Fallen mit Salzsiiure, nochmaliges Umkrystallisiren 
BUS heisaem Wasser gereinigt, den Schrnelzpunkt 1200 und &e Zo- 
sammensetzung der Benzoesaure zeigte. Die SLure hatte sich bei der 
Vorpriifung chlorfrei geteigt, die Reaction war mithin nicht so ver- 
laufen, wie ich urspriinglich vermothete. Ich hatte die Entatehung 
von Chlorbenzoeslure oder Chlorsalylsffure erwartet *) und konnte mir 
zuerst das Fehlen des Chlors in der Verbindang nicht recht erkllren. 
Die Revision des Versuchs gab den verlangten Aufschluss. Die Reac- 
tion verlauft SO, dass zuniichst Chlor und Saueystoff des Chromslure- 
chloride nur adf das, 1 Atom Wasserstoff substituirende, Alkoholradikal 
im MethyIbenzol (Toluol) einwirken : 

C6H5 ,CH,+2CrOaCl ,  ==C,H,. COC1+3HC1+Cr20,.  
C6H5 . COCl wirkt dann weiter auf den Eisessig im Sinne fol- 

gender Gleichung: 

*) Journ. f. prakt, Chem. Oct. 1869. 
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und aus dern gcmixchtcn Siiureanhydrid bildet. sich rnit H, 0 Benzoe- 
Sli,ure und Essigsiiure. 

Es ist, inir gelurigen , aus dern urspriinglichen Reactionsproduct 
durt:h \Terrncid~ing des Wasserzusatzes das gemischte Saureanhydrid 
r i d  Aet,her zii extrahiren, rind aus diesem das Benzoesaureanhydrid 
rnit 41" Schnielspankt zu isoliren; ich zweifle nicht, durcb die Wahl 
eines anderen Verdunnuugsrnittels fiir das Chromsiiurechlorid als den 
Eisessig , aiich dus Uenzoesaiirechlorid, C, H, . C 0 C1, erhalten zu 
kiirriien. 

C h r oni s a u r e  c h 1 o r  i d un  d X y  101. 

Das angewendete Xylol war voii  El[. T r o m m s d o r f f  in Erfnrt 
htwgen und destillirtc vollstandig zwischeii 137-1400. Die Reaction 
verlRuft ebenso, wie beim Toluol, und tioffe ich, spiiter iiher die inter- 
inediaren Glieder der chlorenden Oxydation itusfiihrlichere Mittheilun- 
geri niachen zii kijnnen. Das Xylol, bekanritlicli ein Gemenge von 
Zsoxylol und Xylol (beide Dimetbylbenzol) liefert als Endproducte: 
eine Saure von der Zusiimmeneetzung der Toluylsaure und dem Schmelz- 
purikt 173", und Twephtalsaure. Das lsoxylol ist a.1~0 zu der Saure, 
die man jetzt, nach Auffindung der F i  t t i  g'schen Orthotoluylsiiure, 
wohl als Isotaloylsaure bezeichned muss, oxydirt worden, wahrend das 
Xylol Tereptitalsiiure gttgtrben hat. 

Cliromsii  u r e c  h l  o r i d  u n d  Mesi  ty len .  

Iteines, aus Aceton dargestelltes Mesitylen ist fast ganz unlgslich 
in Kisessig. Die Einwirkung der Chromsgurechloridl6sung ist in Folge 
dessen ausserst heftig und man darf dieselbe deshalb nur tropfenweise 
zuset,zen, uni Explosionen zu vermeiden. Das entstehende Siiure- 
antiydrid ist, iiusserst bestandig, selbst bei anhaltendem Kochen rnit 
Wasser zersetzt es sich nur sehr langsam; es riecht kampferartig 
stechend. Durch Zersetzung mit kochender Natronliluge, Ausfiillen 
rnit Salzsiiure und Umkrystallisiren , erhalt man eine in haarfeinen 
Nadeln krystallisirende , in Wasser sehr schwer liirtliche Siiure von 
1660 Schmelzpunkt. Diese Eigenschaften kommen der Mesitylensaure 

CH, 
C ,H3\  CIJbH zu; anctlysirt habe ich dieselbe noch nicht. 

Ich beabsichtige , nach Voliendung der Untersuchung iiber die 
durch Alkoholradikale substituirten Benzole zunachst das Diphenyl der 
Einwirkung des Chromsiiurechlorides zu unterwerfen, rind demnachst 
die Einwirkung dieses Busserst reagirfiihigen Korpers auf andere Or- 
ganische Verbindungen zri studiren. 

L e i p z i g, Kolbe's Laboratorium im November 1869. 


