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gesetzt. — - Alsbald sieht man im Rohr & Wassertropfen sich nieder-
schlagen, das Kalkwasser im Gefiiss ¢ stark milchig werden und den
die Kerze tragenden Wauagebalken sich mehr und mehr senken. Nach
4+ Stunde “ist derselbe gewdshnlich so weit herabgegangen, dass der
Apparat auf den Fuss der Waage aufstdsst.

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

Durch Erhitzen von 3 Thln. Phenol mit 2 Thin. fiissigem Phosgen
auf 140°—150°C. und nachherige Behandfung des Rohreninhalts mit
verdiinnter Natronlauge habe ich eine feste Substanz erhalten, welche
aus heissem Alkohol in weissen, seideartié glinzenden Nadeln krystal-
lisirt und nach der Formel C,;H,;, 0, zosammengesetst ist.

Diese Verbindung ist in- Wasser unléslich, in Alkobol und Aether
16slich, schmilzt bei 78°C., verbreitet beim Erhitzen einen angenehm
aromatischen Geruch und sublimirt in langen Nadeln.

Mit concentrirter Natronlauge erzeugt sie kohlensaures Natron
und Phenyloxyd- Natron. Dieselbe Zeréetzung bewirkt noch leichter
alkoholische Kalilauge. — Concentririe Schwefelsdure wirkt erst beim
Erhitzen darauf ein unter Entbindung von Koblenséure.

Diesem Verhalten nach scheint jene Substanz kohlensaures Phenol
(Ce H;)30,(CO) zu sein.

Laboratorium des Prof. Koibe.

212. E. Carstanjen: Ueber die Einwirkung des Chromsdure-
chlorids auf aromatische Kohlenwasserstoffe.

(Vorlaufige Mittheilung.)

Chromséurechlorid, CrQ,Cl,, wirkt in reinem Zustande auf die
meisten organischen Verbindungen zu heftig ein; letztere entziinden
sich oder werden verkoblt; oder bilden barzartige, schlecht charakte-
risirte Zersetzungsproducte. Ich habe in dem Eisessig ein vorziigliches
Verdiinnungsmittel fir das Chromsdurechlorid gefunden; weder bei
gewdhnlicher Temperatur, noch bei 100° wirkt das Chlorid auch nur
im Geringsten darauf ein. In der folgenden Mittheilung soll unter
»Chroms#urechloridljsung “ eine Auflésung von Chromséurechlorid in
dem doppelten Volum Kisessig verstanden werden.
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Chkromsdnrechlorid und Benzol.

Das Benzol wurde in dem gleichen Volum Eisessig geldst und
die Chroms#urechloridlésung unter fortwihrendem Umschiitteln vor-
sichtig zugetropfelt, bis keine Einwirkung mehr erfoigte. Das Product
der #usserst heftigen Reaction wurde mit Wasser versetzt und die
grune Loésung mit Benzol ausgeschiittelt. Die schén goldgelbe Benzol-
schicht wurde abgehaqben, und die nach dem Abdestilliren des Benzols
zuriickbleibende gelbe Krystallmasse aus heissem Alkohol umkrystalli-
sirt. Die Verbindung besteht aus schénmen goldgelben glinzenden
Krystallblittchen, die durch di¢ Analyse und ibr sonstiges Verhalten
als reines Trichlorchinon erkannt wurden. Die Reaction verliuft. nach
der Gleichung:

4Cr0,Cl, + CgHy = C4HC; 05 4+ 2Cr, Oy 4+ 5HCL

War das Chromsiurechlorid durch wiederholte Destillation voll-
stindig 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-
séiure wieder oxydirt*) (Verfahren von Gribe).

Chromsédurechlorid und Naphtalin.

Napbtalin wurde in Eisessig suspendirt und vorsichtig mit Chrom-
silurechloridlosung versetzt. Die zuerst sehr heftige Reaction lisst
allmihlig nach und der Inbalt des Gefisses 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 ausgewaschen und aus heissem Alkohol umkrystalli-
sirt wurde. Die Verbindung ist in kaltem Alkohol fast ganz unléslich,
in heissem ziemlich leicht 18slich, und krystallisirt daraus in schinen
gelben Nadeln. Sie zeigte den Schmelzpunkt 188°, und die Analyse,
fihrte zur Formel C; H,Cl,0,. Zusammensetzung und sonstige
Eigenschaften der Verbindung charakterisiren dieselbe als Bichlor-
naphtochinon; sie entsteht nach der Gleichung: .

4Cr0,Cl; +CyyH;=C,;H,01,0, +2Cr; O; +~4HCl1+ 2CL

Das freie Chlor lisst rich bei der Reaction deutlich nachweisen,
wenn Naphtalin micht im Ueberschuss vorhanden war, im letzteren
Falle verbindet es sich damit unter Bildung gechlorter Naphtaline.

Chromsé#iurechlorid und Anthracen.

Auch auf Anthracen wirkt Chroms#urechlorid unter Bildung chi-
nonartiger Derivate ein; ich habe bisher aus Mangel an hinreichendem

*) Die Einwirkung des Chromsturethiorids auf Benzol habe ich ausftihrlicher
in dem eben unter der Presse befindlichen Heft des Erdmann’schen Journ, f. prakt.
Chem. beschrisben.
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Material die Entstebung von Bichlorantbrachinon nur durch die Ali-
zarinbildung mit,schmelzendem Kali nachweisen konnen. Dasselbe
entsteht, ebenso wie das Bichlornaphtochinon, nach der Gleichung:

4Cr0,Cly +C; H,( =C; ,H;Cl,0; +2Cry O; +4HCl 4 2Cl.

Gleichzeitig bildete sich eine grissere Menge prachtvoll .sublimi-
renden chlorfreien Anthrachinons, welches analysirt wurde und der
Formel C,  Hg3 O, entsprach. Ich bezweifle nicht, dass bei verdnder-
ten Bedingungen die Reaction regelmissig bls zum Bichloranthrachinon
wird gefiihrt werden konnen, und behalte ‘mir die einschligigen Ver-
suche, welche technisch nicht unwichtige Resultate ergeben konnten,
vor. —

Beim Benzol, Naphtalin und Anthracen sehen wir also das Chrom-
séiurechlorid den Kohlenwasserstoff stets unter Bildung chinonartiger
Derivate verdndern; ganz anders verliuft die Einwirkung bei den-
jenigen Koblenwasserstoffen, wenigstens der Benzolreihe, die durch
Substitution von Alkoholradikalen fiir Wasserstoff im Benzol entstanden
gedacht werden miissen, sogenannten ,Benzolen mit Seitenketten.®

Chromséiurechlorid nnd Toluol.

Die Reaction wurde ebenso wie beim Benzol angestellt, verlief
aber etwas weniger heftig, als bei diesem. Die mit Wasser versetzte
griine Masse wurde mit Aether ausgeschiittelt, welcher nach dem Ap-
destilliren eine reichliche Krystallisation hinterliess, Die Krystalle
wurden in kochendem Wasser geldst, wobei nur Spuren eines braunen
Oels zuriickblieben; beim FErkalten krystallisirte eine grosse Menge
einer mit Wasserdimpfen fliichtigen S#ure, die durch Auflésen in
Ammoniak und Fillen mit Salzsidure, nochmaliges Umkrystallisiren
aus heissem Wasser gereinigt, den Schmelzpunkt 120° und die Zo-
sammensetzung der Benzoesiure zeigte. Die Siure hatte sich bei der
Vorpriifung chlorfrei gezeigt, die Reaction war mithin nicht so ver-
laufen, wie ich urspriinglich vermuthete. Ich hatte die Entstehung
von Chlorbenzoeshure oder Chlorsalylsiure erwartet®) und konnte mir
zuerst das Feblen des Chlors in der Verbindang nicht recht erkliren.
Die Revision des Versuchs gab den verlangten Aufschluss. ‘Die Reac-
tion verliuft so, dass zundchst Chlor und Sauerstoff des Chromséure-
chlorids nur atf das, 1 Atom Wasserstoff substituirende, Alkoholradikal
im Methylbenzol (Toluol) einwirken:

C¢H; .CH; +2Cr0,Cly=C;H;.COCl+ 3HCl - Cr, O;.

C¢H; .COC! wirkt dann weiter auf den Eisessig im Sinne fol-
gender Gleichung:

C3H, . COCL+CH, . COOH = g ' ' 0 { 0+ HCI

*)} Journ. f. prakt, Chem. Oct. 1869.
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und aus dem gemischten Siureanhydrid bildet sich mit Hy O Benzoe-
sfiure und Essigsiure.

Bs ist mir gelungen, aus dem urspriinglichen Reactionsproduct
durch Vermeidung des Wasserzusatzes das gemischte Siureanhydrid
mit Aetber zu extrahiren, und aus diesem das Benzoesiiureanhydrid
mit 41° Schmelzpunkt zu isoliren; ich zweifle nicht, durch die Wahl
eines anderen Verdunnungsmittels fiir das Chromsiurechlorid als den
Eisessig, auch das Benzoesiurechlorid, C,H,;.COCI, erhalten zu
koénnen.

Chromsé&urechlorid und Xylol

Das angewendete Xylol war von H. Trommsdorff in Erfart
bezogen und destillirte vollstindig zwischen 137—140°. Die Reaction
verliuft ebenso, wie beim Toluol, und hoffe ich, spiter iiber die inter-
medidren Glieder der chlorenden Oxydation ausfiihrlichere Mittheilun-
gen machen zn kinnen. Das Xylol, bekanntlich ein Gemenge von
Isoxylol und Xylol (beide Dimethylbenzol) liefert als Endproducte:
eine Sdure von der Zusammensetzung der Toluylsiure und dem Schmelz-
punkt 1739, und Terephtalsiure. Das Isoxylol ist also zu der Siure,
die man jetzt, nach Auffindung der Fittig’schen Orthotoluylsdure,
wohl als Isotuloylsiure bezeichnen muss, oxydirt worden, wihrend das
Xylol Terephtalsiure gegeben hat.

Chromsiurechlorid und Mesitylen.

Reines, aus Aceton dargestelltes Mesitylen .ist fast ganz umnldslich
in Hisessig. Die Einwirkung der Chromssurechloridldsung ist in Folge
dessen dusserst heftig und man darf dieselbe deshalb nur tropfenweise
zusetzen, um KExplosionen zu vermeiden. Das entstehende Siure-
anhydrid ist #usserst bestindig, selbst bei anhaltendem Kochen mit
Wasser zersetzt es sich nur sehr langsam; es riecht kampferartig
stechend. Durch Zersetzung mit kochender Natronlauge, Ausfillen
mit Salzsiure und Umkrystallisiren, erbilt man eine in haarfeinen
Nadeln krystallisirende, in Wasser sebr schwer lGsliche Siure von
1669 Schmelzpunkt. Diese Eigenschaften kommen der Mesitylensiure

CH
CgH, CH: zu; analysirt habe ich dieselbe noch nicht.
COOH

Ich beabsichtige, nach Vollendung der Untersuchung iber die
durch Alkoholradikale substituirten Benzole zunichst das Diphenyl der
Einwirkung des Chromsiurechlorides zu unterwerfen, und demnéchst
die Einwirkung dieses #usserst reagirfihigen Korpers auf andere or-
ganische Verbindungen zu studiren.

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium im November 1869.



