
Dieser dem G a u l t h e r i a i j l  homologe Aether siedet bei 2360-2370. 
Er zeigt einen dem Gaultheriaijl ganz ahnlichen Geruch. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 
Theorie. Versuch. 

C, 65.06 65.20 
HI,  6.04 6.27 
0, 28.90 - 

100.00. 
Mit Alkali versetzt, entsteht bei massiger Temperatur zunachst 

eine compacte weisse Masse von methylkresotinsaurem Kalium , das 
sich bei weiterem Erwiirmen i n  Methylalkohol und Kresotinsaure zerlegt, 
ganz analog der Reaction, wie sie auch das Gaultheriaiil zeigt. Durch 
Einwirkung von Ammoniak auf den Aether entsteht Methylalkohol 
und Kresotinamid, eine feste, schwer liisliche Masse, die wir nicht 
naher untersucht haben. 

Wir  versuchten noch den Rresotinsaure-Aldehyd, das  Homologon 
der salicyligen S a m e  durch Destillation des kresotinsauren Kalks mit 
ameisensaurem Kalk darzustellen, erhielten aber nur Kresol in nach- 
weisbarer Menge und nicht weiter untersuchbare Zersetzungsproducte. 
Mit Natriumbisulfit wurde daraus keine krystallisirende Verbindung 
erhalten. 

103. Rnd. Biedermann: Ueber einige Kresolderivate. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laboratorium. CXXXVIII; vorgetragen vom Verf.) 

Diejenigen Chemiker , welche C h l o r  auf Kr  e so  1 haben wirken 
lassen, geben an - ich mache z. B. F a i r l i e  und A. v. R a d ' )  nam- 
haft - braune tberartige Massen erhalten zu haben, aus denen kein 
Chlorsubstitutionsproduct zu isoliren war. Trotzdem unternahm ich, 
in  Riicksicht darauf, dass aus dem Phenol gut krystallisirende Chlor- 
substitutionsproducte zu erbalten siod, einen dahin zielenden Versuch, 
und in  der Hoffnung, das Chlor i n  die Methylseitenkette einzufiihren, 
liess ich dasselbe in der Hitze auf dampffiirmiges Kresol einwirken, 
so lange, bis das Gefass ungefiihr die berechnete Gewichtszunahme 
zeigte. Unter reichlicher Salzsaureentwickelung war die Flassigkeit 
dunkelbraun geworden. Die gelijste Salzsaiire wurde durch einen 
Koblensaurestrom entfernt, und die Fliissigkeit dann ciner syste- 
matisehen Destillation unterworfen. Bei der ganzen Operation muss 
mit der grijssten Sorgfalt die Feuchtigkeit entfernt gehalten werden, 
da  sonst bei der Destillation unfehlbar rasch Theerbildung und Ver- 
kohlung eintritt. Bei etwa 2500 trat regelmassig Verkohlung ein. 

1 )  Ann. Chem. Pharm. CLI. 158. 
Berichtc d. D. Chem. Gcsollschnft. Jnhrg. VI. 22 



Die Fraction von 235-245O setzte, in  eine Klltemischung ge- 
bracbt, lange Krsytallnadeln ab. Diese siiid leicht loslich in Alkohol, 
Aether, Chloroform, Benzol, aus welchen Losungsmitteln sie aber  nicht 
besonders schiin krystallisiren. Das geeeignetste Losungsmittel ist 
Petroleumather, woraus der K6rper in sehr schonen seideglanzenden 
Nadeln erhalten wird. 

Die Analyse zeigte, dass der Korper M o n o c h l o r k r e s o l  ist: 

Theorie. Versuch. 
/----- H. --- 

C ,  58.94 60.59 59.06 - - 
- - H, 4.91 5.62 5.09 

C1 24.91 - - 25.02 24.904 
0 - - - - - 

-. - 
100.00. 

Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei 56O, und er  siedet un- 
zersetzt bei e twa 240O. 

Trotz seines erfreulichen Aeussern ist er nur wenig reaktions- 
fiihig. Ich habe ihn mit Ammoniak, rnit Anilin, init Cyankalium, 
mit Cyansilber behandelt, aber nur Producte erhalten, die nicht sehr 
zur Untersuchung einluden. Ich habe ihn ferner rnit alkoholischem 
Bal i  gekocht, in zugeschmolzener Rohre erhitzt und rnit Kalihydrat 
geschmolzen, in der Hoffnung, O r c i r i  oder ein Isomeres zu erhalten, 
hatte aber  nicht bessern Erfolg. Diese Unfahigkeit, sich glatt umzu- 
setzen, berechtigt wohl zu der Aniiahme, dass das C1 Atom nicht in 
der Seitenkette, sodern im Benzolkern sich befindet. 

Uxn zum Orcin zu gelangen, stellte ich rioch die K r e s o l s u l f o -  
s i i u r e  dar. Ich folgte dabei den Angaben von D u c l o s ' )  und er- 
.vr.armte Kresol und conc. Schwefelsaure langere Zeit auf 60O. Ich 
setzte das Erwarmen so lange fort, bis eine Probe, verdunnt und rnit 
Rariumcarbouat neutralisirt , keinen Kresolgrrucb mehr zeigte. Es 
wurden namentlich das Barium- und Calciunisalz dargestellt. Beide sind 
sehr losliche , schlecht krystallisirencle Salze, die sich leicht zersetzen 
und daun schwer loaliche basische Salze bilden. Das Kaliurnsalz kry- 
stallieirt in sternformig gruppirten Nadeln, die 2 Mol. Wbsser euthal- 
ten. Die Salze scheinen in ihren Eigenschaf'ten rnit den entsprechen- 
den Salzen der y-Kresolsulfosaure, die E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f  
daigestellt haben 2), ubereineustimmen. 

Das Kalisalz wurde mit Kalihydrat geschmolzen, die Schmelze 
iu Wasser geloat, rnit Schwefelsaure angesluert und mit Aether aus- 
gezogen. Der atherische Extract wurde durch wiederholtes Behan- 
deln mil Aether, L6sen in Alkali uud Wiederfiillen gereinigt. Es 

1 )  Ann. Chem. Pharm. C1X. 135. 
z, Zeitsch. Chern. 1869. 619. 
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gelang mir nur ,  darin die Gegenwart von P r o t o c a t e c h u s a u r e  
nachzuweisen, die durch Restimmung des Schmelzpunkts 1980, sowie 
durch die griine Eisenreaction identificirt wurde. Die Methylseiten- 
kette ist also beim Schnielzen zu Carboxyl oxydirt worden. Es ist 
dies dasselbe Resultat, zn dem B a r t h  l) bei der gleichen Operation 
gelangt ist,  die er rnit Kresolschwefelsaure aus Kresol, welches aus 
Toluolschwefelsaure erhalten war, angestellt hat. 

Ich versuchte nun noch des Orcins vermittelst des K r e s o l j o d i d s  
habhaft zu werden. Der Methode K o r n e r ' s  zur Darstellung des 
Orthojodphenols folgend, loste ich berechnete Mengen Jodsaure und 
J o d  in  verdiinntem Alkali und fiigte die berechnete Menge Hresol 
hinzu, so dass folgende Reaction stattfinden konnte: 

5C, H, 0 + 21, f HIO, = 5C, H ,  I 0  + 3 H 2  0. 
Nach kurzem Erwarmen wurde rnit Salzsaure ein Oel gefallt, 

das mit Wasser gewaschen uud ofter in Kali geltist und wieder mit 
Siiure gefallt wurde. Es gelang nicht, durch Abkuhlung ein krystalli- 
sirtes Product zu erhalten, und bei der Destillation zersetzte sich der 
Korper schon bei verhaltnissmassig xiiedriger Temperatur unter reich- 
licher Ausgabe von Joddampfen. Wurde er rnit alkoholischer Kali- 
losung eingeschlossen , so trat bei etwa 250 - 300" Zersetzung ein. 
Nachdem die alkoholische Losnng von reichlich ausgeschiedenem Jod- 
kalium getrennt war ,  wurde sie eingedampft, wobei eine dunkle 
amorphe Masse resultirte. Durch wiederholtes Losen in Kali und 
Wiederfallen, sowie durch Behandeln rnit rerschiedenen Liisungsmittelu 
wurde eine Masse von gelbrother Farbe erhalten, die aber ganz 
amorph ist. Mit Ammoniak iibergossen, f i rbte  sie sich in der That  
schijn roth,  wie das Orcin; auch in den fixen Alkalien lost sie sicb 
mit dunkelrother Farbe. Sonst stimmen ihre Eigenschaften aber rnit 
denen des Orcins nicht iiberein , besonders bleibt die violette Eisen- 
chlorid-Reaction aus. Der  Korper wird bei SO0 weich, wobei er sich 
dunkler fiirbt, nnd ist zwischen 1000 und 1 loo vollntandig geschmolzen. 
Bei starkerm Erhitzen verkohlt er. E r  enthalt kein J o d  mehr. Ob- 
gleich der Korper nicht krystallisirt zu erhalten war, so lud doch sein 
homogenes Aussehen zu einer Analyse ein. ~ Die Zahlen, welche mir 
zwei Verbrennungen geliefert haben, stimmen allerdings nicht mit der 
Orcinformel, wohl aber annahernd mit einem Korper von der Con- 
stitution 

I )  Ann. Chem. Pharm. CLIV. 364. 
22 * 
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D e r  K6rper liefert ein Nitroproduct, dessen weitere Untersuchung, 
mit der ich zunachst beschaftigt bin, vielleicht Aufklarung iiber seine 
Natur verschaffen wird. 

104. Julius Strakosch: Ueber einige neue Glieder der 
Stilbengruppe. 

(Aus dem Bed. Universitlts -Laboratorium CXXXIX; vorgetr. v. Verf.) 

I n  der Hoffnung, einen Azo- oder Azoxybenzylalkohol zu erhal- 
ten, habe ich den Versuch gemacht, durch Einwirkung von alkoholi- 
scher Kalilauge auf Nitrobenzylchlorid gleiclizeitig mit der Reduction 
der Nitrogruppe die Substitution des Chlors durch Hydroxyl zu be- 
wirken. Nahe lag auch die MGglichkeit, niochte nun die Gruppe 
NO, intact bleiben oder nicht, des Verlaufs der Reaction in  ahn- 
licher Weise, wie dies fiir das Renzylchlorid bekannt ist,  welches ja 
durch alkoholische Kalilauge in  Renzylathylather umgewandelt wird. 

Keine der in's Auge gefassten Moglicbkeiten jedoch verwirklichte 
sich bei dcr Ausfiihrung des Versuches. Vieimehr wirkte die alkoho- 
lische Kalilauge, o h m  dass der darin enthaltene Alkohol a n  der Reac- 
tion mit theilnahin, einfach so auf das Nitrobenzylchlorid, wie wir das 
Kaliumhydrat so vielc Chloranhydride und Jodanhydride der Fettreihe 
angreifen sehen. Es wurde Salzsaure abgespalten und zwei so ent- 
standene zweiwerthige Reste lagerten sich mit Hiilfe der freiwerdenden 
Affinitiiten aneinander, knrz, es  wurde Dinitrostilben gebildet, wie aus 
folgender Gleichung crsichtlich ist. 

C, H, N O ,  - -- CH, C1 ICOE-I C, H, NO, - - CH KCl HgO ' +  4 - f - 
C , H q N 0 2  C H 2 C 1  K O H  C , I I , N 0 2  - - C H  KC1 H , O  

Parenthetisch mag hier bemerlrt werden, dass Lau r e n  t versucht 
hat ,  das in dieser Reaction entvtanderie Dinitrostilben durch Einwir- 
lrung ron rauchender SalpetersCure auf Sti!ben darzustellen ; er  erhielt 
gelbe harzartige ICiirper , die ein Qemisch von hlono- und IXnitrostil- 
ben waren. Das Mononitrostiiben gab  annAhernd die mit der Formel 
stimmenden analytischen Zahlen, das Dinitrostilben konnte jedoch nicht 
isolirt werden. 

1.) i n i  t r o  s ti1 b e n  krystallisirt in glanzenden gelben griinschim- 
inernden Nadeln, liist sich sehr wenig in  Alkohol, fast gar  nicht in 
Aether und Renzol, in  erheblicherer Menge nur in  Nitrobenzol. Auch 
heisser Eisessig liist es in nicht unbetrachtlicher Quantitat, urn beim 
Erkalten den griissten Theii in  warzig gruppirten Krystallen wieder 
abzusetzen. Diuitrostilben siiblimirt in gelben Bliittern und schmilzt 




