
5. Die e r h a l t e n e n  Resulbatc? siiid demnach bei der Teni- 
peratur von 180: 

(Asa 03,  Aq) = -7’550~ 

j (As2 05,  2F12 0) = 
1 (As2  05, 3112 0) = 

4710 
6800 

llydratbildung 

Bilduiigswiirnia i (Asa, 0 3 )  = 154590 
der Anhydride [ (Asa,  05) = 219400 

(Ass, 0 3 ,  Aq) = 147040 
(As4,  0 5 ,  Aq) = 225400 

(As, 0*, €13, Ay) = 615240 i (As2 O3 Aq, 02) = 78360 

Kildi i  ngswhrmt. d er 
Siiitrtw des Arsens 

i i i  wiisswiger Liisnng 

lI~ri~t?rsi~Ltsluborittorium zu Kopert h a g e  11, Juni 1874. 

287. Aug. KekulB: Usber das Orthokresol und einige andere 
Korper der Orthoreihe. 

(Mitthailiing DUR dem clie~nischcii Inatitut der IJniversiliit I3oiiii.) 

(Ringegaogen atii 15. Jiili.) 

In ciner Mittheilung, die ich vor cinigcr Zeit in Oemeinschaft 
mil Prof. V l e i s c h e r  veriifl’viitlicht hubo, wurde angegeben, dass dirs 
riiif. dern Thyiuol isomwe Cnrracrol bei Einwirkiing von Phosphor- 
siiureaiihydrid ebenfalls Propylen abspnltet uncl eineii pheriolnrtigeo 
Kiirpr crscugt, den wir dimals schon f i r  Kresol hielteri. Obgleicli 
init Sicherheit erwurtet wwden konrite, das Carvacrol werde, du in 
i l ini  dic Seitenketten sich iri Paruskllung befinden, und da das iso- 
inere Thymol Metultresol erzeugt , diejenige Art von Kresol liefem, 
tlic! nacli der jctzt, gebrluchlicheri Nornenklutur als Orthokresol be- 
xeichnet wird, so habe ich cs docti f”r nothig gehalten, diesen Ge- 
g(mtand weiter zu vcrfolgen. 

Schon bei dern ersten Versuch erliielt ich ein ferrtes Kresol, wiih- 
rend das Orthokresol als fliisrrig bcschriebcn wird; die nach Kolbe’s 
MMethode dargestellte Kresotinagurc sclimolz bei etwa 1610, wltirend 
14; n gel  h a r d t und La t s c h i n o  f f den Schmelzpunkt der aus Ortho- 
kresol entstelienden Kresotinskure 1.11 114O angeben. Die Renzoylver- 
Lindnng rneiries Kresols war Aiissig, und bei anhultendem Sehmelzen 
mit Kaliliydrat wurde SalicylsSure erhalten. So war ich veranlasst, 
das Orthokresol BUS Orthotoluidin darzustellen. Icli bereitete dieses 
in viillig reinern Zustande nach der von S c h a d  angegebenen Methode 
aus einem Itohmaterial, welches ich der Preigebiglreit des I-Im. Wei-  



1 e r  in  Ciiln verdanke. Meine Versoche ergaben, dass die seitherigeti 
Angaben iiber die physikalischen Eigenschaften dee Orthokresols und 
seiner Abkijmmlinge in wesentlichen Punkten unrichtig sind. Das 
Orthokresol selbst, welches wither nickit fest erhalten worden ist, er- 
starrt leicht und schmilzt erst bei 31 -31O.5; sein Siedepunkt liegt 
bci 185-186O. wllirend E n g e l h a r d t  nnd L a t s c h i n o f f  188 1900 
angrben. Zu seiner Reinigung habe ich niich niit grossem Vortheil 
des C a r m i c h a e l ’ s c h e n  Saugapparates bedirnt. Die Benzoylverbin- 
dung bleibt selbst bei starker Abkiihlung fliissig. Die Orthokresotin- 
sBure schrriilzt nicht bei 1140, sondern bei lG3-164O. 

D a  icli zur Anstellung der eben erwahnten Versuche doch einmal 
reines Orthotoluidin dargestcllt hatte, so habe ich es fur geeigriet ge- 
halten, das Orthojodtoluol 1-011 Neueni darzustellen und der Oxydation 
EU untcrwerfen. Man erinnerl sich, dass K i i r n e r  aus einem fliissi- 
gen Toluidin, welches er durch Reductiou des aus festem Rromtoluol 
entstehenden Nitroderivats erhalten hatte , und welches er fiir iden- 
tisch niit R o s e n  s t i e h l ’ s  Pseudotoluidin (Orthotoluidin) hielt, ein 
Jodtoluol darstellte, welches bei Oxydation mit chromsaurem Kali eine 
bei 172O.5 sctimelze~de JodbenzoWure lieferte, die durch Schmelzen 
niit Kali in die zur Metareihe gehiirige OxybenzoBs5ore nmgewandelt 
werden konnte. W r o b l e v s  k y  zeigte spater, dass beirn Nitriren drs  
Bromtoluols zwc4 isomere Nitroderivate entstehen; er erhielt durcli 
Reduction zwei isomere Brorntoluidine, fiihrte aber seine Versuchc 
nicht bis zur  Darstellung der isomeren Toluidine selbst durch. Dabei 
rrklarte PI’ es fiir wilhrscheirilich, dass K i i r n e r  mit einem Gemenge 
von zwei iaomeren Kiirpern gearbeitct habe. Anderrrseits geben R e i l -  
s t e i n  und K u h l b e r g  an, aus fliissigem Toluidin (Orthotoluidin) ent- 
stehe ein bei 204O siedendes Jodtoluol, welches bei Oxydation mit 
chromsaurem Kali keine Saure liefere , sondern griisstentheils ver- 
brannt werde. 

Bus Orthotoluidin kann mil 
grosser Leichtigkeit ein Jodtoluol erhalten werden, welches bei 205- 
2054.5 siedet (2110, wenn der ganze Quecksilberfaden ini Dampf). 
Rei Oxydation mit Salpetersaure (die ich statt des chromsauren Kalis 
anwandte,  weil sie in derartigen Fallen meistens nettere Resultate 
liefert) entsteht die bei 156-1 570 schmelzende Orthojodbenzo~sBure, 
die beim Schmelzen mit Kali Sal icyls~ure erzeugt. Bus demselben 
Jodtoluol kann zwar nicht, oder wenigstens nicht vortheilhaft , durcli 
die von mir angegebene synthetische Methode, aber doch nach der 
Methode yon W ur t z eine Toluylsaore erhalten werden, die bei 102O.5 
schmilzt, also Orthotoluylsaure ist. 

Alle Uebergange verlaufen viillig glatt,  und die Zosemmengehij- 
rigkeit aller erwahnten Kiirper unterliegt offenbar keinem Zweifel. 

Meinc Versuche ergaben Folgendes. 
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