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welches bei 220 - 221? (im Dampf) sicdet und das spec. Gew. 0.9935
(0%) hesitat.

Mit S#iuren werden schdn krystallisirte Salze erbalten.

CgHy, NH; . HC] krystallisirt in langen, farblosen, glinzenden
Nadels.

CyH, NH, . HNO, krystallisirt in langen, waissen, perlmutter-
glinzenden Nadeln. 100 Th. Wasser 13sen bei 13° 4.66 Th. Salz.

Das schwefelsaure Sale (Cy Hy NH,), Hy 80, 4 H; O krystalli-
sirt in langen, weissen Nadeln.

Die Acetylverbindung C; Hy NH(C; H; 0), welche beim Erwir-
men des Xylidins mit Essigsiiure erbalten wird, krystalisirt aus Wein-
geist in grosson, flachen Nadeln. Schmelgpunkt 144.50,

Nach der Analogie mit dem entaprechend dargestellten Bromxylol
za urtheilen, besitzt das erhaltene Xylidin die Counstitation 1:3:5.
Uebrigens muss die nfhere Aufklirung weitcren Untersuchungen vor-
behalten werden.

St.’Petersburg, Juni 1877.

322. E. v. Gerichten: Ueber einige Cymolderivate.
(Mittheilung aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie der Universitiit
Erlangen.)

(Bingegangen am 29, Juni.)

Bei einer umfassenderen Untersachung der Halogensubstitution in
Kern und Seitenketten des Cymols wurde zuniichst die directe Dar-

stellung der Chlorcymole Cy H, Cls\g Hﬁ versucht. Die Bildong eines
3 Hy

der beiden moglichen Chlorcymole erfolgt leicht bei Einwirkung von
Chlor auf mit etwas Jod versetstes, gut gekiihltes Cymol (Campher
cymol) 1), Destillation der Reactionsmasse mit Wasserdémpfen und
Sfteres Fractioniren gab ein Chlorcymol als fast geruchlose, zwischen
208—211° siedende (Queoksilbersfiule halb im Dampf) wasserhelle
Fliesigkeit vom spec. Gew. 1.014 bei 14° C. Bei Oxydation dieses
Chloreymols mit verdinnter Salpetersfure bilden sich grosse Blitter
einer Chlortoluylsiure, deren Schmelzpunkt nach dem Reinigen genau
bei 194—195° liegt. Dass hier kein Gewenge zweier Siuren resp.
zweier Chlorcymole vorlag, komnte mit Leichtigkeit nachgewiesen
werden. Dv¥e ganze erhaltene Sfuremenge wurde in das Bariumsalz
iibergefiibrt. Letazteres fillt aus heiss gesdttigten Losungen beim
Erkalten in schdnen Nadeln aus von der Formel

(0, ,0{SHy), Ba+ 41,0

1) Bezogen von C. A. F. Eqhlbaum, Berlin.
X/1/79
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Die daraus dargestellte Sdure zeigte den Schmelzpunkt 194°. Beim
Erkalten der weiter concentrirten Mutterlange krystallisirte das Bariom-
salz derselben Chlortoluylsdure, deren Schmelzpunkt wieder zu 194°
gefunden wurde. Aus der Mutterlauge wurde noch eine geringe Menge
der Chlortolaylsdure mit Salzsiure abgeschieden aus dem Reste der
noch in Liosung gebliebenen Bariumsalzmenge; auch diese zeigte genau
den bei den ersten Portionen der Sdure gefundenen Schmelzpunkt.
lch hatte es also mit einer einheitlichen Séare resp. mit einem Chlog-
cymol zu than. — Diese Chlortoluylsidure ist schwer 16slich in heissem
Wasser, leicht léslich in kaltem Alkohol. lhr Calciumsalz, warzen-

formige Krystalldrusen, hat die Formel (Cs H,Cl 836), Ca+3H,O0.

Kekulé und A, Fleischer!) haben durch Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf Carvacrol ein Chlorcymol erhalten, das bei 214°
siedet und welches eine Chlortoluylsiure vom Schmelzp. 184 —186°
gab. Dieses Chlorcymol musste also das Isomere des direct erhaltenen
sein und in dieser Voraussetzung untersuchte ich die Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf das isomere Oxycymol, das Thymol
(4 Mol. Thymol auf 1 Mol. Pentachlorid). Da mir aber momentan
zu wenig Thymol (ca. 25 Gr.) zu Gebote stand, konnte ich den
Siedepunkt des Produktes der sehr glatt verlaufenden Reaction
nicht genau bestimmen. Oxydation des letzteren gab aber eine Chlor-
toluylsdure, deren Bariumsaulz ganz wie das Bariumsalz der bei 194
bis 195° schmelzenden Chlortuloylsiure, schwer 16slich in kaltem,
leicht in heissem Wasser war, sich anch ganz, wie jenes, in schGnen
Nadeln ans der heiss gesittigten, wiisserigen Losung beim Erkalten
ausschied, aber der Schmelzpunkt der Sidure lag nach mebreren Be-
stimmungen bei 120—121° C. Ich werde die Salze dieser Saure
genauer untersuchen und darauf ausgehen, bei Anwendung grésserer
Mengen Thymol den Schmelzpunkt des entsprechenden Chlorcymols
genau za bestimmen. Carstanjen?) hat bei Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf Thymol ein unreines Chlorcymol erbalten, wel-
ches, mit metallischem Natrium behandelt, Cymol gab. Das Chlorcymol
selber wurde nicht weiter gereinigt und untersucht, da fiir Carstanjen
damals zunichst nur der Nachweis von Cymol aus Thymol hauptsich-
liche Bedeutung hatte. — Beim Schmelzen der Chlortolaylsiure
(Schmelzp. 194—195°) mit Kalihydrat wurde eine Qxytoluylsiure er-
halten, die sich mit Eisenchlorid intensiv violett firbt. Mit ibr und
ihren Salzen bin ich noch beschiiftigt. Zu erwarten war eine der
beiden Oxyparatoluylsiuren von Flesch3) und Fitticat). Belde

1) Diese Berichte VI, 1090.
2) Journ. f. pr. Ch. (N. F.) 8, 61.
3} Diese Berichte VI, 481.
4) Diese Berichte VII, 928.
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gaben aber keine Eisenchloridreaction. Wenn mein Chlorcymol isomer
war mit dem von Kekulé und A. Fleischer, so musste ich die
Fitiica’sche Oxytoluylsiure (Schmelzp. 183 —184°), aus der direct
aus Cymol entstehenden Nitrotoluylsdure (Schmelzp. 1900) dargestellt,
erhalten. Es warde nun weiter versucht, die Fittica’sche Oxytoluyl-
sfiure auf anderem Wege darzustellen, und zwar mit Hilfe der iso-
merea Cymolsulfosiidre aus festem Nitrocymol1):

CH, CH, CH, cH,
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Thymosulfotoluylstiare Oxytoluylskure
Fittica3) Fitticat).

Aus Camphercymol wurde zon#chst nach Fittica’scher Vorschrift
festes Nitrocymol dargestellt und dieses durch 5fteres Umkrystallisiren
aus heissem Alkohol gereinigt. Der Schmelzptnkt der schneeweissen
Nadeln lag genau bei 124.5% (nach dem Erkalten erstarrt die geschmol-
zene Masse erst nach wochenlangem Stehen). Die Analyse gab gut

1) Fittica, diese Berichte VII, 1860.

3) Flesch a. a. 0. Roderburg, diese Berichte VI, 669. Bechler, Journ.
f. pr. Ch. 8, 174.

3) Ann. Ch. u. Ph. 172, 827.

4) Diese Berichte VII, 928.
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stimmende Zahlen. Dieses Nitrocymol wurde allmilig in chemisch-
reine, bis 500 erwiirmte Schwefelsiure (spec. Gew. 1.824) eingetragen.
Es wird sehr rasch und leicht ohne irgendwie heftige Reaction geldst
und beim Eingiessen der Reactionsmasse in kaltes Wasser scheiden
sich weisse Flocken aus (ca. 30—40 pCt. des angewandten Nitrocymols).
Letztere, die vermeintliche Cymolsulfosiiure, wurden durch Umkrystalli-
siren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Sie zeigten den constanten
Schmelzpunkt 177 —178°, waren vollstindig schwefelfrei und
gaben bei der Analyse Zahblen, welche genau auf die p-Toluylsdure
passen. Die Analyse des Bariumsalges i{iberzeugte mich von der
Identitit der so erhaltenen S#ure mit p-Toluylsiure (Schmelzpunkt
177—178%). Diese Reaction wurde zn wiederholten Malen mit dem-
selben Resultate ausgefiibrt. Dabei liegt aber nicht eine einfache
Oxydation der Propylgruppe mit Hiilfe der Nitrogruppe vor, sondern
die Reaction ist eine viel complicirtere. Im Filtrate vog der p-Tolayl-
siure bemerkt man nach eiuviger Zeit einen intensiven Geruch nach
Zimmtdl. Die Fliissigkeit wird durch Eisenchlorid intensiv rothviolett
gefirbt und durch Ausschiitteln mit Aether lassen sich zwei Korper
isoliren, mit deren Studium ich augenblicklich beschftigt bin. — Nach
derselben Methode, nach welcher das Chlorecymol aus Cymol dargestellt
wird, erhiilt man auch ein zwischen 240—2449 siedendes Dichlorecymol,
Dieses und die entsprechende Dichlortoluylsiure, ebenso wie die Oxy-
toluylsiure aus Bromtoluylsiure werden weiter untersucht. Diese
Arbeit soll ausfiibrlicher am anderer Orte gegeben werden.

Eriangen, im Juni 1877.

323. G. Rehs: Usber Phenanthrol.
Vorliufige Mittheilung.
(Eingegangen am 30. Juni.)

Gribel) giebt ar, dass er beim Schmelzen von Phenanthren-
monosulfosiure mit Kali einen in Nadeln krystallisirenden Kérper
erhalten habe, der sich wie ein Phenol verhiilt.

Auf Hrn. Gribe’s Anregung habe ich die Untersuchung dieses
Kérpers unternommen, den ich mit dem Namen Phenanthrol be-
zeichnen will,

Die zur Darstellung von Phenanthrol erforderliche Sulfosiure
wurde nach einer von Gribe’s Verfahren etwas abweichenden Me-
thode erzeugt, nimlich durch Behandeln von Phesanthren mit der
berechneten Menge Pyroschwefelsiiure, die vorher mit gewdhnlicher
concentrirter Schwefelsiinre stark verdiinnt war. Die Reaction voll-

1) Annaleri d, Chem. u. Pharm. 167, 152.





