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welchee bei 220- 221O (im Dampf) sizdet und dse epec. Gew. 0.9935 
(00) beeitet. 

Mit Sitwen werden sch6n kryetallieirte Sahe erhalten. 
C, H, NH, . HCl kryatslliairt in Isngeu, farblooen, glthzenden 

Pu’adeln. 
Cs €I, NH, . H N O I  kryetallieirt in langen, wdaen, perlmutter- 

gliiiizendetr Nadeln. 
Dse achwefelsaure Sah (C, H, NFI,)% A, SO, + H, 0 kryetslli- 

sirt in langen, weisaen Nadeln. 
Die Acetylverbindung C, H, NH(C, H, 0), welche beim Erwgr- 

men cles Xylidine mit Esrrigaiiure erhalten wird, kryatauieirt SUB Wein- 
geiat in groeeon, flachen Nadeln. 

Nach der Analogie mir dem entsprecbend dargeatellten Bromqlol 
zn urtheilen, beeitet daa erhaltene Xylidin die Constitution 1 : 3 : 5. 
Uebrigens moea die nQhere Aufklglrang weitcrcn Untersucbuogen vor- 
hehalten werdm. 

100 Tb. Waeser 18mn bei 130 4.66 Th. Sale. 

Schmelzpunkt 144.50. 

St. ’Peteraburg,  Jnni 1877. 

322. E. v. Oer ioh ten :  Ueber einige Cpmolderivate. 
(Mittheilnng aus dem Laboratorium f5r angewandte Chemie deb UAwsitOt 

Erlangen.) 
(Eingegangen am 29. Juni.) 

Rei eiaer umfaaaenderen Unterauchung der Halogeneabetitution in 
Kern und Seitenketten des Cymole wurde cuniichet die directe Dar- 

stellung der Chlorcymole c6 H, ClIc n* vereucht. Die Bildung eines 

der beiden mBglichen Chlorcymole erfolgt leicht bei Einwirkung von 
Chlor auf mit etwae Jod vereetstee, gut gekiihltee Cymol (Campher 
cgmol) I ) ,  Destillation der Reactionsmasse mit Wamerdiimpfen und 
ofteres Fractioniren gab ein Chlorcymol ale fast geruchlose, zwiachen 
208-21 10 siedende (Queokeilberefiule halb im  Dampf) waeeerhelle 
Fluesigkeit Tom epec. Clew. 1.014 bei 140 C. Bei Oxydation dieeee 
Cilorcymols npit verdiinnter Salpetersgure bilden eich groeee Blatter 
einer Chlortoluylegure, deren Schmelzpunkt nach dem Reinigen genau 
bei 194-1950 liegt. Dasa hier kein Gerfienge zweier Siiuren reap. 
zweier Chlorcymole vorlag , konnte mit Leicbtigkeit nachgewieeon 
werden. Die ganze erhaltene Sgluremenge wurde in dae Rariumsalz 
iibergeftibrt. Leteterea falt me  heise gesattigten Lbeungen beim 
Erkalten in schiinen Nadeln aua von der Formel 

c, HT 

(Ce Ha C l [ g E a ) i  Ba + 4 H, 0. 

1) Bezogen von C. A. F. K,hlbaum, Barlln. 
X/I/79 
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Die daraus dargestellte Siiure zeigte den Schmelzpunkt 1940. Beim 
Erkalten der weiter concentrirten Mutterlauge krystallisirte dss  Barium- 
salz derselben Chlortoluylsaure, deren Schmelzpunkt wieder zu 194O 
gefunden wurde. Aus der Mutterlauge wurde noch eine gerioge Menge 
der Chlortoluylsii&e rnit Salzsaure abgeschieden BUS dem Reste der 
noch in Liisung gebliebenen Bariumsalzmenge ; auch diem zeigte genau 
den bei den ersten Portionen der Saure gefundenen Schmelzpunkt. 
I& hatte es also rnit einer einhcitlichen Siiure reap. rnit einem Chlor- 
cyinol zu thun. -- Diese Chlortoluylsaure ist schwer 18slich in heissem 
Wasaer, leicht loslich in  kalteru Alkohol. Ihr Calciumsdz, warzen- 

fiirmige Erystalldrusen, hat die Formel (C6 H3 CI gEb)2 Ca + 3 H, 0. 
K e k u l B  und A. F l e i s c h e r l )  haben durch Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf Carvacrol ein Chlorcymol erhalten, das bei 214O 
siedet und welches eine Chlortoluylsiiure vom Schmelzp. 184- 186O 
gab. Dieses Chlorcymol musste also das Ieomere des direct erhaltenen 
sein ond in  dieser Vorausseteung untersuchte ich die Einwirkung 
FOD Phosphorpentachlorid auf das isomere Oxpcymol , 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 
Siedepudkt des Produktes der sehr glatt verlaufenden Reaction 
nicht genau bestimmen. Oxydation des letzteren gab aber eine Chlor- 
toluylsaure, deren Bariumsdz ganz wie das Bariumsalt der bei 194 
bis 195 0 schmelzenden Chlortuloylsliure , schwer lijslich in kaltem, 
leicht in heissem Wasser war, sich auch g m z ,  wie jenes, in sch8nen 
Nadeln ou8 der heiss gesiittigten, wbsarigen Liisuug beim Erkalten 
ausschied, aber der Schmelzpunkt der Siiure lag nach mebreren Be- 
stimmungen bei 120-121° C. Ich werde die Salze dieser Siiure 
genauer untersuchen und darauf ausgehen , bei Anwendung grcsserer 
Mengen Thyrnol den Schmelzpunkt des entsprechendeh Chlorcymols 
genau zu bostimmen. C a r s t a n j e n 3 )  hat bei Einwirkung von Fhw- 
phorpentachlorid auf Thymol ein umeirres Chlorcymol erhalten, wel- 
ches, niit rnetallischem Natrium behandelt, Cymol gab. Das Chlorcymol 
selber wurde nicht weiter gereinigt und unteraucht, d a  fiir C a r s t a n j e n  
damals zuiiiichst nur der Nachweis von Cymol aus Thymol hanptsach- 
liche Bedeutung hatte. - Beim Schmelzen der Chlortoluylsaure 
(Schmelzp. 194-1950) mit Kalihydrat wurde eine Qxytoluylegure er- 
halten, die sich mit Eiseiichlorid intensiv violett flirbt. Mit ihr und 
ihren Salzen bin ich noch beschfftigt. Zu erwarten war eine der 
beiden Oxyparatoluylsiiuren von F1 e s c h 3) und F i t t i  c a '). Beide 

1 )  Diese Berichte PI, 1090. 
2 )  Jouro. f. pr. Ch. (N. F.) 8, (i 1. 

Diese Berichte PI, 481. 
') Diem Rerichte VII, 928. 



gaben aber keine Ekenchloridreaction. Wenn mein Chlorcymol isomer 
war mit dem von Keku lh  und A. F le i sche r ,  so musste ich die 
Fit tick'sche Oxytoluylsfiure (Schmelzp. 183 - 184O), am der direot 
aue Cymol entstehenden Nitrotoluylsiiure (Schmelzp. 190°) dargeetellt, 
erhalten. Es warde nun weiter versucht, die Fitt ica 'scbe Oxytoluyl- 
siiure aof anderem Wege. darrostellen, nod ewar mit HGlfe der iso- 
meren Cymol~ulfosfi~ire aus festem Nitrocymol 1) : 
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Bus Camphercymol worde eunticbst nach F i t  t i  ca'scher Vorschrift 
feetea Nitrocymol dargeetellt und dieees durch Bfteree Umkrgstallirtren 
aus beiseem Alkohol gereinigt. Der Schmelzpankt der schoeeweireen 
Nadeln lag genau bei 124.5O (nach dem Erkalten eretarrt die geschmol- 
zene Masee erst nach wochenlangem Stehen). Die Analyre gab gnt 

1) Fittica,  dieae Berichte VII, 1860. 
3 )  Flerch a. a. 0. B o d e r b n r g ,  diese Bcriclite VI, 660. B e c h l e r ,  Jonm. 

a) Ann. Ch. u. Ph. 172, 327. 
') Diem Banchte VII,  928. 

f. pr. Ch. 8. 174. 
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stimmende Zahlen. Dieees Nitrocymol wurde allmlilig in chemisch- 
reine, bis 500 erwbmte SchwefeleHure (spec. Gew. 1.824) eingetragen. 
Es wird sehr rasch nod leicht ohne irgendwie heftige Reaction geliiet 
und beim Eingieseen der Reactionsmasse in kaltee Wasser scheiden 
sich weisse Plocken aue (ca. 30-40 pCt. des angewandten Nitrocymole). 
Letetere, die vermeintliche Cyrnolsulfoeiiure, wurden durch Umkrystalli- 
siren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. Sie eeigten den constanten 
Schmelzpunkt 177-1780, waren vollstiindig schwefe l f re i  nnd 
gaben bei der Analyse Zahlen, welche genau auf die p-TolnylsPore 
paesen. Die Analyse des Barinmsalzes iibereengte mich von der 
Identitiit der so erhaltenen SPore mit p-ToloylsHure (Schmelepnokt 
177-178O). Diese Reaction wurde eu wiederholten Malen mit dem- 
selben Resultate ausgefihrt. Dabei liegt aber oicht eine einfache 
Oxydation der Propylgroppe mit Hiilfe der Nitrogruppe vor, sondern 
die Reaction ist eine vie1 complicirtere. Im Filtrate von der p-Toluyl- 
saure bemerkt man nach einiger Zeit eioen intenaiven Geruch nach 
Zimmtiil. Die Fliissigkeit wird durch Ehnchlorid intensiv rothviolett 
gefiirbt und durch Ausschiitteln mit Aether laasen sich zwei Riirper 
isoliren, rnit deren Studium ich angenblicklich beachiiftigt bin. - Nach 
derselben Methode, naeh welchcr das Chlorcymol aua Cymol dargeatellt 
wird, erhalt man auch ein zwischen 240-2440 siedendes Dichlorcymol, 
Dieses und die enteprechende Dichlortoluylsiiure, ebenso wie die Oxy- 
toluylsiiure ans BromtoluylsHnre werden weiter unteraucht. Diem 
Arbeit sol1 auefiihrlicher am anderen Orte gegehen werden. 

E r l a n g e n ,  im JuOi 1877. 

323. Ct. Rehe: Ueber Phenanthrol. 
Vorl infige Mittheilung. 
(Eingegmgen am 30. Juni.) 

G r.iibe l )  giebt a, dass er beim Schmeleen von Phenanthren- 
monosolfosiiure mit Kali einen in Nadeln krystallieirenden Kiirper 
erhalten habe, der sich wie ein Phenol verh61t. 

Auf Hrn. G r a b  e’e Anregung babe ich die Untereochung dieses 
Kiirpers unternommen, den ich rnit dem Namen Phenanthrol be- 
zeichnen will. 

Die zur Darstellung von Phenanthrol erforderliche SulfosHure 
wurde nach einer von Griibe’s Verfahren etwas abweichenden Me- 
thode erzeugt, namlich durch Behandeln von Pheoanthren mit der 
berechneten Menge Pyroschwefelsiiure , die vorher rnit gew6hnlicher 
concentrirter Schwefelslnre stark verdiinnt war. Die Reaction d l -  

1) Aionaleti d. Chem. u. Pliarm. 167, 154. 




