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Wir  werden versuchen, ob unter geeigneten Bedingungen auch die 
Nitrile der Fettreihe dem Beuzonitril analog sich verhalten. Zugleich 
wollen wir verweisen auf die in ganz anderer Reaction (durch Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid auf Benzimidoather) erhaltene Ver- 
bindung 

,::NH 
C, H, C<, 

B e n z i m i d o a c e t a t  (d. Ber. XI, 9), welche das Imidderivat eines g e -  
m i v c h t e n  Anhydrids darstellt. Es ware wohl denkbar, dass mau 
bei Anwendung eines Gemenges zweier Nitrile, z. 3. Renzonitril und 
Acetonitril, ein gemischtes Imid 

erhielte. 
B e r l i n ,  Laborat. der  Thierarznei-Schule. 

194. Ferd. Tiemann u. C. Schotten: Ueber die mittelst der 
Chloroformreaction aus den drei isomeren Kresolen daretellbaren 

Oxytoluylaldehyd e und die zugehorigen Oxytolnylsauren. 
[Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCLXVI.] 

(Vorgetragen in der Sitzuug vom 28. Januar  von Hrn. T i e m a n n . )  

Der eine von u n s  l)  hat bereits vor einigen Monaten mitgetheilt, 
dass wir uns mit dem Studium der Einwirkung des Chloroforms auf 
alkalische Losungen der drei isomeren Kreeole beschaftigen j wir bitten 
die Gesellschaft heute um die Erlaubniss, die bei dieser Untersuchung 
erhaltenen Resultate verzeichnen z u  diirfen. 

D a r s t e l l u n g  d e r  K r e s o l e .  
Mit dem Namen Kresol hat man friiher nicht immer eine ein- 

heitliche Verbindung, sondern meist ein Gemisch isomerer Substanzen 
bezeiehnet. 

Ein Kresol ist zuerst von S t a d e l e r  a) im Kuhharn nachgewiesen 
worden; spater haben W i l l i a m s o n  und F a i r l i e 3 )  Kresole auch im 
Steinkohlentheer aufgefunden. D u c l o s ,  *) dessen Beobachtungen 

1)  Diese Berichte X, 1576. 
2 )  A m .  Chein. Pharm. LXXVII, 17. 
2 )  Ibid. XCII, 319.. 
J )  IBid. CIS.  136, London Roy. SOC. Proc. VII, 143. 

52 
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von M a r a s s e  I )  und anderen Chemikern bestiitigt worden sind, hat 
gezeigt, dass Kreaole im Buchenholztheer ebenfalls vorkommen. 

Kiinstlich sind Kresole zuerst von G r i e s s  2, durch Kochen des 
salpetersauren Diazotoluols mit Wasser, uud von W u r t z  3, durch 
Schmelzen voii toluolsulfosaurem Ralium mit Kaliumhydrat dargestellt 
wordeu. 

Nachdem auch K o r n e r  4, Kresole nach der  Gr iess ' schen  Me- 
thode aus Toluidin, und dnrch Einwirkung von Jodmethyl auf Mono- 
bromanethol u. s. f. erhalten hatte, sind die drei jetzt  bekannten, mit 
einander isomeren Verbindungen zuerst von E n g e l h a r d t  und L a t -  
s c h i n o f f  5 ,  eingehend untersucht worden. Die beiden zuletzt genann- 
ten Forscher haben Ortho- und Parakresol nach den von G r i e s s  
und W u r t  z angegabenen Methoden bereitet, aber nur das Parakresol 
in vollig reinem Zustande erhalten. Sie haben ferner die Darstellung 
von reinem Metakresol durch Erhitzen von Thymol mit Phosphor- 
saureanhydrid kennen gelehrt. Die namliche Verbindung ist spatcr 
von O p p e n h e i m  und P f a f f  6 ,  durch Kohlenszureabspaltung aus 
der Oxyuvitinsaure in  grosserer Menge erhalten worden. 

Das Orthokresol hat  zuerst K e k u l 6  ') sowohl durch Einwir- 
kung von salpetriger Saure auf Orthotoluidin, als auch durch Erhitzen 
des mit Thymol isomeren Carvacrols (Cymophenols) mit Phosphor- 
saureanhydrid rein dargestellt. 

B a r t h  s, endlich hat gezeigt, dass bei dem Schmelzen mit Ka- 
liumhydrat das Parakresol in Paroxybenzogsaure , das Metakresol 
in Metoxybenzogsaure und das  Orthokresol in Salicylsaure iibergehr. 

Das  Para-  und Orthokresol stellt man am besten aus Para- und 
Orthotoluidin nach dem von V. M e y e r  und A m b i i h l  9) modificirten 
Or i e 8 'schen Verfahren, durch Erhitzen wasseriger Liisungen der 
schwefelsauren Toluidine mit Kaliumnitrit, dar; das Metakresol wird 
zweckmassig auf dem von E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f  angege 
benen Wege aus Thymol bereitet. 

Parakresol. 
15 Theile reines bei 45O schmelzendes Paratoluidin werden mit 

ca. 500 Theilen Wasser, denen man zuvor 15 Tbeile concentrirter 
Schwefelsaure von 1.8 Vo1.-Gewicht hinzugefiigt bat ,  und mit einer 

l )  Ann. Chem. Pbarm. CLII, 59. 
a )  Jahresberichte 1866,  458. 
3 )  Ann. Chem. Pharm. CXLIX, 1 2  I .  
4,  Zeitschrift f. Cbem. 1868, 326. 
5, Ibid. 1869, 618. 
6 ,  Diese Berichte VIT, 934 und VIII, 884. 
') Diese Berichte VII, 1006. 
8, Ann. Chem. Pharm. CLIV, 356. 
9, Diese Berichte VIII, 1074. 
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wasserigen Lijsung von 12 oder mehr Thpilen Kaliumnitrit (je nach 
dem Reingebalt des letzteren Salzes) in  einen geraurnigen Kolben ge- 
bracht, welchen das Gemisch etwa bis zur Hllfte anfiillt. Man er- 
warmt das Ganze allmahlich durch Einleiten von Wasserdampf und 
destillirt das gebildete Kresol im Dampfstrom ab. Das Destillat 
wird rnit Natronlauge rersetzt, urn das rorhnndene Kresol zu Itisen, 
und danach filtrirt. Das klare Filtrat schiittelt man,  nach dem 
Ansauren, mit Aether aus und destillirt das bei dem Verdampfen des 
Aethers zuruckbleibende Kresol im Koblensaurestrome. Man gewinnt 
so ein hellgelb gefiirbtes, genau bei 198-1990 siedendes Oel, welches 
beim Erkalten erstarrt. Die zwischen Fliesspapier abgepressten Kry- 
stalle schmelzen bei 36-370. 

Die Ausbeute betragt ca. 75 pCt. vom Gewicbte des angewand- 
ten Paratoluidius. 

Orthokresol. 
Dasselbe wird genau ebenso aus reinem Orthotohidin dargestellt ; 

man erhalt in diesem Falle ebenfalls 70-75 pCt. AusISeute. 
Das von uns bereitete.Orthokreso1 siedete genau bei 188O und 

erstarrte bei dem Abkijhlen zn einer nahezu weissen Krystallmasse. 
Die abgepressten Krystalle sehmolzen bei 300. Obschon das Ortho- 
toluidin jetzt von der  Fabrik von C. A. F. K a h l  b a u m  fast vollstandig 
frei von Paratoluidin in den Handel gebracht wird, so haben wir das 
kaufliche Pr lpara t  doch immer noch dem ron R o s e n s t i e h l  ange- 
gebenen Reinigungsverfahren, welches auf der Unlijslichkeit des sauren 
oxalsauren Paratoluidins in Aether beruht , unterworfen, um daruus 
ein absolut reines Orthokresol zu gewinnen. Zu dem Ende  wurden 
j e  100 Gr. des kiuflichen fliissigen Toluidins rnit einer atherischen 
Lijsuug von 4-6 Gr. Oxalsaure geschuttelt. Aus der  von dem aus- 
geschiedenen Niederschlage durch Filtriren und Abpressen getrennten 
Flussigkeit wurde nach dem Abdestilliren des Aethers ein Toluidin 
gewonnen, welches bei 197O siedete und dessen Acetylderivat genau 
bei 1060 schmolz. Das so gereinigte Orthotohidin wurde zu den 
obigen Versuchen benutzt; 

bletakresol. 
Das Thympl wird bei dem Erhitzen rnit Phosphors~ureanhydrid 

in  Propylen und Kresylather der Phosphorsaure zerlegt. Die letzteren 
sind sehr beatandige Verbindungen und nicht durch blosses Erhitzen 
rnit Alkalilauge, sondern n u r  durch Schmelzen mit Kaliumbydrat voll- 
standig zu verseifen. 

Bei unseren Versuchen haben wir j e  100 Or. Thymol in einem 
mit Gaaableitungsrohr versehenen Kolben rnit 35 Gr. Phosphorsanre- 
anbydrid erhitzt. Das letztere lost sich allmahlich in dem geschmol- 
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zenen Thymol auf ,  die Reaction geht nur langsam von Statten und 
erst nach 10-12 stundigem Erhitzen hbrt die Eotwickelung von 
Propylengas vollstlndig auf. Man leitet dasselbe zweckmassig in  
Brom , um Dibrompropylen als Nebenproduct zu gewinnen. Nach 
Ablauf der angegebenen Zeit wird die braungelbe, sgrupdicke Masse 
in 115-120 Gr. geschmolzenen Kalihydrats eingetragen. Man erhalt 
das Ganze unter Umriihren 5-10 Minuten im Schmelzen. Die wasse- 
rige LBsung der Schmelze wird mit Aether ausgeschiittelt, um un- 
zersetzten phosphorsauren Kresylather und andere Verunreioigungen 
zu entfernen Das durch Salzsiiure aus der alkalischen Losuog ge- 
fallte Kresol nimmt man in Aether auf, destillirt den letzteren auf 
dem Dampf bade ab und reinigt das dabei zurcckbleibende Metakre- 
sol durch Uebersieden im Kohlensaurestrome. Man gewinnt so ein 
wasswhelles, nach Phenol rischendes Liquidum, welches zwischen 
200-204° siedet und in einer Kaltemischung nicht erstarrt. Wasserige 
LBsungen des Metakresols werden, wie die aller Kresole, durch Eisen- 
chlorid blauviolett bis blau gefarbt. Durch diese Reaction nnterscheidet 
sich das Metakresol von den phosphorsauren Kresylathern, aus denen 
es entstanden ist und welche denselben beigemischt sind, wenn man 
das Schmelzen mit Kaliumbydrat nicht lange genug fortgesetzt hat. 
Sind letztere in irgend wie erheblicher Menge in  dem Kresol nocb 
vorhanden, so giebt die wasserige LBsung desselben mit Eisenchlorid 
nicht die soeben erwahnte Reaction, sondern man bekommt dabei 
einen schmutzigen, grauweissen Niederschlag. 

Die Ausbeuten an Metakresol betrugen gewohnlich 34 pCt. vom 
Gewichte des angewandten Thymols. 

D a r s t e l l u n g  d e r  O x y t o l u y l a l d e h y d e  a u s  d e n  K r e s o l e n .  

Bei der Einwirkung von Chloroform auf alkalische Liisungen der 
Phenole sind wir stets in gleicher Weise verfahren: 20 Th. Kresol 
wurden mit einer Liisung von ca. 50 Th. Natriumhydrat in 150 Th.  
Wasser unter allmahlichem Zusatz von 30 - 40 Theilen Chloroform 
3-4 Stunden a m  Riickflusskiihler erhitzt. Statt des NatriumhydratP 
haben wir haufig auch die aquivalente Menge Kaliumhydrat ange- 
wandt, ohne dass das Resultat dadurch geandert worden ware. Man 
ersieht aus den obigen Zahlen, dass wir etwa 19 mal soviel Alkali- 
hgdrat und 2 ma1 soviel Chloroform angewendet haben, als die Glei- 
chung: 

C , H , O  + 4 N a H O  + CHCI, = C,H,  (NaO) (COH) 
+ 3Na CI + 3H,  0 

verlangt. Wahrend des Digerirens farbt sich die Fliissigkeit zuerst 
rosenroth, spater kirschroth. Zuweilen blieb die Farbenveranderung 
ganz aus; wir haben die Ursache davon jedoch nicht ermitteln kiinnen. 
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Nach Beeodigung der Reaction wird die Liisung angesauert und im 
Dampfstrome destillirt. Es geht dabei rnit dem nicht angegriffenen 
Kresol ein der  salicyligen Siiure homologer Aldehyd in das  Destillat 
iiber. Die zuriickbleibende Lijsung wird noch warm von dem auege- 
schiedenen Harze (einer rosolsiiureartigen Verbindung) abfiltrirt; bei 
dem Erkaiten des Filtrats krystallisirt, wenn man von dem Ortho- und 
Metakresol ausgegangen ist, ein Homologon des Paroxybenzaldehydes; 
aus dem Parakresol entsteht eine derartige Verbindung nicht. 

Der  von C. R e i m e r  nnd dem einen VOD uns aus den Resultaten 
friiherer Untersuchungen gezogene Schluss, dass bei der  Chloroform- 
reaction die Aldehydgruppen immer our in die Ortho-  und Para- 
stellung zum Phenolhydroxyl treten, steht rnit der Rildung nur eines 
Oxytoluylaldehydes aus dern Parakresol im Einklang und wird da- 
durch von Neuem bestatigt. 

Die von dem ausgeschiedenen Homaparoxybenzaldehyd abfil- 
trirte Fliissigkeit wird zur Gewinnung der letzten Antheile dieses 
Kiirpers mit Aether ausgeschiittelt. Da der Aether stets eine etwae 
verunreiuigte Verbindung aufnimmt , hehandelt man die atherische 
Liisung zweckmassig sofort mit einer Liisung von sauwm, schweflig- 
saurem Natrium , in  welche reiner Homoparoxybenzaldebpd iibergeht. 

Die beiden aus dem Ortho- und Metakresol entstehenden Homo- 
paroxybenzaldehyde gehen , wie der Paroxybenzaldehyd selbst, mit 
Natriumbisulfit leicht 16sliche Doppelverbindungen. 

Die drei aus den verschiedenen Kresolen gebildeten Homosalicyl- 
aldehyde gehen dagegen, wie der  Salicylsl$ehyd mit saurem, schwef- 
ligsaurem Natrium schwer losliche Doppelverbindungen ein. Um den 
Homosalicylaldehyd von dem gleichzeitig iiberdestillirten Kresol zu 
trennen, nimmt man beide in Aether auf und schiittelt die atberische 
Liisung mit saurem; schwefligsaurem Natrium aus. Eine sich dabei 
etwa ausscheidende Doppelverbindung ist nur ausserst schwierig von 
anhaftendem Kresol zu befreien. Man wendet daher zweckmassig, 
um eine Krystallausscheidung zu vermeiden, verdiinnte Lijsungen von 
Natriumbisulfit a n ,  wenn es sich um die Reindarstellung von Homo- 
salicylaldehyden handelt. 

Aue den Lijsungen , in  welchen die Natriumbisulfitdoppelverbin- 
dungen der Aldehyde enthalten sind, werden die letzteren durch 
verdiinnte Schwefelsaure und Durchleiten eines Dampfstromes in Frei- 
heit gesetzt. Die Homosalicylaldehyde geben dabei netiirlich theil- 
weise in das Destillat iiber ; die Homoparoxybenzaldehyde dagegen 
verfltichtigen sich nicht. 

Man gewinnt bei Befolgung der beschriebenen Methode ca. 
20 pCt. Homosalicylaldehyd und 8-10 pCt. Homoparoxybenzaldehgd 
vom Oewichte des angewandten Ortho- resp. Metakresols; aus dem 
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Parakresol erhalt man fast 25 pCt. seines Gewichtes an Homosalicyl- 
aldehpd. 

Es empfiehlt sich, in allen Fallen mit nicht zu grossen Men- 
gen yon Kresol zu arbeiten; wir haben zu einer Operation ge- 
wiihnlich nur 20-25 Gr. Kresol verwandt. 

Wir bezeichnen die aus den rerscbiedenen Kresolen dargestellten 
Homosalicylaldehyde je  nach ihrer Abstammung ale Ortho - , Meta- 
und Para  - Homosalicylaldehyd und nennen die beiden Homoparoxy- 
benzaldehyde nach demselben Princip Ortho- und Metahomoparoxy- 
benzaldehyd. 

O x y t o l u y l a l d e h y d e  aus d e m  O r t h o k r e s o l .  
Bus dem Orthokresol bilden sich, wie aus dem Phenol, zwei 

isomere Oxytoluylaldebyde. 

Orthohomosalicylaldehyd 

C , H , O ,  = C , H , ( O H )  ( C H , ) G O H .  
0 0 

Der Orthohomosalicylaldehyd ist ein bei 208-209 O siedendes Oel, 
Die zwischen Fliesspapier 

Die davon gemachten Verbrennungen ergaben das folgende Re- 

Theorie Versuch 

welches in einer Kaltemischung erstarrt. 
abgepressten Krystalle schmelzen bei 17O. 

snltat : 

C, 96 pCt. 70.59 pCt. 70.45 pCt. 70.42 pCt. 
Ha 8 - 5.88 - 5.81 - 6.09 - 

- - 32 - 23.53 - 02 ~ 

136 pCt. 100.00 pCt. 

Orthohomoparoxybenzaldehy d 

C, H, 0, = c6 H, (OH) ( C H , ) C O H .  
Der  Orthohomoparoxybenzaldehyd krystallisirt aus Wasser in 

langen, schief zugespitzten , meist federartigen Prismen , von denen 
haufig zwei, ahnlicb wie Gypskrystalle, unter einem stumpfen Winkel 
zu schwalbensehwanzfiirmigen Zwillingen verwachsen sind. Die Kry- 
stalle schmelzen bei 1150 zu einem Oele, welches bei 1080 wieder 
erstarrt. Die frisch umkrystallisirte Verbindung ist fast weiss, nimmt 
jedoch leicht eine gelbe Farbe an. 

Die damit angestellte Elementaranalyse fiihrte zu folgenden 
Zahlen: 

0 P 

Berechnet Gefuoden 

H 5.88 - 6.15 - 6.16 - 
C 70.59 pCt. 70.01 pCt. 70.78 pCt. 
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O x g t o l u y a l d e h y d e  a u s  M e t a k r e s o l .  
Auch aus dem Metakresol werden zwei isomere Oxytoluylalde- 

hyde erhalten: 
Metahomosalicy laldehy d 

C, ti, 0, = C, H, (0 H) (cmH3) c 6 H. 
Der Metahomosalicylaldehyd bildet ein farbloses Oel, welches bei 

222-2230 siedet und i n  einer Kaltemischung erstarrt. Die zwischen 
Fliesspapier abgepressten Krystalle schmelzen bei 54O. Auffallend ist, 
dass das bei der angegebenen Temperatur siedende Oel selbst bei 
monatelangem Stehen nicht 'vollstlndig krystallisirt. Die Moglichkeit 
ist daher nicht absolnt ausgeschlossen, dass darin neben dem bei 54O 
schmelzenden KBrper noch ein zweiter. ebenfalls vom Metakresol ab- 
zuleitender Homosalicylaldehyd in geringer Menge vorhanden ist. Die 
Bildung einer durchaus einheitlichen Homosalicylsaiire beim Schmelzen 
des Oeles mit Kaliumhydrat spricht allerdings vorllufig gegen diese 
Annahme. 

Bei der  Elementaranalyse der Verbindung wurden die folgenden 
Zahlen erhalten: 

Berechnet Gefunden 
C 70.59 pCt. 70.55 pCt. 
H 5.88 - 6.18 - 

Metahomoparoxybcnzaldehyd 

C, H, 0, = C, H, (0 H) ( C g , )  C 6  H. 
Der Metiahomoparoxybenzaldehyd krystallisirt aus Wasser in 

dauernd weiss bleibenden, flachen, tafelfijrmigen Blattcben, welche bei 
1 loo schmelzen. Der  Erstarrungspunkt der geschmolzenen Verbin- 
dung liegt bei 101O. 

Die davon gemachte Verbrennung lieferte das folgende Ergebnies: 
Berkhnet Gefunden 

C 70.59 pCt. 70.36 pCt. 
H 5.88 - 6.10 - 

O x y t o l u y l a l d e h y d  a u s  P a r a k r e s o l .  
Das Parakresol lieferr, wie schon bemerkt, nur einen Oxytoluyl- 

aldehyd. 

Parahomosalicy laldehy d 

C, H, 0, = c, H, (0 H) (Cb,) C 6 H. 
Der Parahomosalicylaldehyd wird als ein hellgelbes Oel erhalten, 

welches, sobald die Temperatur auf ca. 400 sinkt, zu prismatischen 
Krystallen erstrarrt. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
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wird die Verbindung in weissen, perlinutterglanzenden Blattchen er- 
halten, unter denen sich bei der mikroskopischen Priifung sechsseitige 
Tafeln erkennen lassen. Der Rorper schmilzt bei 56O und siedet 
bei 217-2180. 

Die Elementaranalyse ergab das  folgende Resultat : 
Berechnet Gefunden 

C 70.59 pCt. 70.38 pCt. 
H 5.88 - 6.15 - 

W e i t e r e  E i g e n s c h a f t e n  u n d  V e r h a l t e n  d e r  d r e i  i s o m e r e n  
H o m o s  a1  i c y  1 a1 d e h y d e. 

Die drei isomeren Homosalicylaldehyde zeigen die folgenden 
Unterschiede der Schmelz- und Siedepunkte : 

Schmpkt. Sdpkt. 
Orthohomosalicylaldehyd . . . 17O 208-2090 
Metlthomosalicylaldehyd . . . 54 222-223 
Parahomosalicylaldehyd . . . 56 217-21 8. 

Die Homosalicylaldehyde losen sich schwierig in Wasser , leicht 
in Alkohol, Aether und Chloroform. Mit Eisenchlorid giebt der  Ortho- 
ddehyd eine blauliche, der  Metaaldehyd eine violette und der Parsal- 
dehyd eine tiefblaue Reaction. Der Geruch der drei Homosalicylal- 
dehyde ist dem des Salicylaldehyds ahnlich, erinnert jedoch gleich- 
eeitig an den Geruch des Bittermandelols. Dies ist uamentlich bei 
dem Metahomosalicylaldehyd der Fall. Der  Orthoaldehyd riecht an- 
geuehm, der Paraldehyd streng und beinah widerwartig. 

Vou Ammoniak und kaustischen Alkalien werden die Homo- 
salicylaldehyde, wie .die salicylige Saure, tiefgelb gefiirbt ; die gebil- 
deten Ammoniaksalze sind in  iiberschiissigem Ammoniak nur wenip 
liislich. Aus alkoholischen, mit wenig Ammoniak versetzten Lasungen 
der drei Homosalicylaldehyde fallen Bleiacet und Silbernitrat weisse 
Niederschlage, Kupfersulfat bringt darin griine Fiillungen hervor, welche 
von iiberschiissigem Ammoniak nicht gelijst werden. 

W e i t e r e  E i g e n s c h a f t e n  u u d  V e r h a l t e n  d e r  b e i d e n  i s o m e r e n  
H o m o p  a r o x y  b e n  z a 1 d e h y d e. 

Die beiden Homoparoxybensaldehyde unterscheiden sich in ihren 
Schmelz- und Eretarrungspunkten wie folgt: 

Schmpkt. Erstpkt. 
Orthohomoparoxybenzaldehyd . . 115O 108O 
Metahomoparoxybenzaldehyd . . . 110 101. 

Mit Eisenchlorid giebt Orthohomoparoxybenzaldehyd eine blau- 
violette, Metahomoparoxyhenzaldehyd eine hellrosarothe Reaction. 

Die beiden Homoparoxybenzaldehyde liisen sich unschwer io 
heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether, weniger leicht in Chlo- 
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roform. Von Alkalien und Ammoniak werden sie leicht aufgenommen; 
die dabei entstehenden Losungen sind farblos. In  wasserigen oder 
alkoholischen Lijsungen der  beiden Homoparoxybenzaldehyde, welche 
man :mit wenig Ammoniak versetzt hat, werden durch Silbernitrat 
und Bleiacetat weisse Niederschlage erzeugt. Auf Zusatz vou Kupfer- 
sulfat scheiden sich blaue Kupfersalze ab, welche sich in iiberschiissigem 
Ammoniak mit blauer Farbe losen. 

Von den Homosalicylaldehyden unterscheiden sich die Homopar- 
oxybenzaldehyde, ausser durch die mehrfach erwahnte Nichtfliichtigkeit 
mit Wasserdampfen, durch geringere Lijslichkeit in Chloroform, durch 
leichte Loslichkeit in Ammoniak, durch ihre farblosen Ammoniak- 
salzlosungen und durch die leichte Loslicbkeit ihrer Rupfersslze in 
iiberschiissigem Ammoniak; 

O x y t o l u y l s a u r e n  a u s  d e n  d r e i  i s o m e r e n  K r e s o l e n .  
Aus reinem Para-  und Metakresol sind zuerst von E n g e l h a r d t  

und L a t s c h i n o f f  1) reine Oxytoluylsauren mittelst der  von K o l b e  
uud L a u t e m a n  n aufgefundenen Reaction dargestellt worden; die 
aus der ersteren Verbindung gewonnene Saure, welche E. und L. 
a-Kresotinsaure nennen , schmolz bei 147-1500; die aus der letzteren 
Verbindung erhaltene, y -  Kresotinsaure genannte Saure, schmolz bei 

Die von E. und L. aus unreinem Orthokresol dargestellte, als 
8- Kresotinsaure bezeichnete Saure ist , wie sich aus dem Folgenden 
ergiebt , kein chemisches Individuum. K e k u 1 B a )  bat gezeigt , dass 
das reine Orthokresol bei Einwirkung von Kohlensaure und Natrinm 
in eine bei 161O schmelzende Kresotinsaure umgewandelt wird. I h  le3)  
endlich hat  nachgewiesen, dass bei Anwendung der von K o l b e  mo- 
dificirten K o l b e -  nnd L a u t e m a n n ' s c h e n  Methode BUS Ortho- und 
Parakresol die nlmlicben Kresotinsauren entstehen , welche die oben 
genannten Forscher mit Hiilfe des alter] Verfahrens aus diesen Ver- 
bindungen schon friiher dargestellt hatten. 

Die obigen Kresotinsauren entstehen aus den drei isomeren Kre- 
solen genau in derselben Weise, wie Salicylsaure aus Phenol, ihre 
Eigenschaften sind denen der  Salicylsaure ausserst ahnlich. Da die 
drei isomeren Kresotinsauren als im Benzolkern methylirte Salicylsauren 
(Homosalicylsauren) aufgefasst werden kiinnen, durfte man erwarten, 
dass die von uns dargestellten Homosalicylaldehyde bei der Oxydation 
in  diese Sanren iibergehen wiirden. Diese Voraussetzung ist durch 
den Versuch bestatigt worden. 

168-173". 

1 )  Zeitschrift fiir Chemie 1869, 622. 
9) Dieae Bericht.e VII, 1006.  
a )  Journ. pract. Chemie XIV, 456.  
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Oxytoluylsauren, welche den im Vorstehenden beschriebenen 
beiden Homoparoxybenzaldehyden entsprechen, eind bia jetzt aus den 
Kresolen nicht dargestellt worden. Versuche von I h 1 e , durch Ein- 
wirkung von Kohlenstiure auf die Ksliumsalze der Kresole und durch 
Erhitzen von neutralen kresotinsauren Kalisalzen, Isomere der Kreso- 
tinsluren zu gewinnen, haben eu keinem Resultat gefiihrt, als I h l e  
von dem Parakresol ausging, und kein bestimmtes Ergebniss geliefert, 
ale er Orthokresotinsaure anwandte. Bei der Oxydation der beiden 
Homopsroxybenzaldehyde entstehen jedoch zwei bis jetzt noch nicht 
bekannte Oxytoluylsauren , welche wir als HomoparoxgbenzoEsluren 
bezeichnen. 

Die beschriebenen Oxytoluylaldehyde sind sammtlich durcb Oxyda- 
tion in wasseriger Lijsung nur ausserst schwierig in  die zugeharigen 
Sauren iiberzufshren. Tagelanges Kochen mit frisch gefalltem Silber- 
oxyd liefert noch das beste Resultat. Leichter lassen sich, wie ein 
mit dem Acetparahomosalicylaldehyd angestellter Versuch gezeigt hat, 
die Acetylderivate der Oxytoluylaldehyde in acetylirte Oxytoluylsauren 
umwandeln, wenn man Charn5leonlijsung bei Gegenwart von Essigsaure 
darauf einwirken lasst. Salicylaldehyd und Paroxybenzaldehyd zeigen 
bekanntlich das gleiche Verhalten. 

Am einfachsten und schnellsten werden die Oxytoluylaldehyde zu 
Oxytoluylsauren oxydirt, wenn man sie in schmelzendes Kaliumhydrat 
eintriigt, welchem man etwas Wasser hinzugesetzt hat ,  damit die 
Temperatur nicht zu hocb steige. Man setzt das Schmelzen nur wenige 
Minuten fort, lost die Schmelze in  Wasser und fallt die gebildeten 
Sauren aus der concentrirten Losung mit Salzsaure. Dieselben werden 
durch Umkrystallieiren aus Wasser leieht im reinen Zastande gewonnen. 

O x y t o l u y l s a u r e n  a u s  Ortho  k r e s o l .  

0 rthohornosalicylsGure 

Der Orthohomosalicylaldehyd geht beim Schmelzen mit Kalium- 
hydrat in Orthohomosalicylsaure iiber, welche bei 159-1 60° schmilzt 
und mit der bisher als p-Kresotinsaure bezeichneten Verbindung iden- 
tisch ist. 

Die von der  reinen Verbindung gemachte Verbrennung fiihrte zu 
folgenden Zahlen : 

Theorie Versuch 
C, 96 63.16 pCt. 63.36 pCt. 

5.26 - 5.45 - 
- H *  8 

0 3  __ 48 31.58 - 
152 100.00 pct: 
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Orthohomoparoxy benzoi'saure 

C 8 H 8 0 3  = C,H3 (OH)(CH3) COOH. 
Die dem Orthohomoparoxybenzaldehyd entsprechende Orthomo- 

paroxybenzolsiiure krystallisirt aus Wasser in kleinen, meist schwacli 
tleischroth gefiirbten Nadeln , welche 4 Mol. Krystallwasser enthalten. 
Die Saure lBst sich sehr wenig in kaltem Chloroform, etwas mehr i n  
siedendem Chloroform, somie in kaltem Wasser, und leicht in sieden- 
dem Wasser, Alkohol und Aether. 

Wasserige Lijsungeri der Verbindung werden dnrch Eisenchlorid 
nicht gefarbt. 

Die Sanre verliert das Krystallwasser vollstandig, wenn man sie 
einige Zeit auf  1000 erhitzt ; die . bei dieser Temperatur getrocknete 
Substanz schmilzt bei 172-173O. 

Zwei Krystallwasserbestimmungen lieferten die folgenden Resultate: 

0 P 

Berechnet fur Gefnnden 
C8 0, + I. 11. 

aq 5.59 pCt. 5.62 5.74 pCt. 
Bei der Elementarmalyse der lufttrockenen Verbindung wurden 

die nachstehenden Zahlen erhalten : 
Theorie Versuch 

C8 96 59.63 pCt. 59.37 pct .  
H9 9 5.59 - 5.78 - 

- 03& 3 34.78 - 
161 100.00 pct. 

Die von der bei loo0 getrockneten Substanz gemachte Verbrennnng 

Berechnet Gefunden 

H 5.26 - 5.63 - 

fiihrte zu folgenden Werthen: 

C 63.16 pet. 63.01 pCt. 

0 x J t o 1 u y 1 s i u r  e n a u s  Met a k r e  s 01. 

Metahomosalicylsaure 
rn 

C , H ~ O ~  = C,H, (oH)(cH,) C O O O H .  

Aus dem Metahomosalicylaldehyd wird bei der Oxydation die bei 
173" schmelzende y-Kresotinsaure 
Metahomosalicylsaure bezeichnen. 
durch die Analyse controlirt; es 
Zahlen ergeben : 

Berechnet 
C 63.16 pCt. 
H 5.26 - 

erhalten, welche wir nunmehr als 
Die Reinheit der Verbindung wurde 
haben sich dabei die folgenden 

Gefunden 
62.86 pCt. 

5.48 
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Metahonaoparoxy benzoLaure 
In P 

C8H803  = C , H 3  (OH)(CH3)  COOH. , 
Die aus dem Metahomoparoxybenzaldehyd entstehende Metahomo- 

paroxybenzoiSsaure krystallisirt aus Wasser in kleinen, weissen Nadeln, 
welche , wie die Erystalle der OrthohomoparoxybenzoiSsiiure, Mol. 
Krystallwasser enthalten. Dasselbe ist durch Trocknen der Saure 
bei looo vollstandig auszutreiben. Wasserige LBsungen der Meta- 
homoparoxybenzoesaure geben mit Eisenchlorid keine Farbenreaction. 
Die getrocknete Verbindung schmilzt bei 177-1780. 

Bei einer Krys tallwasserbestimmung wurden die folgeoden Zahlen 
erhalten : 

Berechnet fur 
Gefunden c, H, 0, + +as 

aq 5.59 pCt. 5.94 pct .  
Die Elementaranalyse der bei looo getrockneten Verbindung lie- 

ferte d a s  nachstehende Ergeboiss: 
Berechnet Gefunden 

C 63.16pCt. 63.30 pCt. 
H 5.26 - 5.39 - 

O x y t o l u y l s a u r e  a u s  P a r a k r e s o l .  
Parahomosalicy baure 

C, H, 0 3  = C, H3 (OH) (Ch3) C 6 0  H. 
Dem Parahomosalicylaldebyd entspricbt die bisber a-Kresotinsaure 

Bei der Elementaranalyse der von uns dargestellten Verbindung 
genannte Saure, welcbe wir als P'arahomoealicylsiiure bezeichnen. 

wurden die folgenden Zahlen erhalten: 
Berechnet Gefunden 

C 63.16 pCt. 62.74 pCt. 
H 5.26 - 5.70 - 

W e i t e r e  E i g e n s c h a f t e n  u n d  V e r h a l t e n  d e r  d r e i  i s o m e r e n  
H o m o s a l i c y l s a u r e n .  

Die drei isomeren Homosalicylsauren unterscheiden sich vonein- 
ander vornehmlich durch ibre Schmelzpunkte ; es schmilzt 

Orthohomosalicylsaure bei 159-160O 
Metahomosalicylsaure - 173O 
Parahomosdicylsaure - 151O '). 

Im Uebrigen sind die obigen drei Sauren einander ausserst ahn- 
lich, sie alle h e n  sich n u r  sehr schwierig in kaltem Wasser, etwas 

1) Der Schmelzpunkt der ganz reinen Parahomosalieyls&ure ist von uns etwas 
abweichend vou der Angabe I h l e s  (bei 148") bei Prilparaten von verschiedener 
Darstellung stets bei 1510 beobachtet worden. 
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leichter i n  heissem Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Chloroform. 
Aus Wasser oder verdiinntem Alkohol krystallisiren sie in blendend 
weissen Nadeln, welche von den Krystallen der Salicglsaure im ausseren 
Aussehen nicht zu unterscheiden sind. Mit Eisenchlorid geben sie die 
bekaunte Salicylsaurereaction. In  genau mit Ammoniak neutralisirteii 
Lijsungen der  drei Homosalicylsauren bringt Bariurnchlorid keinen 
Niederschlag hervor. Erst  nach Zusatz von Ammoniak scheiden sich 
beim Erwarmen basische Salze aus. Die unter gleichcn Umstanden 
hergestellten basischen Calciumsalze fallen erst nach langerem Stehen 
nieder. Setzt man zu den neutralen Ammoniaksalzlijsungen Kupfer- 
sulfat , so scheiden sich gelbgriine , krystallinisehe, neutrale Kupfer- 
salze aus. Dieselben lijsen sich in vie1 heissem Wasser. Wenig Am- 
moniak fallt aus diesen Liisungen amorphe, basische Kupfersalze, 
welche sich in iiberschiissigern Ammoniak mit dunkelgruner Farbe 
lijsen. Durch Silbernitrat werden aus den neutralen Ammoniaksalz- 
lijsungen weisse, in Wasser sehr schwierig, in Ammoniak lricht 16s- 
liche Silbersalze niedergeschlagen; auch Bleiacetat erzeugt in den 
obigen Liisungen weisse Pallungen, welche in Essigsaure leicht lijslich 
sind. 

Das  beschriebene Verhalten der  drei isorneren Sauren ist fast 
genau das der Salicylsaure; die Auffassung der ohigen Sauren als 
Hornosalicylsanren erscheint dadurch umsomehr gerechtfertigt. 

W e i t e r e  E i g e n s c h a f t e n  u n d  V e r h a l t e n  d e r  b c i d e n  H o m o -  
p a r  ox y b e  n z o e s a  u r  en. 

Die Schmelzpunkte der beiden HomoparoxybenzoGsauren weichen 
voneinander ab; es schmilzt namlich 

Orthohomoparoxybenzoesaure bei 172-173O 
MetahomoparoxybenzoEaaure - 177--178°. 

In allen tibrigen Eigenschaften sind beide Sauren kaum von ein- 
ander zu unterscheiden. Sie I8sen sich wenig in kaltem Wasser und 
noch weniger in Chloroform, leicht dagegen in heissem Wasser, Alkohol 
und Aether. Mit Eisenchlorid geben die beiden Homoparoxybeneoe- 
aauren, wie schon erwahn t, keine charakteristischen Farbenreactionen. 
Die neutralen Barium- und Calciumsalze der obigen Sauren sind leicht 
18slich. Aus Lijsungen derselben werden durch lberschlssiges Am- 
moniak keine basiwhen Salze gefiillt. Versetzt man Lijsungen von 
neutralen homoparoxybenzo5sauren A mmoniaksalzen mit Kupfersulfat, 
so erhalt man blaugriine Niedersclllage, welche in Wasser schwieriger 
lijslich als die neutralen homosalicylsauren Kupfersalze sind. Fugt 
man zu den obigen Ammoniaksalzlosungen wenig Ammoniak und 
dann Kupfersulfat , so werden basische Kupfersalze gefallt, welche 
sich in uberschiissigem Ammoniak mit blauer Farbe liisen. Auf Zu- 
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sntz von Silbernitrat zu genau rnit Ammoniak neutralisirten Lasungen 
der Homoparoxpbenzo6sauren scheiden sich weisse neutrale Silbersalse 
aus, welche sich in heissem Wasser weit leichter ale die homosalicyl- 
sauren Silbersalze losen. Bleiacetat fallt aus neutralen und noch 
leichter aus ammoniakalichen Losungen d w  HomoparoxybenzoEsauren 
weisse Niederschlage. 

Durch die beschriebenen Eigenschaften unterscheiden sich die 
HomoparoxybenzoGsauren scharf von den Homosalicylsauren; die ge- 
ringe Lijslichkeit der ersteren in Chloroform gestattet beide Saure- 
gruppen annahernd von einander zu trennen, wenn sie bei irgend einer 
Reaction zusammen entstehen l). Es braucht kaum auf die grosse 
Aehnlichkeit des im Vorstehenden erlauterten Verhaltens der beiden 
Homoparoxybenzogsiiuren rnit dem Verhalten der  Paroxybenzogsaure 
noch hingewiesen zu werden. 

Die Chloroformreaction kann man auch anwenden, um zu prufen, 
ob man es mit einem einheitlich zusammengesetzten Kresol zu thun 
hat, d a  andere als die beschriebenen Erscheinungen auftreten , wenn 
man mit Kresolgemischen arbeitet. Die geringste Verunreinigung 
des Parakresols mit Orthokresol oder auch des Paratoluidins , von 
welchem man ausgeht, mit Orthotoluidin giebt sich z. B. durch die 
leicht nachweisbare Bildung einer kleinen Menge des bei 115O schmel- 
zenden Orthobomoparoxybanzaldehyds zu erkenneu. 

W a r  das  Orthokresol rnit einer kleinen Menge Parakresol verun- 
reinigt, so ersieht man dies allerdings nicht alsbald aus den Eigen- 
schaften des gebildeten Homosalicylaldehyds. Wenn man denselben 
aber rnit Kaliumhydrat schmilzt, so erhiilt man nicht nur die dem 
Orthohomosalicylsldehyd entsprechende, bei 159O schmelzende Ortho- 
bomosalicylsaure , sondern ausserdem ein merkwiirdiger Weise trotz 
wiederholten Umkrystallisirens constant bei 115 - 1180 scbmelzendes 
Homosalicylsiiuregemisch , welches man leicht auch darstellen kann, 
wenn man der  Orthohomosalicylsaure bei dem Umkrystallisiren eine 
geeignete Menge von Parahomosalicylsaure hinzufiigt. Es verdient 
erwiihnt zu werden, dass das Gemisch in heissem Wasser weit leichter 
16slich ist, als jcde der beiden Siinren, aus denen es besteht, f i r  sich 
allein. Dieses Gemisch haben E n g e l h a r d t  und L a t s c h i n o f f a )  
friiher als /? - Kresotinsaure angesprochen und die Bilduxig desselben 
aus Steinkohlentheerkresol hat  I h l e  3) zu der falschen Annahme einer 
vierten Kresotinsaure gefiihrt. 

1) Herr S c h a l l  hat auf meine Veranlassung im hiesigen Universitrts-Labo- 
ratorinm die verschiedenen Kresole der Chlorkohlenstoffreacon nnterworfen und 
aicfi des oben erwahnten Verhaltens init Vortheil bei der Trennang der nus dem 
Ortho- und Metakresol gleichzeitig gebildeten HomosalicylsLnren and Homoparoxy- 
henzoSsluren bedient. Ferd. T i e m a n n .  

2) Zeitachrift f. Chemie 1868, 613. 
3) JOUTU. pr. Chemie XIV, 463.  



781 

Die Zusammenaetzung der von uns dargestellten flinf isomeren 
Oxytoluylsauren Iffeat sich im Sinne der K e  It ul  B 'schen Theorie doroh 
die folgenden Formeln wiedergebeu : 

O x y t o l u y l s i i u r e n  
a. aus Orthokresol 

I '  >OH HOOC: >OH '. 
CH, ,-,-,, CH, /-.-, 

\- . -, ,-. -/ 

COOH 
Orthohomosalicylsllure OrthobomoparoxybenzoBslure 

b. aus Parakresol 
CH3 

I - ' - \ ,  , , 
\- .-/ 

OH COOH 
Parahomosalicylstiure 

c. aus Metakresol 
HOOC CH, ,- I -\ CH, , /-,-\, 

'. ./ 
HOOC- ' %H OH 

, , 
I 

\ - .  -/ 

Metahomosalicylsilure MetahomoparoxybenzoiMure 

F i r  die Metahomosalicylslure kann allerdings auch die Formel : 
CH, ,- . -, 

I '  >COOH '. 
OH 

noch in Frage kommen ; dieselbe erscheint vorliiufig unwahrscheinlich, 
da es J a c o  b s e n  1) neuerdings gelungen ist, die Metahomosalicylsaure 
in die von B u rkh  a r d t  2) dargestellte OxyterephtalsLure iiberzufiihren. 
Eine weitere Begriindung der .obigen Formel ist jedoch wiinschens- 
werth, da J a c o b s e n  diese Umwandlung bisher nur durch langeres 
Schmelzen mit Kaliumhydrat bewirkt hat, bei welchem Processe be- 
kanntlicb moleculare Umlagerungen nicht vollstandig ausgeschlossen 
sind 3). 

Man ersieht aus der obigen Zusammenstellung alsbald, dass dabei 
die HomornetoxybenzoEsauren, d. h. also die irn Benzolkern methylirten 

\- .- I  

I )  Diese Berichte XI, 381 und 572. 
2) Ebendaselbst X, 144 u. 1278. 
3) Uni die Richtigkeit der ohigen Formelu yon Neuem zu coutroliren, be- 

schiiftigt sich'Hr. S c h a l l  seit eiuiger Zeit mit einer Arbeit, welche darauf abzielt, 
die obigen funf isomeren Oxytoluylsiiuren miiglichst unter Vermeidung von Kali- 
schmelzen i n  Oxyphtalsauren umzuwandeln. Es miissen dabei die niimlichen Oxy- 
plitalsiiuren gebildet nerden, welche bei der Oxydation der im hiesigen Lahoratorium 
aus den drei isomeren Oxybeuzoes%uren dargestellteu AldehydooxybenzogsLuren ent- 
s t e hen. F e r d .  T i e m a n n .  

Eerichte d. D. them. Gesellschnft. Jahrg. XI. 53 
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MetoxybenzoSsHuren, fehlen , von denen vier (2 Derivate des Ortho- 
kresols, 1 Dedrst  des Metakresole und 1 Derivst des Parakresols) 
durch die Theorie angezeigt werden und deren zugeb6rige Aldehyde, 
wie schon bemerkt,. mittelst der Chloroformreaction aus den Kresolen 
nicht dargestellt werden k8nnen. 

Eine dieser HomometoxybeneoSsiinren ist allem Anschein nach 
die von F l e s o h  *) aus Campherthiocymol dargestellte, bei 202-2030 
echmelzende Oxytoluyleiiure. 

Es kommt derselben, da sie von einem bei der Oxydation in 
Terephtalsaure iibergehenden Cymol abstammt, voraussichtlich die 
folgende Formel: 

CH 3 
I - .  -,. 

HOOG-'-' 

:OH 

zu; sie wiirde danach ale ein AbkBmmling des Orthokresols aufzu- 
f a sen  sein. F i t  t i c  a a) will aus dem Cymol (dem Parapropylrnethyl- 
b e n d )  eine zweite OxytoluylsHure dargestellt haben, welche der Be- 
schreibung nach von den nunmehr hekannten Homosalicylsauren und 
HomoparoxybenzoEsuren verschieden ist. J a c o  bs  e n  3, hat vor knr- 
zer Zeit darauf hingewiesen, dass die Bildung einer derartigen Ver- 
bindung in dem vorliegenden Falle durchaus unwahrecheinlich sei, 
uod die Existenz der Fittica'schen Sffure iet in der That durch die 
in diesem Hefte abgedruckte Untersochung der HHrn. E. v. Ger i ch ten  
nod W. R S s s l e r  noch mehr in Frage gestellt worden. 

J a c o b s e n  5 )  hat neuerdings aus dem Orthoxylenol eine bei 1980 
schmeizende Oxytoluylsaure dargestellt , deren wassserigc Liisultgen 
dqrch Eisenchlorid violett gefarbt werden und welche der genannte 
Forscher als eine HomometoxybenzoWiure anspricht , indem er fir 

'. 

dieselbe die Formel: 
CB, 

I - .  -, 
'. ;COOH 

anfstellt. Die MetoxybeneoEsHure giebt mit Eisenchlorid keiue Reac- 
tion, und nach den bei dem Studium der Homosalicylsauren und Homo- 
paroxybenzofsiiuren gemachten Erfahrungen ist es nicht sehr wahr- 
eeheinlich , dass die Eigenschaften der Metoxybenzotsure durch Aus- 
taosch eines im Benzolkern derselben vorhandenen Wasserstoffatomes 
gegen Methyl in der soeben angedeuteten Weise verlndert werden. 
Nach den von dem einen von uns gemacbten Erfahrungen geben von 

1) Diese Berichte VI, 641. 
2) Ebendaselbst VII, 927. 
3) Ebendaselbst XI, 678. 
4 )  EbendaseIbst XI, 381 u. 674. 
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den Phenolcarbonsluren nur diejenigen die fragliche Reaction, welche 
ale Derivrte der SalicylsHure aufaufaesen sind. Die obige Saure be- 
darf demnach der weiteren Bestiitigung. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  Steinkohlentbeerkresols. 
Aus dem Steinkohlentheerkresol eind Derivate von allen drei 

isomeren Kresolen dargestellt worden. K o l b e  and L a u t e m a n n  1) 

haben daraus die Parahomosalicylsiinre erhalten. B ied  e r m  a n  n nnd 
P i k e  a )  haben, von demselben Material ausgehend, spiiter auf 
dem gleichen Wege Metahomosalicylsaure gewonnen, und S o u t h -  
w o r t h  a) hat nachgewiesen, dase ein von B o r g m a n n  '> aus dem 
Steinkohlentheerkresol dargestelltes Trichlortoluhydrochinon ein Ab- 
kBmmiing des Crthokresols ist. Aus diesen Resultaten ergiebt sich 
ungezwungen, dass alle drei isomere Kresole in dem Steinkohlen- 
theerkresol vorkommen nnd dass darin bald das eine, bald das andere 
iiberwiegt. Mit dieser Folgerung stehen auch die Resultate der von 
I h l e  5, ausgefiibrten Untersuchung im Einklang, welcher Forscher 
mittelst der KohlensHurereaction aus dem rohen Kresol Metahomo- 
salicylekure und , wie wir bereits erwahnt haben , ein Gemisch au8 
Ortho- und ParahomosalicylsHure erbalten hat. Bei dieser Gelegen- 
heit unterlassen wir nicht zu bemerken, dass auch Gemische aus Para- 
und Metakresol, sowie aus Meta- uud Orthokresol u. s. f. bei niedriger 
Temperatur als die Sauren, aus denen sie bestehen, schmelzen; der 
Schmelzpunkt sinkt aber in diesen Flillen nicht so tief und bleibt 
bei wiederholtem Umkrystallisiren nicht so constant, wie bei dem Qe- 
misch aus Parakresol und Orthokresol. 

Auch aus den, von uns mit dem zwischeu 198-2030 siedenden 
Steinkohlentheerkresol angestellten Versuchen ergiebt sich mit grBsster 
Wahrscheinlichkeit, dass dasselbe eiu Gemisch von allen drei Kre- 
solen ist. Das daraus mittelst der Chloroformreaction dargestellte Ge- 
misch von Homosalicylaldehyden siedete zum grossten Theil zwischen 
215-2200 und erstarrte in  einer Kiiltemiscbung nicht. Die Eisen- 
chloridreaction desaelben war dcr des Orthohomosalicylaldehyds am 
ahnlichsten, sein Geruch stirnmte am meisten mit dem des Metaho- 
rnosalicylaldehyds tiberein. Die aos dern Gemisch dargeatellte Homo- 
salicylsaure liist sich in Wasser leichter, als jede der drei reinen 
Sauren nnd schieb eich beim Erkalten ihrer wiieserigen L6sung zu- 
nachst milchig aus, was nicht der Fall ist, wenn man es mit e h e r  
einheitlichen, reinen Verbindung zu thun bat. Durch fractionirte Fkl- 

1) Ann. Chem. Pharrn. CXV, 204. 
2)  Diem Berichte VI, 824. 
3) Ann. Chem. Pharm. CLXVIII, 276. 
4, Ibid. CLII, 25. 
5)  Journ. f. prakt. Chemie XIV, 442. 

53 
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lung von Ammoniaksalzlijsungen der gewonnenen Homosalicylsiare 
rnit Saleaiiure konnte rnit Leichtigkeit das bekannte, bei 115-1200 
schmelzende Gemisch wieder dargestellt werden; hiiher ale bei 145O 
schmelzende Fractionen haben wir dabei jedoch nicht erhalten. 

Das Hornoparoxybenzaldehydgemiach aus rohem Kresol schmolz 
bei 105O, seine Eigenschaften lagen in der  Mitte zwischen denen des 
Ortho- und Metahomoparoxybenzaldehyds. Die Eisenchloridreaction 
war der  des Metahomoparoxybenzaldebyds a m  Bhnlichsten, welcher 
siah allem Anschein nach vorwiegend gebildet hatte. Die daraaa dar- 
gestellte Homoparoxybenzolsaure schmolz bei 175.50 und glich im 
Uebrigen in  jeder Beziehang der Metahomoparoxybenzoiskme. 

195. C. Scho t t en :  Ueber einige Abkommlinge des 
Parahomosalicylaldehyds. 

(AUS dem Bed. Univ.-Laborat. CCCLXVII; eingegangen am 9. April). 

Von den fiinf aus den reinen Kresolen darstellbaren Oxytoluplalde- 
hyden zeichnet sich der vom Parakreaol abstammende einmal durch die 
grijssere Ausbeute, die e r  bei der  Darstellung gewahrt, vor den iibrigen 
vortheilhaft Bus, dann aber vor den andern fliichtigen Aldehyden nnd 
namentlich auch vor der  einfachen salicyligen Saure durch seine 
grosse Krystallisationsfahigkeit, die es erlaubt, ihn leicht vollkommen 
rein zu erhalten. Drittens muss man ihm eine bedeutende Reactions- 
fiihigkeit nachriihmen; er verbindet sich leicht und mit gutem quanti- 
tativen Erfolg mit den verschiedensten Reagentien, und die starren 
unter den so entstehenden Verbindungen krystallisiren durchweg gut. 
Ich habe daher zunachst die nerivate dieses Aldehyds etwas ein- 
gehender untersucht und dabei die folgenden Resultate erhalten: 

P a r a h o m o s a l i g e n i n  ( P a r a h o m o s a l i c y l a l k o h o l )  
P 0 

CgHIoO, = CGH, (OH)(CH,)CH,OH 
Man stellt diesen dern Saligenin homologen Alkohol mit Vortheil 

80 dar, dass man einige Gramme des Aldehyds rnit 50-100 Cc. Wasser 
iibergiesst und hierauf allmablich Natriumamalgam wirken lasst. Die 
Fllssigkeit farbt sich sofort gelb durch Rildung des Natriumsalzes 
des  Aldehyds; nach einigen Tagen wird sie wieder farblos. Um 
rnit Sicherheit allen Aldehyd i n  Alkohal uberzufiihretl, unterhalt man 
die Wasserstoffentwicklung noch 1-2 Tage. Dam setzt man zu 
der vom Quecksilber abgegossenen Fliissigkeit vorsichtig sehr ver- 
diinnte Schwefelsaure, jedoch nicht im Ueberschuss, d a  der Alkohol 
von freier Saure zerstort wird. Selbst wenn man die Schwefel- 
saure in  sehr vcrdiinntem Zustand und nur langsam zusetzt, pflegen 
sich geringe Mengen eines freniden Korpers auszuscheiden , wahrend 




