
festen Substanz abgeschieden zii haben, dazu benutzt, urn das Ge- 
rnisch in seine Componenten zii zerlegen. Es gelingt das verhiltniss- 
miissig leicht durch D e s t i l  l a t i o n  d e s  f l i i s s i g e n  P r a p a r a t e s  m i t  
i i b e r h i t z t e r n  W a s s e r d a r n p f .  Wechselt man niirnlich zur geeigneten 
Zeit die Vorlage, so besteht das erste Destillat aus reinern O r t h o -  
n i  t r o t o l u o l  vom Siedepunkt 223"; dann geht rnit den Wasserdarnpfen 
ein Gernisch der b e i d e n  D i n i t r o t o l u o l e  vorn Schmelzpunkt 71.3" 
und 61.5O iiber, und in dern Destillationsgefass bleibt T r i n i t r o t o l u o l  
vorn Schrnelzpunkt 81') zuriick, welches iibrigens bei gesteigerter Span- 
nung des Wasserdarnpfes auch noch iibergetrieben werden kann. Die 
Trennung der beiden festeii Dinitrotoluole auf dern Wege der Krystal- 
lisation ist wohl kaum zu erzielen, sie scheiden sich aus Alkohol 
beide ziemlich zugleich ab;  und der direkte Nachweis des Dinitra- 
tolnols voni Schmelzpunkt 71.5') ist Hrn. B e c k e r  n u r  d a d u r c h  ge- 
liingen, dass er  einzelne Krystalle aus dern Krystallgemisch rnecha-  
n i s c  h aussuchte. Der Nachweis des Dinitrotoluols vorn Schrnelzpunkt 
(i1.5O ist indirekt durcli die Darstellung des 1 . 2 . 6 . Nitrotoluidins 
bereits geliefert. - Das Fliissigsein des ganzen Gernisches ist dern- 
nach niir  durch die Gegenwart des O r t h o - m o n o n i t r o - T o l u o l s  
bedingt , und dass das Gernisch bei den Analysen auf Dinitrotoluol 
stimrnende Zahlen e rg ib ,  erkliirt sich dadurch, dass eben neben dern 
M o n o - n i t r o - T o l u o l  aiich noch T r i n i t r o t o l u o l  vorhanden ist. 
Bei der Arnidirung mag wohl aber das aiis dem letzteren entstehende 
D i n i t r o t o l u i d i n  vorn Schmelzpunkt 1660 d e s h a l b  iibersehen wor- 
den sein, weil dasselbe, wie Hr. B e c k e r  beobachtet hat ,  nach der 
Arnidirung rnit Schwefelamrnon beirn Stehen z u g l e i c h  m i t  d e m  
S c h w e f e l  ausfiillt, und Hr. C u n e r t h ' ) ,  ehe er die alkoholische 
Liking vorn Schwefel trennte, 24 S t u n d e n  h a t t e  s t e h e n  l a s s e n .  

F r e i b u r g ,  Jan i  1883. 

308. Ad. Claus und P. Riemann: Dichlorparakresol und 
Dichlororthokresol. 

[Mitgethoilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 26. .Juni.) 

Man erhiilt die beiden Verbindungen aus deu entsprechenden Kre- 
solen, wenn man die letzteren iii geraurnigen. rnit grossen Riickfluss- 
kuhlern versehenen Kolben miter Erhitzen zurn lebhaften Sieden mit 
Chlorgas so behandelt, dass dieses wesentlich rnit den Diimpfen in 
-~ - 

I) Ann. Chem. Pharni. 172, 223. 



1599 

Beruhrnng kommt: Unter betriichtlicher Salzsaurrriitwickliing farbt sich 
die Fliissigkeit roth, dann dunkelbraun, fast schwarz und im Kiihlrohr 
setzen sich nach einiger Zeit saulenf6rmige Krystalle in geringer kfenge 
an: Nach llngerer Einwirkung des Chlors wird die Flussigkeit dick- 
flussig, iind die inneren Wandungen des Reaktionsgefasses beginnen, 
sich rnit schweren, eiihfliissigen Tropfen zu beschlagen; dann ist die 
Reaktion zu unterbrecheri, widrigenfalls Verkotilnng eintritt! Versucht 
man das Produkt fiir sich zii destilliren, so verharzt fast Alles: Bei 
der Destillation der braunen theerartigen Masse rnit Wasserdampfen 
aber geht, nachdem zuerst etwa noch unangegriffen gebliebenes Kresol 
iibergetrieben ist,  ein zu gelben Krystallen erstarrender Korper iiber, 
der durch wiederholte Destillation mit Wasserdtimpfen leicht r e i n ,  in 
Form von schonen, w e i s s e n  N a d e l n  erhalten werden kann: Diese 
Krystalle reprasentiren die z w e i f a c h g e c h l o r t e n ,  und z w a r  i m  
B e n z o l k e r n  g e c h l o r t e n ,  Kresole. 

D i c h l o r p a r a k r e s o l ,  aus reinem Parakresol (Schmp. 360 c . ,  
Siedep. 1980 C.) dargestellt, krystallisirt aus Alkohol, Aether und Eis- 
essig, in denen es leicht liislich ist, in grossen, saulenfiirmigen Nadeln. 
In Wasser ist es i n  d e r  H i t z e  ni i r  w e n i g ,  in der K a l t e  g a r  n i c h t  
liislicb ; das vorziiglichste Losungsmittel ist Petroleumather, aus  dem 
es in 2 v e r s c h i e d e n e n  Formen mit v e r s c h i e d e n e n  S c h m e l z -  
p u n k t e n  erhalten werden kann: Aus h e i s s e r ,  c o n c e n t r i r t e r  Losung 
scheiden sich namlich beim Erkalten l a n g e ,  d u r c h s i c h t i g e  N a d e l u  
aus, welche bei 390 C. (uncorr.) schmelzen, wiihrend beim l a n g s a m e n  
E i n d  u n s  t e n von v e r d  ii n n t e n Los u n g e n  gr o s se, d u  rc  h s  i c h t i g e  
P r i s m e n  erhalteq werden, welche den Schmelzpunkt 420 C. (uncorr.) 
zeigen, nach kurzer Zeit aber u n d u r c h s i c h t i g  werden und zerfallen, 
und n u n  d e n  S c h m e l z p u n k t  39OC. besitzen. - Die Ausbeute an 
diesem Dichlorid aus je  100 g reinem Parakresol betrug bei gut ge- 
leiteter Operation durchschnittlich 50 g: Die Verbindung besitzt ebenso, 
wie das Dichlororthokresol, einen iiusserst unangenehmen, stark adhii- 
rirenden Geruch. Die Analysen ergaben folgende Resultate: 

Berechnet Gefunden 
fiir C7HgCl20 I. 11. 111. 

c 47.45 47.11 47.40 47.20 pCt. 
H 3.38 3.47 3.61 3.75 2 

Cl 40.1 1 392% - 39.78 . 
Die Halogenatorne in dieser Verbindung sirid n i c h t ,  wie man 

nach der  Entstehung durch Chloriren in h o h e r e r  T e m p e r a t u r  wohl 
hatte envarten konnen, in den M e t h y l r e s t  des Kresols eingefuhrt, 
sondern fur Wasserstoff a n  d e n  B e n z o l k e r n  angelagert, denn sie 
werden weder beim Behandeln rnit alkoholischer Kali- oder Ammoniak- 
Losung, noch beini Erhitzen rnit Anilin im eingeschmolzenen Rohr auf 
2000 C. zur Umsetzung gebracht. 



Von den Verbindungen des Dichlorparakresols nanientlicli cha- 
rakteristisch ziir Unterscheidung voti der analogeii Orthoverbindung 
ist das A m n i o n i a k s t t l z :  Dieses, das iibrigens auch aus w i i s s r i g e r  
Amrnoniakliisung dargestellt werdeii kann , wird besonders schiin 
erhalten, wenn mail das Chlorid rnit einer absolut alkoholischeii Am- 
moniaklosung irn zugeschrnolzenen Etohr einige Zeit irn Wasserbad 
erhitzt: Es scheidet sich dunn beirn laiigsamen Erkalten die Verbindung 
C7HjClz. ONHl  iii z o l l l a r i g e n ,  f a r b l o s e n  N a d e l n  ab ,  die bei 
1250 C. schrnelzen, und unzersetzt wieder zu Nadeln sublirniren: In 
Wasser losen sie sich sehr leicht auf, und aiis dieser Losung fiilleii 
verdunnte Saureii sofort iri der Kalte dns Dichlorkresol vorn Schrnelz- 
punkt 39'3C. nus. 

Von Salpetersaure, aiich verdunnter, wird das D i c h l o r p a r a -  
k r e  so l  leiclit ungegriffen, und zwar zu O x a l s i i u r e  oxydirt: Erhitzt 
man beispielsweise aus Salpeterssure voni specifischen Gewicht 1.1, 80 

schrnilzt die Verbindung ziiniichst zii einern schiinen, rothen Oel, das 
aber beirn weiteren Kochen nach und nach zu einer gelben Liisung 
geliist wird, aus welclier iLusser Spuren eines arnorphen, gelben Kiir- 
pers i iur  O x a l s a i u r e  als f e s t e s  Produkt gewonneii werdeii kanii! 
D i c h l o r o r t l i o  k r e s o l  verhiilt sich ebeiiso. 

Durch Oxydation rnit Chromslure in Eisessigliisung erhiilt rnii i i  

aus dern Dichlorparakresol eine D i c h l o  r p a r a o  x y  b e  n z o  i i saure :  
welche v o n  der von L i i s s n e r  I) dorch direktes Chlorireii der  Para- 
oxybenzoEs&ure dargestellteii glricliertsainmeiigesetzten SBure, deren 
Sclirnelzpunkt zii 255-2560 C. angegelwn ist, v e r s c h i e d e n  ist. Die 
Bildung dieser D i c  h l  o r  p n r a o  x y b e  ti z o esiiu r e erfolgt, soweit unsew 
unter verschiedenen Versuchsbedirigriitigeri aiisgefuhrten Versuche crgebeii 
haben, n i c h t  g l a t t ,  sondern ein g r o s s e r  T h e i l  des Dichlorkresols 
t%llt dabei irnrner einer t i e f e r  g e h e i i d e n  O x y d a t i o n  anheim: In  
der Losung des Oxydationsproduktes ist irn nier  d i r e k t  n a c h w e i s -  
b a r e s  C h 1 o r  enthalten! Die aus der ICisessigliisung des Oxydations- 
processes in gewijhnlicher Weise isolirte Siiure ist in Alkahol und 
Aether u. s. w. leicht, in kaltern Wasser kaum liislich, und krystallisirt 
aus heissein Wasser in langen weissen Nadeln, die bei 1560 C. (uncorr.) 
schmelzeti , und unter theilweiser Zersetzung (?) in seidengliinzenderi 
Nadeln sublirniren. 

Das  N a t  r o n s a I z dieser 1)ichlorpnraoxybenzo~s~ure ist in Wasser 
iind ebeiiso in Alkohol l e i c h t  l i i s l ich :  in kleinen, glanzendeii Krystall- 
iiiidelclien erhielteri wir  es aiis dcr ;ilkoliolischen Liisung diirch Ueber- 
schichteii derselbeii iiiit Acther. 

') Jourii. pr. Clrcin. N. F. 13, 134. 
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Analysirt ist bis jetzt n u r  d a s  S i l b e r s a l z ,  welches Hr. Rie- 
m a n  II aus dem Satronsalz durch Fallen mit Silbersalpeter dargestellt 
hat. Die Analyse hat folgende Resultate ergeben: 

Berechnet Gefunden 
fiir A g  . C i  HsC1103 I. 11. 

H 0.9G 1.49 - 
Ag 34.39 - 33.86 )) 

In einem rorliiufigen Versuch haben wir  durch Entchlorung der 
alkoholischen Lijsung der  S lure  mit Natriumamalgam eine c h l o r f r e i e  
S lure  erhalten, welche bei 204-205OC. schmolz. - Hr. S c h w e i t z e r  
ist soeben mit der Darstellung grosserer Mengen dieser Dichloroxy- 
benzocsaure und der eingehenderen Untersuchung derselben beschiiftigt. 

Das  L) i c h 1 o r  o r t h o k re so 1 haben wir auf die oben beschriebene 
Weiae nus O r t h o k r e s o l  erhalten als in Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, Petroleumiither u. 8. w. leicht losliche , seideglanzende 
Nadeln, welche bei 550 C. (uncorr.) schmelzen: Nine a l l o t r o p e  
M o d i f i c a t i o n  mit a n d e r e m  S c h m e l z p u n k t  scheint von d i e s e r  
V e r b i n d u n g  n i c h t  zu existiren: In heissem Wasser ist dieselbe 
etwas liislich, und krystallisirt auch aus dieser Losung beim Erkalten 
in buschelformig gruppirten Nadeln. Die Analysen fuhrten zu folgenden 
Zahlen: 

C 26.75 26.49 - p c t .  

Berechnct Gefunden 
fiir CiHaClzO 1. 11. 

11 3.3315 3.74 4.02 )) 

c1 40.1 1 39.89 40.10 

C 17.15 47.56 47.71 p c t .  

Wie UIIS die, niit diesem Dichlorkresol ausgefuhrten, Oxydations- 
rersuche rnittelst Chromsiiure gezeigt haben, ist das von uns bis jetzt 
erlialtene P r l p a i a t  jedoch n i c h t  g a n z  r e i n ,  sondern durch g e r i n g e  
M e n g e n  V O I I  D i c h l o r p a r a k r e s o l  verunreinigt, da  wir i m m e r  bei 
der Oxydation mit Chromslure k l e i n e  M e n g e n  d e r  o b e n  be-  
6 c h  r i e b e  11 e 11 D i cli 1 o r p a r a o x  y b e n z o E siiu r e erhalten haben. Da 
das Dichlororthokresol beim Rehandeln mit alkoholischer Ammoniak- 
l6s;ng n i c h t ,  wie das Dichlorparakresol, i n  d a s  A m m o n i a k s a l z  
ubergefuhrt wird, sondern nach Eindampfen der  ammoniakalischen 
Alkoholliisung u n r e r i i n  d e r t  wieder auskrystallisirt , so hofften wir, 
('9 auf diesem Wege roil der Paraverbindung befreien zu konnen. 
Al le i i i  d a s  g e l i n g t  h i c h t ,  wenigstens vermochten wir bei unseren 
Versuclieii n i c  h t ,  auch nur e i n e  S p u r  des krystallisirten Ammoniak- 
6alzes zii isoliren, und das nach dem Behandeln mit Ammoniak um- 
krystallisirte Pr lparat  besass i i n u i e r  w i e d e r  u n v e r i i n d e r t  den 
S c  h m e  1 z p u 11 k t 53' C. 

Berirhtc d .  D. rhem. G r ~ e l l w l ~ a f t .  .lahrp. LVI. 105 



Beim Kochen mit S a l p e t e r s a u r e  wird, wie schon erwahnt, aurh 
das Dichlororthokresol I e i  c h  t. r o l l  s t a  n d ig z u  O x  a l s l  ure oxydirt : 
Durch O x y d a t i o n  m i t  C h r o m s R u r e  in E i s e s s i g l o s u n g  dagegen 
wird aus demselben g e c h l o r t e s  T o l u c h i n o n ,  merkwiirdiger Weise 
aber n i c h t  d a s  z u  e r w a r t c n d e  D i c h l a r t o l u c h i n o n ,  sondern 
T r i c h l o r t o l u c h i n  o n  gebildet: die Ausbeute an diesem Oxydations- 
produkt ist. jedoch auch bei v a r s i c h t i g e  r L e i  t u 11 g des Processes 
k e i n e  d e r  t h e o r e t i s c h e n  B e r e c h n u n g  e n t s p r e c h e n d e :  Viel- 
mehr fallt o f f e n b a r  i m m e r  e i n  T h e i l  des Dichlorkresols einer 
w e i  t e r g e h e n d e n  2 e r s e t . z u n g  anheim, denn in dem Oxydations- 
produkt ist i m m e r  a i l s  d e r  o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g  a b -  
g e s c h i e d e n e s  C h l o r  nachzuweisen, und in  d i e s e r  T h a t s a c h e  
glaube ich auch die Erkliirung f i r  die Entstehung eines d r e i f a c h -  
g r c h l o r t , e n  Produktes suchen zu miissen. 

Das T r i c h l o r t . o l u c h i n o n  erhalt man leicht. rein, wenn man 
nach beendigter Oxydation die Eisessiglosung mit Wasser verdunnt, 
wid die dadurch ausgefallte riit.hliche. etwas klebrige Masse der  
Destillation niit, Wasserdampfen uiiterwirft: Man erhalt dabei gliinzende, 
gelbe Hlattchen , die durch Umkrystnllisiren aus Alkohol gereinigt 
werden. Die so gereinigten goldgelben Krystallblattchen sind in Aether 
und heissem Alkohol leicht liislich. in kaltem Alkohol schwer liislich: 
S i e  s u b l i m i r e n ,  o h n e  z u  s c h m e l z e n :  Die Analysen ergaben: 

Bcrechne t Gefunden 
fiir C7 Hs 02 CIR 1. 11. 

.C 37.25 3i .56 37.23 pCt. 
H 1.3s 1.56 1.59 )) 

CI 47.22 48.43 - 

Durch Einschmeleen mit wiissriger schwefliger Saure in Riihren 
und Erhitzen derselben auf 100°C. wurde das Chinon leicht in das  
T r i c  h l  o r t  o 1 u h y d r o c h i n  o n iibergefuhrt, und dieses durch Um- 
krystallisiren aus etwas schweflige Siiure enthaltendem Wasser in 
weissen. federformigen Krystallen erhalten. welche bei 21 1 - 212" C. 
(uneorr.) sc'hmelzeu. Stimmt dieser Schmelzpunkt genau mit der  An- 
gabe Borgm: tnn ' s  '), sowie rnit der  S o u t h w o r t h ' s  *) uber den 
Schmelzpunkt des ails dern Kresol durch chlorirende Oxydation mitt& 
chlorsauren Kalis erhsltenen Tric.hlortoliihydrochinons iiberein, so diffe- 
rirt er  wesentlich mit dem, spl ter  von H a y d u c k  3, fiir das von ihm 
aus Amidotolualsulfonsaure dargestellte, Prapar?t gefundenen Schmelz- 
punkt 197OC., und niit den Angaben der beiden letzteren Chemiker 
steht d i e  v o n  u n s  g e m a c h t e  R e o b a c h t , u n g  i m  W i d e r s p r u c h ,  

I )  Ann. Chem. Pharm. 153, 252. 
2) Ebendas. 168, 275. 
3, Ehendas. 172, 211. 
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dass wir u n s e r  H y d r o c h i n o n  m i t  W a s s e r d a m f e n  v e r f l i i c h -  
t i g e n  k o n n t e n .  Da es iiun i iur e i n ,  an1 Beiizolkern dreifach 
gechlortes, Toluchinon gebeii kaiiii , so haben wir, urn diesen Wider- 
spruch zu heben. Orthokresol der Behaiidlarig mit chlorsaurem Kali 
und Salzsaure unterworfen, iind sind dabei zu eiriem bei 2110 C. 
schmelzenden Hydrochinon gekomrnen. welches in a 1 I e ti Eigenschaften 
mit unserem aus Dichlorkresol dargestelltea Priiparat ubereinstimmt, 
und a uc h mit Wasserdampfeii ubergetrieben werden kann. 

In Gemeinschaft mit Hm. S c  h w e i t z e r  bin ich gegeawiirtig damit 
beschaftigt, die Chlorirungsversuche mit re i i i  e m  Orthokresol zu wieder- 
holen, und dieselben such auf Metakresol auszudehnen. 

F r e i b u r g  i. B., Juni 1883. 

300. Ad. C l a w :  Zur Geechichte der Cymolsulfonsauren. 
(Eingegangen am 26. Juni.) 

Aus der unter dem gleichen Titel in dem letzten Heft dieser 
Ber. pag. 1297 veriiffentlichten Erkliirung des Hm. Pa t e r n 6  ersehe 
ich, dass derselbe die Mitbetheiligung a n  den von Hrn. S p i c a  ver- 
Eiffentlichten Untersuchungen n b I e h n t : Wer d i e j e n i g  e Mittheilung 
Spica’s - diese Berichte XIV, 655 -, auf welche sich gerade meine 
von Hrn. P a t e r n  ti als unrichtig bezeichnete Hemerkung bezog, liest, 
wird daa ebensowenig, wie ich, haben vermutheii kannen! Denn dort 
ist sub 3) eine a u f  d i e s e n  G e g e n s t a n d  b e z  u g l i c h e  Arbeit u n t e r  
d e n  N a m e n  voi i  * P a t e r n 6  u n d  S p i c a a  aus d e m  J a h r e  1879(!). 
Gazz. chim. IX, 399 c i  t i r t ,  wahrend Hr.  P a t e r n t i  s i c h  n i c h t  er-  
i n n e r t ,  sich n a c h  d e m  J a h r e  1874 wieder mit diesem Gegenstand 
befasst zu haben; und am Schluss seiner Mittheilung spricht Hr. S p i c a  
Hrn. P a t e  r n t i ,  in dessen Laboratorium seine Untersuchungen be- 
gonnen seien, ausdriicklich seinen Dank aus! D i e s e  A n g a b e n  S p i c a ’ s  
bilden m e i n e  3Kenntniss des Sachverhaltesa , welche mich veranlasst 
hat, den Namen des Hrn. Pat c r  i i h  ziigleich mit dem des Hrn. S p i  c a  
zu nennen, und d i e s e s  n i c h t  zu  v e r s a i i m e n ,  war ich um so 
s o r g f a l t i g e r  bedacht , da ich mich nach meiner ersten Mittheilung 
iiber diesen Gegenstand einem heftigen Vorwurf des Hrn. S p i c a  aus- 
gesetzt s a h ,  als ich d o r t  Hrn. P a t e r n 6  n i c h t  citirt hatte! - dass 
ich iibrigens B d a r i n  e i n  G e f a l l e n  findencc kiinnte, >Hm.  P a t e r n c i  
in eine ihm fremde Polemik zu verwickelnc. wird, deuke ich, Hr. 
P a t e r n t i  selbst wohl n i c h t  e r n s t l i c h  behaupten wollen. 

F r e i b u r g  , Juni 1883. 




