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544. C. S c h a l l  und Chr. Drs l l e :  Ueber dieEinwirkung von 
Chlor, Brom, Jod auf wasserfreies Parakresolnatrium. 

(Eingegangen am 39. October.) 

Vor kurzem hat der eine von uns eine Arbeit uber die Einwirknng 
von J o d  auf Phenolnatrium veriiffentlicht (siehe diese Berichte XVI, 
1897). I n  dem Folgenden haben wir das Studium dieser Reaktion 
auf Parakresolnatriuni unternommeii. Wir haben iieben J o d  auch 
Chlor und Brom reagiren lassen. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  t r o c k e n e m  C h l o r g a s  a u f  w a s s e r -  
f r e i  e s  Para k r e s  o l  n a  t r i u  m. 

Die Bereituiig des trockenen Parakresolnatriums erfolgt geiiau in 
derselben Weise, wie es in der oben citirten Arbeit beim Pheiiol- 
natrium angegebm. Wahrend des Chloreinleitens ist bestandig um- 
zuschutteln und dabei Kiihlung nothwendig. Man erhBlt 66-70 pCt. 
rohes Monochlorparakresol (anstatt 13 1.94 pCt.) urid daneben ein Oel, 
welches unliislich in Natronlauge , beim Destilliren sich unter Ent- 
wickelung von Stromen Salzsauregas zersetzt. Das Einleiten des 
Chlors muss bis zu einige Zeit andauernder Salzsaureeiitwickelung 
fortgesetzt werden. Die Reaktion verlauft im Wesentlichen nach der 
Formel: 

C s H a C H a O N a  + Clz = C ~ H ~ C I C H R O H  + NaC1. 

Die vom Chlarnatrium abfiltrirte SchwefelkohlenstoKliisung ksst 
beim Abdestilliren ein braunes Oel zuriick , das im Wasserstoffstrome 
abgetrieben die schoii erwahnte Ausbeute an roheni Monochlorpara- 
kresol lieferte. Dasselbe wurde nach gehiirigem Absitzen vom iiber- 
stehendem Wasser getrerint. Letzterer mit Aether extrahirt lieferte noch 
eine erhebliche Menge an Monochlorparakresol. DaR beim Abfiltriren 
des Schwefelkohlenstoffs auf dem Filter Gebliebene wird zweckmgssig 
in Wasser vertheilt, mit Aether ausgezogen uud der Artherruckstand 
zii dem mit Wasserdampf abzutreibenden Roh-monochlorparakresol 
gcgeben. Die durch letztere Operation gereiitigte Substanz ergab bei 
der Destillation 25 pCt. des Rohproduktes an einem bei 194-196O 
kochenden Oel, welchee mit etwas Parakresol veriini-einigt war. Die 
Trennurig VOII letzterem ist wegen der Niihe der ICochp~nkte (Para- 
kresol siedet bei 198O C.) durch Fraktioiiiriing nur imvollkornmeii zu 
bewirken. Es war  daher nothwendig, die Fraktion 194-196O C. mit 
concentrirter Schwefelsaure bei 40- SOo C. zu schiitteln. Dabei wird 
das beigemeiigte Parakresol in die bekannte Sulfosiiure (Sulfogruppe 
in Orthostellung zum Hydroxyl) umgewandelt. Monochlorparakresol 
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bleibt unverandert , welches Verhalten die Orthostellung des Chlors 
zurn Hydroxyl wahrscheinlich maeht. Das mit Wasser verdiinnte 
mit Aether ausgezogene Schiittelprodukt lieferte demznfolge genau 
bei 195-196O C. siedendes, reines M o n o c h l o r p a r a k r e s o l ,  

C6 H3 (C Hz) (0 H) (Cl). Dasselbe stellt eine wasserhelle , an der Luft 
sich schwach gelblich farbende Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 
1.2106 bei 25O C., bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur, dar. 
In  einer Kdtemischung wird es nicht fest. E s  besitzt einen eigen- 
thiimlichen , unangenehmen, lange anhaftenden Geruch. Die Analyse 
ergab : 

P 1 0  

Ber. ffir C.IHTOC~ Gefunden 

H 4.91 4.96 )) 

C1 24.91 24.54 )) 

C 58.94 59.36 p c t .  

Durch Jodmethyl wird das Natriumsalz des Monochiorparakresols 
Die Operation fast yuantitativ in das betreffende Anisol iibergefiihrt. 

wurde bei 150O C. im Einschmelzrohr bewerkstelligt. 
lJ I 

M o n o c h 1 o r  m e t  h y 1 p a r  a k r e s o 1 ,  C6H3(CH3)(OCH3)(C1). 

Wasserhelle, das Licht schwach brechende Fliissigkeit, bei 2 13 
bis 215O C. kochend, vom specifischen Gewicht 1.1493 bei 2.425O C., 
bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur. Geruch angenehm, 
allerdings auch lange anhaftend. Die Analyse ergab: 

Ber. fur CB HP 0 C1 Gefunden 
C 61.34 6 1.04 pCt. 
H 5.75 6.17 )) 

C1 22.68 - 
Das in Eisessig aufgenommeue Anisol, vorsichtig mit dem drei- 

fachen Gewicht der zur Oxydation nothigen Chromsluremenge (in der 
Warme in Eisessig gelost) versetzt, liefert beim Erwarmen unter theil- 
weiser Zerstorung der Substanz (angezeigt durch Kohlensaureentwick- 
lung) eine Monochloranissaure, welche nach Vollendung der Oxydation 
durch Verdiinnung mit dem 4-5 fachen Volum Wnsser in wrisseri 
Flocken sich abscheidet. Durch Umkrystallisiren aus verdiinnter 
Essigsaure erhalt man sie leicht rein. Aus 2.7 g Anisol wurden circa 
1.8 g Saure erhalten. 

M o n o  c h l o r a n i  s sii u r e ,  Ce Hs (C6OH) (OCH3) (Cl), krystallisirt 
in weisseii, atlasglanzenden Schiippchen, welche bei 214 - 215O c. 
genau schmelzen. Die Analyse ergab: 

Ber. fur C~H703Cl Gefunden 
C 51.47 52.00 pCt. 
H 3.74 3.74 )) 

I 0 
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Das Baryumsalz stellt einen weissen, krystallinischen, in heissem 
Wasser ziemlich leicht I~sl ichen Kiederschlag dar ,  werin man das 
Ammoniaksalz der Saure mit Chlorbaryumlosung fallt. Das  luft- 
trockene Baryumsalz verlor durch Erwarmen bis ZII  1100 C. 3*/2 Mole- 
kale Krystallwasser. ( Entsprechend eiiier Gewichtsabnahme von 
11.05 pCt., gefunden 10.73 pCt.) Eine Baryumbestimmung ergab: 

Ber. fiir (CX HG 0sCl)aBa Gefimden 
Ra 26.96 26.68 pCt. 

Atis heissem Wasser erhalt man das Salz in diinnen, rectangu- 
laren Krystalltiifelchen. Das Silbersalz ist in heissem Wasser schwer 
loslich und schiesst daraiis i n  weissen, am Licht sich riithlich farben- 
den, spiessigen Hlattchen an: 

Ber. fur CsHg03ClAg Gefunden 
Ag 36.79 36.27 pCt. 

11. E i n w i r k u n g  r o n  t r o c k e n e m  B r o m  a n f  w a s s e r f r e i e s  
P a r  a k r e so 111 a tr  iii m. 

Das anzuwendende Rrom , vorher iiber Chlorcalcium rektificirt, 
wird im Ueberschnss direkt zugefugt (etwa 13 pCt. iiber die thro- 
retische Menge, berechnet nach einer Reaktionsgleichung, welche ganz 
analog der schon bri Darstellung des Monochlorparakresols anpe- 
gebenen). Massige Kiihlung, allmlhlichr Zugabe des Broms, gutes 
Umschiitteln sind nothwmdig. Durch Abdestilliren des Schwefel- 
kohlenstoffs nach beendigter Reaktion erhalt man ein braunes Liquidum, 
welches mit Wasserdampf abgetrieben 140 pCt. drs angewandten Para- 
kresols an einem fliissigen Oel und 15.3 pCt. einer krystallinischen 
Substanz lieferte; letztere alsbald als Dibroniparakresol erkannt. Das 
Oel ist ein Gemenge von Parakresol niid Moiiobrornparakresol, dessen 
Trennung, ganz wie heim Monochlorparakresol angegeben , bewerk- 
stelligt wurde. Wir  erhielten nu r  27 pCt. vom Ansgangsmaterial an 
reinem Monobromparakresol. Was durch Destillation mit Wasser- 
dampf nicht ubergetrieben wurde, lhnelte im Verhalten ganz den halb- 
flussigen Harzen. Durch Aosziehen mit kochender, verdiinnter Natron- 
lauge entzog man noch etwas Bromparakresol. Der  Rest war  in 
jenem Reagens unliislich, zersetzte sich bei versuchter Destillation 
und wurde daher nicht weiter untersucht. 

P 1 "  
M O  n ob  r o m p  a ra  k r  e s 01,  CsH3 (CHJ) (OH) (Br). Dasselbe stellt 

eine wasserhelle, in einer Kaltemischung von Eis und Kochsalz nicht 
zum Erstarren zu bringende Fliissigkeit dar, Ton etwas weniger un- 
angenehmem Geruch als die entsprechende Chlorverbindung. Der  
Kochpunkt liegt bei 213-214O C. Das specifische Gewicht ist 1.5465 
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bei 24.5O C. bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur. Die An% 
lyse ergab: 

Ber. fur C7HiOBr Gefunden 

H 3.74 3.84 >> 
Br 42.78 42.79 )) 

C 44.92 44.42 pCt. 

P I 0 

M o n o b r o m m e t  11 y l  p a r a k r e s o  1, C ~ H ~ ( C H ~ ) ( O C H B ) ( B ~ ) .  
Auf dieselbe Weise zu erhalten wie die entsprechende Chlorverbin- 
dung mit gleicher Ausbeute. Wasserhelle Flussigkeit von angenehrnern, 
aromatischem Geruch, Kochpunkt 225-227O C., specifisches Gewicht 
= 1.4182 bei 24.5O C. bezogen anf Wasser von gleicher Temperatur. 
Die Analyse ergab: 

Ber. fur CSHsOBr Gefunden 
C 47.77 47.66 pCt. 
H 4.47 4.34 )) 

Das erhaltene Monobromparakresol ist isomer mit dem von V o i g t  
und H e n n i n g e r  (siehe diese Berichte XV, 1081) durch direktes 
Bromiren von Parakresol gewonnenen Monobromparakresol , welches 
bei 17-18O C. schmelzen und bei 218-220° C. kochen soll. 

P I 
M o n o b r o m a n i s s i i i u r e  C6 H3 ( C O O H )  (OCH3)(Br) Darstellung 

gleich der Monochloranissaure. Etwas schwerer loslich als diese in 
verdunnter Essigsaure, aus welcher die Monobromanissaure in  weissen 
Nadelchen vom Schmelzpunkt 213 - 214O C. auskrystallisirt. Dies, 
sowie sonstiges Verhalten stimmt uberein mit der von L o r r a i n  
( B e r z e l i u s ,  Jahresbericht 23, 421), C a h o u r s  (Am. d. Chem. 56, 
311) und Z u l k o w s k y  (diese Berichte VII, 1013) durch direktes 
Bromiren von Anissaure erhaltenen Substanz. Die Analyse ergab: 

Ber. fur  Cs Hi 03Br Gefunden 
C 41.55 41.88 pCt. 
H 3.03 3.26 )) 

Bromanissaures Baryum krystallisirt in kleinen, spitzen, diinnen 
Nadeln aus Wasser. Lufttrocken enthalt es 3l/2 Molekule Krystall- 
wasser, welches bei 1 loo C. vollstandig entweicht (Gewichtsabnahme 
berechnet 9.54 pCt., gefunden 9.93 pCt.). 

Ber. fur (C8HsOsBr)aBa Gefunden 
Ba 22.95 22.55 pCt. 

Das Silhersalz ist sehr schwer 16slich in heissem Wasser, gefallt 
stellt es einen weissen, flockigen, amorphen Niederschlag dar. 

Ber. fur CsHaOaBrAg Gefunden 
Ag 31.95 32.18 pet. 

Das Kupfersalz bildet gefallt, duiine , oblonge zugespitzte Tafel- 
chen, unliislich in heisseni Wasser. Enthalt lufttrocken 2l/2 Molekiile 
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Krystallwasser, welche es bei 1100 C. verliert (Gewichtsahnahme be- 
rechnet 8.44 pCt., gefunden 7.91 $3.). 

Ber. fur (Cg Hs 0 3  Br)z Cu Gefunden 
Cu  12.15 12.56 pCt. 

P 0 1 0 

D i b r o m p a r a k r e s o l ,  CcHz(CH3) (Br ) ( O H )  (Br). Die rnit 
Wasserdampf iibergegangene feste Suhstanz wurde atis Ligroin um- 
krystallisirt. Wir  erhielten grosse , genau bei 49O C. schmelzende 
Krystalle, welche sehr wenig liislich in Wasser, leicht von Alkohol 
aufgenommen werden. Hr. Prof. G r o t h  hat die Freundlichkeit gehabt 
dieselben zu messen und sind sie nach seiner Mittheilung isomorph 
mit denen des von C l a u s  nnd R i e m a n n  (diese Berichte XVI, 1598) 
durch direktes Chloriren von Parakresol erhaltenen Dichlorparakresols. 
Mit der gutigen Erlanbniss des Hrn. Prof. Claus veriiffentlichten wir  
die, nach dem Schreiben des Hrn. Prof. G r o t h  durch seine Assi- 
stenten Hrn. Dr. G r i i n l i n g  und Hrn. M i e r s  ausgefiihrten Messungen 
der Dichlorparakresolkrystalle neben denen des iron uns dargestellten 
Dibromparakresols. 

D i  b r o m p a r a k r e s o l .  
Krystallsystern asymmetrisch. Isomorph mit Dichlorparakresol. 

Die Krystalle sind prisniatisch durch Vorherrschen von (1 00 )  cc P c ~ 3  

nnd (0 10) a, End- 
flachen nicht messbar. 

neben denen schmal erscheint ( 1 T O  ) 00 ,'P. 

Brom-Verbindung Chlor - Verbindung 
(Gr i in l ing)  (Miers )  

100  : 010 820 58' 82O 36' 
1 0 0  : o i o  350 2 1' 350 2'. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet fiir Gefunden 

CrHGOBrz I. 11. 
C 31.57 31.81 - pCt. 
H 2.25 2.3 1 - 
Br 60.15 59.52 59.26 )) 

P O  I 0 

D i  b r o  m b e m  o y 1 p a r  a k r  e s o 1 , Cc Hz (CH3) (Br) (0 CT Hj 0) (Br). 
Durch Behandeln des Dibromparakresols dargestellt. Krystallisirt aus 
Ligroin in schneeweissen , bei 9 1 - 9 1 ,so C. schmelzenden , das Licht 
stark brechenden Nadeln. Die Analyse ergab : 

Rerochn. f. C I ~ H ~ O O ? B ~ * ~  Gefunden 
C 45.28 45.06 pCt. 
H 2.97 2.72 )> 

Wir fiihrten ferner das Dibrornparakresol in das entsprechende 
Anisol iiber und versuchten dies zu oxydiren. Allein die erhaltene 
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Verbindung wurde trotz aller angewandten Vorsicht unter Entwicke- 
lung \-on Rromdimpfen wrbmnnt. 

111. E i n w i r k u n g  v o n  t r o c k n e m  J o d  a u f  w a s s e r f r e i e s  
P a r a k r e s o l n a t r i u m .  

Die Einwirltung des Jods erfolgt genau unter denselben Bedin- 
gungen auf Parakresol, wie sie beim Phenol angegeben sind (diese Be- 
ricbte XVI, 189i.) Zweckmassig ist es einen Ueberschuss (e twa 
5 -  6 pCt. der theoretischen Menge) arizuwenden und dasselbe in 
grossen Portionen in die eben siedende Schwefelkohlenstoffsuspension 
ririzutragen. Mit Wasserdampf gehen uber 140 p e t .  des Aiisgangs- 
materials an Oel und 13.3  pCt. an Krystallen uber. 

P 1 
111 o n o j  o d me t h  y 1 p a r  a k r e  s o 1, Ce H3 (C H3) (0 C H:,) (J). Da das 

durch Destillation mit Wasserdampf erhaltene Oel weder fest wnrde 
in einer Kaltemischnng, noch sich farblos iiberdestilliren liess , selbst 
nicht unter rermindertem Druclr, so wurde es vorerst dnrch Schiitteln 
rnit concentrirter Schwefelsaure vom Parakresol miiglichst hefreit. Das 
Zuruckbleibende wurde mit Wasser gewaschen in Aether geliist und 
mit entwassertem Glaiibersalz alsdann maglichst von Wasser befreit. 

Das nach dem Abdestilliren des Aethers bleibende Oel (ein 
Gemenge von Monojod- mit sehr wenig Dijodparakresol) wurde rnit 
etwas weniger als der fiir Monojodparakresol berechneteu Menge 
Natronlange in das Natriumsalz ubergeflhrt und dieses in das ent- 
sprechende Anisol vermittelst Jodmethyl umgewaudelt. Durch frak- 
tionirte Destillatiou erhielten wir aus dem Anisol ein bei 237-2380 C. 
kochendes Produkt. 

Die Analyse desselben ergab: 
Ber. fur CqHq 0 J Gefanden 

H 3.63 ?l.58 :> 

C d8.70 38.09 pCt. 

1’ I 
M o n o j o d a n i s s a u r e ,  Cs HJ (COOH) (0 CO H3) (J). Die Oxydation 

des  Anisols erfolgt unter theilweiser Zerstiirung der Substanz. Die 
erhaltene Sgure aus Eisessig umkrystallisirt, stellt etwas riithlich gr- 
farbte, atlasgldnzende Bldttchen dar. Der Schmelzpunkt imd sonstiges 
Verhalten stimmen genau rnit der von G r i e s s  (Ann. 117, 54) aus 
Diazoamidoanissaure und Jodwasserstoff sowie von P e l t  z e r  (Ann. 146, 
302) aus Anissaure und Jod nebst JodsBore erhaltenen Verbindung 
iiberein. Die Substanz wird bei 234-2350 C. flussig. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fur CsHi03 J Gefunden 

H 2.52 3.11 : 

C 34.53 35.30 pct.  

Berirhte d .  D. (.hem Gzwl lwhatt .  Jahrg. XVII .  165 
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Die durch Ueberdestilliren mit Wasserdanipf erhaltenen Krystalle 

waren Dijodparakresol, CsHa (J) (OH) (J) (CH3). Zu weissen Kry- 
stalldrusen vereinigte, in Ligroi'n ziemlich schwer liisliche Tafelchen. 
Schmelzpunkt 61-61.5° C. Schwer in Wasser, leicht liislich in Al- 
kohol. LBsst sich bei htmospharendruck nicht, anzersetzt destilliren. 

Die Analyse ergab: 

0 1 " P  

Gcfundeo 
I. 11. Ber. Ciir C,ZIsOJa 

c 33.33 
H 1.66 
J 70.56 

23.35 - pct.  
1.03 - 7 

69.75 70.34 )) 

A c e t y l d i j o d p a r a k r e s o l ,  CsHz (Ch3) (J) ( 0 c 2 h 3 0 )  (i). Mit 
Weisse, tafelfijrmige Krystalle aus Ligroi'n, Acetylchlorid erhaltlich. 

bei 62-62.50 C. schmelzend. 
Die Analyse ergab: 

Ber. fur CgHs O ~ < J Z  Gefundon 

H 1.99 1.65 B 

B e n z o  y l  d i  j o d par  a k r  es o 1, CF Hz (CH3) (J) (0 C? H:, 0) (J). 

C 56.86 26.04 pCt. 

P O  I 0 

Aus 
Ligroi'n umkrystallisirt wurde die Verbindung in weissen , stark 
glanzenden, saulenfiirmigen bei 129.5-1300 C. schrnelzenden Krystbll- 
chen erhalten. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fur C ~ ~ H I O O ~ J ~  Gefnncten 

H 2.15 2.15 9 

C SG.20 35.56 pc t .  

D e r  Versuch das vorher methylirte Dijodparakresol in  die ent- 
sprechende Anissaure iiberzufiihren scheiterte , wie bei der ent- 
sprechenden Bromverbindung. 

Aus den Darstehngsverhaltiiissen bei Einwirkung der drei Ha- 
logene ergiebt sich, dass Chlor in  der Kalte, Brom bei massigem Er- 
warmen, Jod  bei Siedeternperatur des Schwefelkohlenstoffs die beste 
Ausbeute liefern. Das in allen drei Flillen erhaltene, in Natronlauge 
unliisliche Harz , ist wahrscheinlich ein Umwandlungsprodukt des 
ursprunglich nicht umgelagerten Theiles der Verbindung C6 Ha CH3 0 X, 
(worin X = C1, Br, J ) ,  welche bei Einwirkung des Halogens auf 
das trockene Natriumsalz zuerst entsteht. J e  grosser die chemische 
Energie des reagirenden Halogens und je  hiiher die Temperatur, urn 
so bedeutender ist aiich die Umlagerung und die Ausbeute an Halogen- 
kresolen, welche auch von der mehr oder weniger concentrirten Form 
abhangt, in welcher man das Halogen anwendet. 
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Um die Stellnng des Chlors im Monochlorparakresol zu 
stimnien, behandelten wir dasselbe rnit Phosphorpentachlorid 
fiihrten es auf diese Weise in ein Dichlortoluol iiber, welches 
Chronisaure oxydirt eine bei 2000 C. schmelzende Saure lieferte, 

be- 
und 
mit 
die 

in ihrem Verhalten rnit der Ortho-dichlorbenzoEsaure von B e i l s t e i n  
und K i t h l b e r g  vollstandig iibereinstimmte. 

Letztere Substanz schmilzt bei 201-2020 C. Unserem Mono- 
chlorparakresol kommt demgemass die schon im experimentcllen 
Theil aufgefiihrte Constitutioiisformel zu. Obgleich man rnit grosser 
Wahrscheinlichkeit anriehmen kann, dass die Stellung des Rroms und 
Jods zum Hydroxyl in den Derivaten, welche dem Monochlorpara- 
kresol entsprechen, dieselbe wie die des Chlors in letzterem sein 
wird, obgleich bereits fur das jodirte Phenol das nachst niedere 
Homologe des Monojodkresols die Orthostellung nachgewiesen wurde, 
haben wir dennoch eine Kalischmelze des nur sehr wenig Dijodpara- 
kresol enthaltenden Monojodparakresols aufgefiihrt. 

Wir erhielten neben einem Oel, welches die Reaktionen des 

Homobrenzcatechins zeigte, Protocatechusaure C6 HS (COOH)(OH) (OH), 
sofnrt an ihren so charakteristischen Reaktionen kenntlich. 

P I 0  

Eine Analyse ergab: 
Ber. fur C7H6Oa Gefunden 

H 3.89 3.82 )) 

c 54.55 54.80 p e t .  

W a s  die Lage der Halogenatome in dem disubstituirten Parakresol 
anbetrifft, so liessen wir um diese zu bestimmen trocknes Brom auf 
wasserfreies Phenolnatrium einwirken in der Hoffnung zu dem B a y e r -  
schen Dibromphenol (Ann. d. Chem. 202, 138) zu gelangen, dessen 
Bromatome sich nach Annahme B a y  er’s  beide in  Orthostellung zum 
Phenolhydroxyl befinden sollen. Allein wir erhielten trotz Kiihlung, 
Verdiinnung des einzutragenden Broms mit Schwefelkohlenstoff und 
tkht igem Schiitteln neben Ortbobrompheriol (am Siedepunkt 194-195O C. 
erkannt) nur Tribomphenol. Dasselbe schniolz bei 91 O C. Die Ana- 
lyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
fur C g  HS Br.7 0 1. 11. 

C 21.75 22.64 22.20 
H 0.90 0.64 - 

Die Bildung von Tribromphenol geht unter Entwicklung von 
Bromwasserstoffsaure vor sich. Da nun beim Parakresol unter gleichen 
Umstanden kein Trisubstitutionsprodukt entsteht, so muss angenommen 
werden, dass das in Parastellung befindliche Methyl die Substituirung 
eines dritten Bromatoms an gleichem Orte verhindert. Die zwei andern 

165 * 
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Bromatome aber mrrden dieselbe L a p  wie beini Tribromphelrol eiii- 
nehmen, d. h. die Orthostellung zum Phenolhydroxyl innehabrn. Da 
wir fur alle drei nach maloger  Reaktion erhaltenen Monohalogerikresole 
die Gleichheit der Stellung des Halogens zum Yhenolhydrocyl nach- 
gewiesen , so wird das Gleiche aneh fiir die Dihalogenkresole geltrn 
kiinnen. Die Zerstijrung ihres Molekuls bei rersuchter Oxydation, 
trotz vorheriger Methylirung des Phenollrydroxyls spricht sehr E U  

Gunsten dieser Annahme. 
Z i i r i c h ,  Uni~ersit5itslabnratoriun1, October 1884. 

545. D. Mende le j ew:  Ueber das specifische Gewicht des 
Schwefelsauremonohydrats. 

[Aus den1 Russischeii iibersetzt T-on L. Jawein.]  
(Eingegsngen am 31. Octoller.) 

B i n e a u  fand (1848), ebenso wie Viele vor iind nach ihni, fiir 
das specifische Gewicht der reinen durch Eindarnpfen cntstehenden 

Schwefelsiiure die Zahl 1.542 bei 4,, (in1 leeren Raume), M a r i g n a c  

zeigte aber in1 Jahre  1853 ( A m .  chim. phys. 39, lSS), dass durch 
Eindampfen nicht alles Wasser aus der Schwefelsaure ausgeschieden 
werden kairn und fand, nachdern er das Monohydrat mit Hiilfe des 
Schwefelslareanhydrides dargestellt hatte, fur das specifische Gewicht 

van H P S O ~  eine kleinere Zahl als f'riihrr, und zwar bei 7 =1.83i. 

Es war also angenscheinlich, dass das specifische Gewicht der H ~ S O I  
durch den Zusatz einer geringen Mmge von Wasser ebenso griisser 
wird wie ltuch durch den Znsatx von Schwefelsaureanhydrid. Alle 
zu dieser Schlussfolgerung niithigen Datcn besasseii schon Mei s s 11 v r 
und G e r l a c h  (Spec. Gew. d. Salzlijsungen 1859, 37). Aus der Kord- 
hhuser Schwefe1s;kn-e erhielt M e i  s s n e r  durch Zufiigen von Wasser 

1 .jO 
eiiie Liisung von demselbeii specifischen Gewichte (1.841 bei 4,u 

im leeren Raumr), wie auch aus der wgsserigen Schwefelshure, und 
zeigte, dass die Sattigungscapacitiit der beiden Shuren sich wie 
107.6 : 100 verhalt. G e r l  a c h  fand, dass dieses Verhiiltniss gleich 
107.1 : 100 ist und zeigte, dass bei einein Gehalte von 97.22 pCt. 
€ 3 2  S 0 4  die reine englische SchwefelAire ein specifisches Ge- 
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