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544. C. Schall und Chr. Dralle: Ueber die Einwirkung von
Chlor, Brom, Jod auf wasserfreies Parakresolnatrium.

(Eingegangen am 29. October.)

Vor kurzem hat der eine von uns eine Arbeit iiber die Einwirkung
von Jod auf Phenolnatrium verdffentlicht (siche diese Berichte XVI,
1897). In dem Folgenden haben wir das Studium dieser Reaktion
auf Parakresolnatrium unternommen. Wir haben neben Jod auch
Chlor und Brom reagiren lassen.

I. Einwirkung von trockenem Chlorgas anf wasser-
freies Parakresolnatrium.

Die Bereitung des trockenen Parakresolnatriums erfolgt genau in
derselben Weise, wie es in der oben citirten Arbeit beim Phenol-
natrium angegeben. Wihrend des Chloreinleitens ist bestindig um-
zuschiitteln und dabei Kihlung nothwendig. Man erhilt 66—70 pCt.
rohes Monochlorparakresol (anstatt 131.94 pCt.) und dauneben ein Oel,
welches unlbslich in Natronlauge, beim Destilliren sich unter Ent-
wickelung von Strémen Salzsduregas zersetzt. Das Einleiten des
Chlors muss bis zu einige Zeit andauernder Salzsiiureentwickelung
fortgesetzt werden. Die Reaktion verliuft im Wesentlichen nach der
Formel:

CeH,CH30Na + Cls = C;H;CICH;O0OH + NaCl.

Die vom Chlornatrium abfiltrirte Schwefelkohlenstofflésung ldsst
beim Abdestilliren ein braunes Oel zuriick, das im Wasserstoffstrome
abgetrieben die schon erwihnte Ausbeute an rohem Monochlorpara-
kresol lieferte. Dasselbe wurde nach gehdrigem Absitzen vom iiber-
stehendem Wasser getrennt. Letzterer mit Aether extrahirt lieferte noch
eine erhebliche Menge an Monochlorparakresol. Das beim Abfiltriren
des Schwefelkohlenstoffs auf dem Filter Gebliebene wird zweckmissig
in Wasser vertheilt, mit Aether ausgezogen und der Aetherriickstand
zu dem mit Wasserdampf abzutreibenden Roh-monochlorparakresol
gegeben. Die durch letztere Operation gereinigte Substanz ergab bei
der Destillation 25 pCt. des Rohproduktes an einem bei 194—1969
kochenden Oel, welches mit etwas Parakresol verunreinigt war. Die
Trennung von letzterem ist wegen der Nihe der Kochpunkte (Para-
kresol siedet bei 198° C.) durch Fraktionirung nar unvollkommen zu
bewirken. Es war daher nothwendig, die Fraktion 194—196° C. mit
concentrirter Schwefelséiure bei 40— 50° C. zu schiitteln. Dabei wird
das beigemengte Parakresol in die bekannte Sulfosiiure (Sulfogruppe
in Orthostellung zum Hydroxyl) umgewandelt. Monochlorparakresol
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bleibt unverindert, welches Verhalten die Orthostellung des Chlors
zum Hydroxyl wahrscheinlich macht. Das mit Wasser verdiinnte
mit Aether ausgezogene Schiittelprodukt lieferte demzufolge genan
bei 195—196° C. siedendes, reines Mouochlorparakresol,

1 ]
CGHg(Cf‘Ig)(OH)(CD. Dasselbe stellt eine wasserhelle, an der Lauft
sich schwach gelblich firbende Fliissigkeit vom specifischen Gewicht
1.2106 bei 25° C., bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur, dar.
In einer Kiltemischung wird es nicht fest. Es besitzt einen eigen-
thiimlichen, unangenehmen, lange anhaftenden Geruch. Die Analyse
ergab:

Ber. fir C;H;0C) Gefunden
C 58.94 59.36 pCt.
H 4.91 4.96 »
Cl 2491 24.54 »

Durch Jodmethyl wird das Natriumsalz des Monochlorparakresols
fast quantitativ in das betreffende Anisol iibergefiihrt. Die Operation
wurde bei 1509 C. im Einschmelzrobhr bewerkstelligt.

I o
Mon()chlormethylparakresolﬂ,CGHg(Cllilg)(OCHg)(Cl).

Wasserhelle, das Licht schwach brechende Fliissigkeit, bei 213
bis 215° C. kochend, vom specifischen Gewicht 1.1493 bei 2.425° C,,
bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur. Geruch angenehm,
allerdings auch lange anhaftend. Die Analyse ergab:

Ber. fir CgHyOCl Gefunden
C 61.34 61.04 pCt.
H 5.75 6.17 »
Cl 22.68 —

Das in Eisessig aufgenommene Anisol, vorsichtig mit dem drei-
fachen Gewicht der zur Oxydation ndthigen Chromséuremenge (in der
Wirme in Eisessig geldst) versetzt, liefert beim Erwirmen unter theil-
weiser Zerstdrung der Substanz (angezeigt durch Kohlensiureentwick-
lung) eine Monochloranissiure, welche nach Vollendung der Oxydation
durch Verdiinnung mit dem 4—25 fachen Volum Wasser in weissen
Flocken sich abscheidet. Durch Umkrystallisiren aus verdiinnter
Essigséiure erbilt man sie leicht rein. Aus 2.7 g Anisol wurden circa
1.8 g Séure erhalten.

1 o
Monochloranissiare, CeHs(COOH)(OCHs)(Cl), krystallisirt
in weissen, atlasglinzenden Schiippchen, welche bei 214 — 215° C.
genau schmelzen. Die Analyse ergab:
Ber. fiir CgH;05Cl Gefunden
C 5147 52.00 pCt.
H 3.74 3.4 »
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Das Baryumsalz stelit einen weissen, krystallinischen, in heissem
Wasser ziemlich leicht ldslichen Niederschlag dar, wenn man das
Ammoniaksalz der Sdure mit Chlorbaryumlésung fillt. Das luft-
trockene Baryumsalz verlor durch Erwirmen bis zn 1100 C. 31/2 Mole-
kiile Krystallwasser. (Entsprechend einer Gewichtsabnahme von
11.05 pCt., gefunden 10.73 pCt.) Eine Baryumbestimmung ergab:

Ber. fir (CsHgOsCl)2Ba Gefunden
Ba 26.96 26.68 pCt.

Aus heissem Wasser erhiilt man das Salz in dinnen, rectangu-
liren Krystalltifelchen. Das Silbersalz ist in heissem Wasser schwer
16slich und schiesst daraus in weissen, am Licht sich réthlich firben-
den, spiessigen Blittchen an:

Ber. fiir CsHgO3ClAg Gefunden
Ag 36.79 36.27 pCt.

II. Einwirkung von trockenem Brom auf wasserfreies
Parakresolnatrium.

Das anzuwendende Brom, vorher iiber Chlorcalcinm rektificirt,
wird im Ueberschuss direkt zugefiigt (etwa 13 pCt. iiber die theo-
retische Menge, berechnet nach einer Reaktionsgleichung, welche ganz
analog der schon bei Darstellung des Monochlorparakresols ange-
gebenen). Missige Kiihlung, allmihliche Zugabe des Broms, gutes
Umschiitteln sind nothwendig. Durch Abdestilliren des Schwefel-
kohlenstoffs nach beendigter Reaktion erhilt man ein braunes Liquidum,
welches mit Wasserdampf abgetrieben 140 pCt. des angewandten Para-
kresols an einem fliissigen QOel und 15.3 pCt. einer krystallinischen
Substanz lieferte; letatere alsbald als Dibromparakresol erkannt. Das
QOel ist ein Gemenge von Parakresol und Monobromparakresol, dessen
Trennung, ganz wie beim Monochlorparakresol angegeben, bewerk-
stelligt wurde. Wir erhielten nur 27 pCt. vom Ausgangsmaterial an
reinem Monobromparakresol. Was durch Destillation mit Wasser-
dampf nicht ibergetrieben wurde, dhnelte im Verhalten ganz den halb-
fliissigen Harzen. Durch Ausziehen mit kochender, verdiinnter Natron-
lauge entzog man noch etwas Bromparakresol. Der Rest war in
jenem Reagens unldslich, zersetzte sich bei versuchter Destillation
und wurde daher nicht weiter untersucht.

1 o
Monobromparakresol, CsHy(CHy) (OH) (Br). Dasselbe stellt
eine wasserhelle, in einer Kiltemischung von Eis und Kochsalz nicht
zum Erstarren zu bringende Fliissigkeit dar, von etwas weniger un-
angenchmem Geruch als die entsprechende Chlorverbindung. Der
Kochpunkt liegt bei 213—214° C. Das specifische Gewicht ist 1.5468
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bei 24.5° C. bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur. Die Ana-
lyse ergab:

Ber. fir C;H;OBr Gefunden
C 4492 44.42 pCt.
H 3.74 3.84 »
Br 42,78 42.79 »

Monobrommethylparakresol, CGH3(CﬁI3)(OdH3)(§r).
Auf dieselbe Weise zu erhalten wie die entsprechende Chlorverbin-
dung mit gleicher Ausbeute. Wasserhelle Fliissigkeit von angenehmem,
aromatischem Geruch, Kochpunkt 225—227° C., specifisches Gewicht
= 1.4182 bei 24.5° C. bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur.
Die Analyse ergab:

Ber. fiir CsHoOBr Gefunden
C 47,717 47.66 pCt.
H 4.47 434 »

Das erhaltene Monobromparakresol ist isomer mit dem von Voigt
und Henninger (siche diese Berichte XV, 1081) durch direktes
Bromiren von Parakresol gewonnenen Monobromparakresol, welches
bei 17—18° C. schmelzen und bei 218-—220° C. kochen soll.

1 o

Monobromanissidure CgHj (COPOH) (O CHj3)(Br) Darstellung
gleich der Monochloranissidure. Etwas schwerer l§slich als diese in
verdiinnter Essigséiure, aus welcher die Monobromanissiure in weissen
Nidelchen vom Schmelzpunkt 213 —214° C. auskrystallisirt. Dies,
sowie sonstiges Verhalten stimmt iiberein mit der von Lorrain
(Berzelius, Jahresbericht 23, 421), Cahours (Ann. d. Chewn. 56,
311) und Zulkowsky (diese Berichte VII, 1013) durch direktes
Bromiren von Anissiure erhaltenen Substanz. Die Analyse ergab:

Ber. fir CsH7;O3Br Gefunden
C 41.55 41.88 pCt.
H 3.03 3.26 »

Bromanissaures Baryum krystallisirt in kleinen, spitzen, diinnen
Nadeln aus Wasser. Lufttrocken enthélt es 3%/s Molekiile Krystall-
wasser, welches bei 110° C. vollstindig entweicht (Gewichtsabnahme
berechnet 9.54 pCt., gefunden 9.93 pCt.).

Ber. fur (CsHe O3 Br)aBa Gefunden
Ba 22.95 22.55 pCt.

Das Silbersalz ist sehr schwer 18slich in heissem Wasser, gefillt

stellt es einen weissen, flockigen, amorphen Niederschlag dar.
Ber. fir C3HsO3BrAg Gefunden
Ag 31.95 32.18 pCt.

Das Kupfersalz bildet gefillt, diinne, oblonge zugespitzte Tifel-
chen, unléslich in heissem Wasser. Enthilt lufttrocken 21/, Molekiile
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Krystallwasser, welche es bei 1100 C. verliert (Gewichtsabnahme be-
rechnet 8.44 pCt., gefunden 7.91 pCt.).

Ber. fiir (CsHgO3Br)e Cu Gefunden

Cu 12.15 12.56 pCt.

o 1 o

Dibromparakresol, CeHz(CIi‘Is]) (Br) (OH) (Br). Die mit
Wasserdampf iibergegangene feste Substanz wuarde aus Ligroin um-
krystallisirt. Wir erhielten grosse, genau bei 49° C. schmelzende
Krystalle, welche sehr wenig 18slich in Wasser, leicht von Alkohol
aufgenommen werden. Hr. Prof. Groth hat die Freundlichkeit gehabt
dieselben zu messen und sind sie nach seiner Mittheilung isomorph
mit denen des von Claus und Riemann (diese Berichte XVI, 1598)
durch direktes Chloriren von Parakresol erhaltenen Dichlorparakresols.
Mit der giitigen Erlaubniss des Hrn. Prof. Claus verdffentlichten wir
die, nach dem Schreiben des Hrn. Prof. Groth durch seine Assi-
stenten Hrn. Dr. Griinling und Hrn. Miers ausgefiihrten Messungen
der Dichlorparakresolkrystalle neben denen des von uns dargestellten
Dibromparakresols.

Dibromparakresol.
Krystallsystem asymmetrisch. Isomorph mit Dichlorparakresol.
Die Krystalle sind prismatisch durch Vorherrschen von (100) P oo

und (010) @ P o neben denen schmal erscheint (1 I—OM) » 'P.  End-
fiichen nicht messbar.

Brom-Verbindung Chlor- Yerbindung
(Griinling) (Miers)
100: 010 820 58’ 820 36’
100 : 010 35021 350 2,
Die Analyse ergab:
Berechnet fiir Gefunden
C:HsOBre L 11,
C 31.57 31.81 — pCt.
H 2.25 2.31 — >
Br 60.15 59.52 59.26 »

Dibrombenzoylparakresol, CsHe (C}i-la) (Bcr) (OC7]H5 0) (Bor).
Durch Behandeln des Dibromparakresols dargestellt. Krystallisirt aus
Ligroin in schneeweissen, bei 91 —91,5% C. schmelzenden, das Licht
stark brechenden Nadeln. Die Analyse ergab:

Berechn. f. Ci4H;002Bry Gefunden
C 45.28 45.06 pCt.
H 2.97 2.72 »

Wir fiihrten ferner das Dibromparakresol in das entsprechende
Anisol dber und versuchten dies zu oxydiren. Allein die erhaltene
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Verbindung wurde trotz aller angewandten Vorsicht unter Entwicke-
lung von Bromdimpfen verbrannt.

III. Eiowirkung von trocknem Jod auf wasserfreies
Parakresolnatrium.

Die Einwirkung des Jods erfolgt genau unter denselben Bedin-
gungen auf Parakresol, wie sie beim Phenol angegeben sind (diese Be-
richte XVI, 1897.)) Zweckmissig ist es einen Ueberschuss (etwa
5—6 pCt. der theoretischen Menge) anzuwenden und dasselbe in
grossen Portionen in die eben siedende Schwefelkohlenstoffsuspension
einzutragen. Mit Wasserdampf gehen iber 140 pCt. des Allsgangs-
materials an Oel und 13.3 pCt. an Krystallen iiber.

i o

Monojodmethylparakresol, CGH3(CPH3) (OCHjy) (7). Da das
durch Destillation mit Wasserdampf erhaltene Oel weder fest wurde
in einer Kéltemischung, noch sich farblos iiberdestilliren liess, selbst
nicht unter vermindertem Druck, so wurde es vorerst durch Sehiitteln
mit concentrirter Schwefelsiure vom Parakresol moglichst befreit. Das
Zuriickbleibende wurde mit Wasser gewaschen in Aether gel6st und
mit entwissertem Glaubersalz alsdann moglichst von Wasser befreit.

Das nach dem Abdestilliren des Aethers bleibende Oel (ein
Gemenge von Monojod- mit sehr wenig Dijodparakresol) wurde mit
etwas weniger als der fir Monojodparakresol berechneten Menge
Natronlauge in das Natriumsalz iibergefiihrt und dieses in das ent-
sprechende Anisol vermittelst Jodmethyl umgewandelt. Durch frak-
tionirte Destillation erhielten wir aus dem Anisol ein bei 237—238° C.
kochendes Produkt.

Die Analyse desselben ergab:

Ber. fir CsHoOJ Gefanden
C 38.70 38.09 pCt.
H 3.63 3.58 »

Monojodanissiure, CsHy (CObH) (OCb H;) (J). Die Oxydation
des Anisols erfolgt unter theilweiser Zerstdrung der Substanz. Die
erhaltene Siure aus Eisessig umkrystallisirt, stellt etwas rothlich ge-
firbte, atlasgléinzende Blittchen dar. Der Schmelzpunkt und sonstiges
Verhalten stimmen genaa mit der von Griess (Ann. 117, 54) aus
Diazoamidoanissiure und Jodwasserstoff sowie von Peltzer (Ann. 146,
302) aus Anissiiure und Jod nebst Jodsdure erhaltenen Verbindung
iiberein. Die Substanz wird bei 234—235° C. fliissig.

Die Analyse ergab:

Ber. fiir CoH;03J Gefunden
C 34.53 35.30 pCr.
H 2.52 3.11

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIL 165
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Die durch Ueberdestilliren mit Wasserdampf erhaltenen Krystalle

o 1 o D
waren Dijodparakresol, CsHs (J) (OH) (J) (Cng). Zu weissen Kry-
stalldriisen vereinigte, in Ligroin ziemlich schwer lésliche Téfelchen.
Schmelzpunkt 61—61.5° C. Schwer in Wasser, leicht ldslich in Al-
kohol. Lisst sich bei Atmosphiirendruck nicht unzersetzt destilliren.

Die Analyse ergab:

Ber. fir C;Hz0Js IGOf‘md“'“_ '

C  23.33 23.35 — pCt.
H  1.66 1.03 —
J 70.56 69.75 7024 »

» ) I o

Acetyldijodparakresol, CeH: (CHp) (J) (OC:H30) (J).  Mit

Acetylehlorid erhiltlich. Weisse, tafelfSrmige Krystalle ans Ligroin,
bei 62—62.50 C. schmelzend.

Die Analyse ergab:

Ber. fiir CoHgOqda Gefunden
C 26.86 26.04 pCt.
H 1.99 1.65 »

o I o
Benzoyldijodparakresol, CiHy (CLI.’Ig) I (OCH,0)(J). Aus
Ligroin umkrystallisirt wurde die Verbindung in weissen, stark
glinzenden, sdulenformigen bei 129.5—130° C. schmelzenden Krystill-
chen erhalten.

Die Analyse ergab:

Ber. fir Ci4Hi002J2 Gefunden
C 36.20 35.56 pCt.
H 2.15 215 »

Der Versuch das vorher methylirte Dijodparakresol in die ent-
sprechende Anissiure iberzufiihren scheiterte, wie bei der ent-
sprechenden Bromverbindung.

Aus den Darstellungsverhiltnissen bei Einwirkung der drei Ha-
logene ergiebt sich, dass Chlor in der Kélte, Brom bel missigem Er-
wirmen, Jod bei Siedetemperatur des Schwefelkohlenstoffs die beste
Ausbeute liefern. Das in allen drei Fillen erhaltene, in Natronlauge
unlésliche Harz, ist wahrscheinlich ein Umwandlungsprodukt des
urspriinglich nicht umgelagerten Theiles der Verbindung CsH,CH30X,
(worin X = CI, Br,J), welche bei Einwirkung des Halogens auf
das trockene Natrinmsalz zuerst entsteht. Je grésser die chemische
Energie des reagirenden Halogens und je hdher die Temperatur, um
so bedeutender ist auch die Umlagerung und die Ausbeute an Halogen-
kresolen, welche auch von der mehr oder weniger concentrirten Form
abhingt, in welcher man das Halogen anwendet.



Um die Stellung des Chlors im Monochlorparakresol zu be-
stimmen, behandelten wir dasselbe mit Phosphorpentachlorid und
filhrten es auf diese Weise in ein Dichlortoluol iiber, welches mit
Chromsiure oxydirt eine bei 200° C. schmelzende Siure lieferte, die
in ihrem Verhalten mit der Ortho-dichlorbenzoéséiure von Beilstein
und Kuhlberg vollstindig iibereinstimmte.

Letztere Substanz schmilzt bei 201—2020 C. Unserem Mono-
chlorparakresol kommt demgemiss die schon im experimentellen
Theil aufgefiihrte Constitutionsformel zu. Obgleich man mit grosser
Wabhrscheinlichkeit annehmen kann, dass die Stellung des Broms und
Jods zum Hydroxyl in den Derivaten, welche dem Monochlorpara-
kresol entsprechen, dieselbe wie die des Chlors in letzterem sein
wird, obgleich bereits fiir das jodirte Phenol das nichst niedere
Homologe des Monojodkresols die Orthostellung nachgewiesen wurde,
haben wir dennoch eine Kalischmelze des nur sehr wenig Dijodpara-
kresol enthaltenden Monojodparakresols aufgefiibrt.

Wir erhielten neben einem Oel, welches die Reaktionen des
P [} Q
Homobrenzcatechins zeigte, Protocatechusiure Cg Hs (COOH)(OH)(OH),
sofort an ihren so charakteristischen Reaktionen kenutlich.

Eine Analyse ergab:

Ber. fir C;HgO4 Gefunden
C 54.55 54.80 p€t.
H 3.89 3.82 »

Was 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 Bayer-
schen Dibromphenol (Ann. d. Chem. 202, 138) zu gelangen, dessen
Bromatome sich nach Annahme Bayer’s beide in Orthostellung zum
Phenolhydroxyl befinden sollen. Allein wir erhielten trotz Kiihlung,
Verdiinnung des einzutragenden Broms mit Schwefelkohlenstoff und
tiichtigem Schiitteln neben Orthobromphenol (am Siedepunkt 194—195° C.
erkannt) nur Tribomphenol. Dasselbe schmolz bei 91° C. Die Ana-
lyse ergab:

Berechnet Gefunden
fiir C¢ HsBry O 1. II.
C 21.75 22.64 22.20
H 0.90 0.64 —

Die Bildung von Tribromphenol geht unter Entwicklung von
Bromwasserstoffsiure vor sich, Da nun beim Parakresol unter gleichen
Umstiinden 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 werden dieselbe Lage wie beim Tribromphenol ein-
nehmen, d. h. die Orthostelluing zum Phenolhydroxyl innebhaben. Da
wir fiir alle drei nach analoger Reaktion erhaltenen Monohalogenkresole
die Gleichheit der Stellung des Halogens zum Phenolhydrocyl nach-
gewiesen, so wird das Gleiche auch fiir die Dihalogenkresole gelten
kinnen. Die Zerstdrung ihres Molekiils bei versuchter Oxydation,
trotz vorheriger Methylirung des Phenolhydroxyls spricht sehr zu
Gunsten dieser Annahme.

Ziirich, Universititslaboratorium, October 1884,

545. D. Mendelejew: Ueber das specifische Gewicht des
Schwefelsiuremonohydrats.
[Aus dem Russischen ibersetzt von L. Jawein.]

(Eingegangen am 31. October.)

Bineau fand (1848), ebenso wie Viele vor und nach ihm, fiir

das specifische Gewicht der reinen, durch Eindampfen entstehenden
1"()

Schwefelsiure die Zahl 1.342 bei 4?, (im leeren Ranme), Marignac
zeigte aber im Jahre 1853 (Ann. chim. phys. 39, 192), dass durch
Eindampfen nicht alles Wasser aus der Schwefelsiare ausgeschieden
werden kann und fand, nachdem er das Monohydrat mit Hiilfe des
Schwefelsiureanhydrides dargestellt hatte, fiir das specifische Gewicht

150
von Ho Sy eine kleinere Zahl als friither, und zwar bei I)‘" =1.837.

Es war also augenscheinlich, dass das specifische Gewicht der Ho SO,
durch den Zusatz einer geringen Menge von Wasser ebenso grésser
wird, wie auch durch den Zusatz von Schwefelsiureanhydrid. Alle
zu dieser Schlussfolgerang ndthigen Daten besassen schon Meissner
und Gerlach (Spec. Gew. d. Salzlésungen 1859, 37). Aus der Nord-
héuser Schwefelsiiure erhielt Meissner durch Zufiigen von Wasser

150
40
im leeren Raume), wie auch aus der wisserigen Schwefelsiiure, und
zeigte, dass die Sittigungscapacitiit der beiden Siduren sich wie
107.6: 100 verhilt. Gerlach fand, dass dieses Verhiltniss gleich
107.1: 100 ist und zeigte, dass bei einem Gehalte von 97.22 pCt.
H: S O, die reine englische Schwefelsiure ein specifisches Ge-

eine Losung von demselben specitischen Gewichte (1.541 bei





