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Gefunden 

g H 2 .  H C I  
c1 31.98 31.61 pCt. 

Da durch A1kalil;inge die Rase selbst zersetzt wird, suchte ich 
dieselbe noch durch einige Salze zu charakterisiren: 

1 .  Das Zinndoppelsitiz krystallisirt ails der stark salzsaureu 
Liisung in langen , derben, graphitahnlichen, metallisch glanzenden 
Nadeln. 

Berec hnet 
N H  

" w, . €I c1 
::a 0 Gefunilen 

f ~ r  C6H3; -NH,  HCl . ZnClz 

Zn 28.71 29.04 pc t .  
2. Da5 Platin- und Quecksilberdoppelsalz sind beide sehr zersetzlich. 
3. Das pikrinsaure Salz bildet grungelbe Nadeln, die sich polster- 

fiirmig aneinander lagern. 
Rcrecbnet 

40.96 pCt. 
2.68 ?) 

22.25 2 

563. Edu ard Nordmann : Ueber Paracarvchkrotinaldehyd. 
[Ans den1 Bed. Univ.-Laborat. No. DLXVI.] 

(Vorgetragen in der Sitzang vom Verfamer.1 

Vor einiger Zeit hat H a n s  K o b e k l )  die Aldehyde beschrieben, 
welche mittelst der Chloroformreaction aus dem Thymol zu erhalten 
sind und die chemische Constitution des Parathymotinaldehyds klar- 
gestellt. Herr Professor Ti e m a n n  hat mich veranlasst, einen unter 
analogen Bedingungen aus dem Carvakrol (Cymophenol), dem bekannten 
Isomeren des Thymols, entstehenden Aldehyd etwas niiher zu charak- 
terisiren. 

Wenn man zu einer auf 50-600 erwarmten Auflasung von 50 Thei- 
len Carvakrol und 40 Theilen Natriumhydrat in 3 Liter Wasser all- 
____ -~ 

1) Diese Berichte XVI, 2096. 
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mghlich 120 Theile Chloroform fiigt und die Fliissigkeit am Riickfluss- 
kiihler langere Zeit zum Sieden erhitzt, so farbt sie sich anfangs hell- 
gelb, spl ter  gelbroth und schliesslich dunkelroth. In diesem Stadium 
wurde die Reaktion unterbrochen, da sonst die Ausbeute an Aldehyd 
durch Bildung harzartiger Producte bedeutend beeintrachtigt wird. 
Nach dem Erkalten wird die Flussigkeit mehrere Male mit Aether 
ausgeschiittelt. Hierbei geht unangegriffenes Carvakrol und eine neu- 
trale Verbindung, wahrscheinlich der dreibasische Ameisensaureather 
des Carvakrols, in den Aether iiber. 

Aus der mit Schwefelsaure versetzten wasserigen Liisung werden 
die dariu noch vorhandenen Reste von Carvakrol durch Destillation 
im Wasserdampfstrome vertrieben. 

Es destillirt dabei neben Carvakrol ein rothgelbes allmahlich er- 
starrendes Oel, vielleicht ein dialdehydirtes Carvakrol, das ich aber in  
zu geringer Menge erhalten habe, um seine chemische Natur naher 
feststellen zu kiinnen. 

Die in dem Destillirkolben zuriickbleibende Liisung wird behufs 
Abtrennyng ausgeschiedener Harze durch Glaswolle filtrirt , mit einer 
neuen Menge von Schwefelsaure versetzt und rnit Aether aus- 
geschiitttelt. 

Bei dem Verdunsten des letzteren hiriterbleibt ein rothbraunes Oel, 
das iiach llngerem Stehen im luftverdiinnten Raume zii Krystallen er- 
starrte. Die festgewordene Masse ist von anhaftenden harzigen Ver- 
unreinigungen am besten durch Zl'mkrystallisiren aus siedendem Wasser 
zu befreien. Man erhllt sie so in seidengllinzenden, weissen, flachen 
Blattchen, deren Schmelzpunkt bei 96" C. liegt. Die Substanz ist in 
kaltem Wasser gar nicht, in heissem schwer lijslich; leicht lbslich 
jedoch in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. I n  verdiinnter 
Schwefelsaure lijst sie sich mit griingelber Farbe, concentrirte zersetzt 
sie uirter Verkohlung. Mit Eisenchlorid giebt sie keine charakteristische 
Fiirbung. 

Aus den bei der Elementar-Analyse erhaltenen Zahlen ergiebt 
sich, dass der neue Kiirper durch Anstausch eines Wasserstoff-Atoms 
des Carvakrols gegen die Aldehydgruppe (COH) entstanden ist. 

Theoric Versuch 
Cl1 132 74.16 74.06 pCt. 
Hi4 14 7.56 8.03 )) 

32 17.98 - >) 0 2  ~ 

178 100.00 

Da bei der Einwirkong roil Chloroform auf alkalische Losungen 
von Phenolen immer nur ortho- und parahydroxylirte, resp. ortho- 
oder parahydroxylirte aroniatische Aldehyde entstehen und alle bislang 

Berichte d D. chem Gosellschaft. dahrg. XVII. 172 



untersuchten orthohydroxylirten aromatische Aldehyde mit Eisenchlorid 
intensive Farbenreactionen geben, so darf aus dem Nichteintreten 
irgend einer Farbenerscheinung bei dem Verseteen von Losungen der 
untersuchten Verbindung mit Eisenchlorid geschlossen werden , dass 
ein Molekul derselben das Phenolhydroxyl in der Parabeziehung zii 
der Aldehydgruppe steht. Dem neuen KSrper kommt in diesem Palle 

die durch die nachstehende Formel: CcHz (CH3.  OH.  C3H7 . COW) 
veranschaulichte Constitution zu; ich habe ihn daher als Paracarva- 
krotinaldehyd bezeichnet. 

D e r  Paracarvakrotinaldehyd geht ebenso wenig wie der Para-  
thymotinaldehyd rnit den primaren Alkalisulfiten Doppelverbindungen 
ein, documentirt aber seine Aldehydnatur dadurch, dass daraus hei 
der Einwirkung sowohl Ton Anilin als zumal auch von Phenylhydrazin 
niit gleicher Leichtigkeit wie aus anderen Aldehyden schiin kry-stalli- 
sirende Derivate zii erhalten sind. 

Das Carvakrol ist zur Zeit noch ein ziemlich schwierig zu be- 
schaffendes Ausgangsmaterial fiir weitere Untersuchungen. Da die 
Aosbeuten an Carvakrotinaldehyd nicht sehr erhebliche wareil-nnd nur 
wenige Procente v c m  dem Gewichte des angewandten Carvakrols be- 
tragen, habe ich daranf Verzicht leisten miiesen, von der beschriebenen 
Verbindung weitere Abkiimmlingc darzastellen. 

1 2 4  5 

564. E. Buch: Ueberfiihrung von Phenollen in Amine.l) 
(Eingegangen am 12. November.) 

Das Benzolphenol geht hei anhaltendem und hohem Erhitzen 
mit Chlorzink-Ammoniak bekanntlich in Anilin , n ~ i t  Chlorzink-Anilin 
in Diphenylamin uber. 

Auf Wunsch der Herren V .  M e r z  und W. W e i t h  habe ich das 
Verhalten namentlich des p-Kresols  sowie des p-Toluidins iinter den 
gleichen oder doch verwandten Umstanden untersucht. 

I) Durch einc sehr lmgmicrigc Erlrranlrung des Herrn B u c h  iowie 
andere fatnle Umstmde ist die obige Untersuchung, iiber wclche schon vor 
drei Jahren (diese Berichte XIV, 2343) ~ o r l k u f i g  berichtet wurde, so sehr 
verz6gcrt worclen, dam es mgemessen erscheint , deren Ergebnissc, trotz 
manchcr Liickcn, nicht linger xuriiekznlialtcn. Weiterc ergiimende Mit- 
theilungcn sollen iihrigons folgen. V. Merz.  




