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Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium der
Universitit Innshruck,

7. Uber isomere Kresole.
Yon L. Barth.

Seit der Publication meiner Abhandlung iiber die Einwirkung
von schmelzendem Kali auf Toluolsulfosiiure sind Untersuchungen
von Engelhart und Latschinoff verdffentlicht worden, welche
den griften Theil der Aufgabe, den ich mir in der genannten Ab-
handlung gestellt hatte, gelost haben 1). Auch Korner in Palermo ?)
hat sich mit #hnlichen Versuchen beschiftigt. Ich will daher, anknii-
pfend an eine spitere Mittheilung {iber diesen Gegenstand, die ich
in der Section fiir Chemie bei Gelegenheit der Naturforscherver-
sammlung in Innsbruck gemacht habe3), nur noch einige Versuche
beschreiben, die zur Ergéinzung der bisher iiber diesen Gegenstand
gemachten Erfahrungen dienen kinnen.

Die Einwirkung von englischer Schwefelsiure auf Toluol bei
gewdhnlicher Temperatur verlauft unter Bildung von zwei isomeren
Toluolsulfosiuren, die durch fractionirte Krystallisation ihrer Kali-
salze, wie Engelhart und Latschinoff angegeben haben und
wie auch ich gefunden hatte, getrennt werden kinnen, Eine dritte
isomere Siure scheint bei dieser Behandlung nicht gebildet zu wer-
den, wenigstens lieferten die Krystallisationen aus den letzten Mutter-
laugen immer wieder beim Umkrystallisiren Salze der schon erwiihn-
ten zwei SHuren.

Die Reindarstellung des in prachtvellen Krystallen des ortho-
typen Systemes krystallisirenden zuerst anschieflenden Kalisalzes,

1) Zeitschrift fir Chemie 1869. S. 615.

2) Korner: Fatti per servire alla determinazione del luogo chimico nelle sostanze
aromatiche. Palermo 1869. S. 50.

3) Tageblatt d. Naturforscherversammlung 1869. S. 199. Berliner chem. Berichte 1869.
S. 651.
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das Engelhart und Latschinoff « toluolsulfosaures Kali nen-
nen, gelingt leicht, schwieriger die des spiiter auskrystallisirenden
{8 toluolsulfosauren Salzes.

Schmilzt man die reinen Salze mit Kalihydrat zusammen, so
geht die Vertretung von SHO,; durch OH ziemlich glatt von statten
und der Umstand, daf} ich friiher neben unreinem Kresol vornehmlich
zwei S#uren erhalten hatte, erklirt sich einfach dadurch, dab bei
einem Gemische beider toluolsulfosauren Salze der richtige Punkt
im Unterbrechen der Reaction nicht so leicht gefunden werden
konnte, weil sich beide Salze nicht mit gleicher Leichtigkeit zer-
setzen.

Es gelingt auf diese Weise aus den Salzen 94—950/, der theo-
retischen Menge Kresol zu gewinnen und die Quantitit der entspre-
chenden Siure auf ein Minimum herabzudriicken.

Aus dem schion krystallisiten zuerst sich ausscheidenden Salze
erhilt man neben Kresol nur Paraoxybenzoésdure und niemals eine
Spur Salicylsiure.

Die Paraoxybenzoésiure wurde so getrennt, dad der itherische
Auszug der Schmelze mit wisserigem kohlensauren Ammon bis zur
alkalischen Reaction versetzt wurde. Im Ather bleibt nur Kresol
gelost, das fiir sich gewonnen wird. Die ammoniakalische Lisung
wird angesiuert und durch Ather derselben die Paraoxybenzoésiure
neben Spuren von Kresol, die vomkohlensauren Ammon aufgenommen
wurden, entzogen.

Dieses schon krystallisirende Kalisalz mufl daher als von der
Toluolparasulfosidure stammend angesehen werden, und ist diese Be-
zeichnung der niheren Lagerung der Bestandtheile entsprechender
als die friiher gewéhlte. — Das der genannten Sulfosiiure entspre-
chende Kresol ist demgemif als Parakresol zu bezeichnen.

Seine Eigenschaften sind schon von E. und L. angegeben wor-
den, die ich groBtentheils bestitigen kann. Ist es ganz rein, so er-
starrt es schon beim Auskiihlen nach dem Destilliren, schmilzt bei
36° C. und erstarrt bei 34° Es siedet bei 197", ist aber schwierig
ganz wasserfrei zu erhalten, ein Umstand, der den Siedepunkt um
ein Geringes herabdriicken kann. Die Krystalle desselben sind theils
federbartformig, namentlich da, wo der Dampf des Kresols sich con-
densirte, theils massivere dicke Prismen. Bei gestiorter Krystallisa-
tion erscheint die Masse kornig.
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Das Kresol 16st sich nur wenig in wiisserigem kohlensauren
Ammon, eben so schwierig in Wasser, ziemlich leicht dagegen in
Ammoniak. Die wiisserige Lisung gibt mit Eisenchlorid eine blaue
Firbung, mit Salpeterséure firbt sie sich gelb, dann, bei weiterem
Zusatz von Salpetersiure entsteht eine flockig-krystallinische Aus-
scheidung von Nitroproduct.

Erhitzt man dieses reine Kresol mit iiberschiissigem Kalihydrat,
so bildet sich zuniichst die Kaliverbindung, die als Ol auf der iibri-
gen Kalimasse schwimmt; nach léngerem Erhitzen verwandelt es sich
aber unter Wasserstoffentwicklung in paraoxybenzoésaures Kali, das
ebenfalls geschmolzen oben auf schwimmt.

Das Ende der Reaction ist nicht ganz leicht zu erkennen. Wenn
man die angesiuerte Schmelze mit Ather auszieht und den Ather
verdampft, so bemerkt man einen scharf stechenden Geruch, #hnlich
dem des Senféls. Nachdem der Ather entfernt ist, bleibt eine weifle
Krystallmasse, die nach einmaligem Umkrystallisiren sich als reine
Paraoxybenzoésiure erweist. Schmelzpunkt 210°

Es ist somit bewiesen, daf} die Oxydation der Methylseitenkette
durch Kali erfolgen kann, ohne daf gleichzeitiz eine andere Substi-
tution, wie von SHO; durch 6H erfolgen mufd.

Das leichter ldsliche toluolsulfosaure Salz hilt hartnickig auch
nach mehrmaligem Umkrystallisiren noch geringe Quantitéiten der
Paraverbindung zuriick. E. und L. bemerken ebenfalls, daf} es ihnen
nicht gelungen sei, daraus ein reines Kresol abzuscheiden.

Das Salz wurde durch fortgesetztes Umkrystallisiren aus Alkohol
und Wasser (30mal), so weit gereinigt, dafl die &ulberen Formen,
die Beobachtung unter dem Mikroskope und der Wassergehalt (das
Parasalz krystallisivt mit 1 Mol., das leichter lisliche mit 1/, Mol.
H,0) keine Beimengung des ersteren Salzes mehr andeuteten. Ge-
funden H,0 : 4,2 berechnet nach der Formel (€,H,8H6; 4 1/.H.8)
410/, Wasser.

Beim vorsichtigen Schmelzen mit Kali gibt es der Hauptmasse
nach Kresol, neben Krystallen, die sich als Gemische von Salicyl-
sdure und Paraoxybenzoésiure erwiesen. Diese Siuren wurden vom
Kresol durch kohlensaures Ammon, wie oben beschrieben, getrennt.
Aus der Anwesenheit der Paraoxybenzoésiure konnte man schlielen,
daB auch das erhaltene Kresol mit Parakresol verunreinigt sei. Es
siedete bei 189 —190° Bei —38° lingere Zeit erhalten, setate
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es Krystallwarzen an, die nach und nach die ganze Masse erfiillten.
Mehrmals geschmolzen und wieder erstarren gelassen, wurde es
schlieBlich schon bei —20 fest und bei 41 noch nicht vollstindig
fliissig-

In wisserigem Ammoniak 1dst es sich leicht, schwieriger in
kohlensaurem Ammon und in Wasser. Mit Eisenchlorid gibt die
wisserige Losung eine blaue, nach einiger Zeit triibe-mil3farbig wer-
dende Farbenreaction. Salpetersdure erzeugt eine gelbliche Firbung,
viel weniger intensiv als die der entsprechenden Paraverbindung,
nach einiger Zeit und bei mehr Siurezusatz entsteht eine briunliche
Triibung. Mit Kali geschmolzen lieferte es Salicylsdure und etwas
Paraoxybenzoésdure. Es war demnach ein Gemisch von Parakresol
mit einem neuen der Salicylsidure angehorenden Kresol, das wohl am
besten Metakresol genannt wird.

Die Menge der bei der Behandlung mit Kali erhaltenen Paraoxy-
benzoésdure ist manchmal nicht unbetrichtlich, so dall man im
Zweifel sein kann, ob sie ihre Entstehung einer dem Metasalz ur-
spriinglich beigemischten, durch Krystallisation davon nicht zu
trennenden Quantitit von Parasalz verdankt, oder ob nicht viel-
leicht eben durch das Umkrystallisiren oder beim anfinglichen
Erhitzen mit Kali ein theilweiser Ubergang von Meta- in Parasalz
stattfindet, &hnlich wie ihn Kekulé fiir die betreffenden Phenol-
sulfosduren nachgewiesen hat.

Es scheint daher nicht mdglich auf diese Weise reines Meta-
kresol zu erhalten und man wird zur Darstellung desselben auf einen
anderen Weg angewiesen sein.

Da das Kresol aus Thymol von E. und L. als bestimmt ver-
schieden von den beiden vorhin beschriebenen isomeren erkannt
wurde, so mufl es der Orthoreihe angehoren und der Oxybenzoésiure
entsprechen. Ich habe dasselbe nach dem Verfahren von E. und L.
dargestellt. Dabei beobachtete ich, daf die Ausbeute von Kresol
nicht immer gleich ist und daB, bald mehr, bald weniger des héher
siedenden Oles, dessen E. und L. Erwiihnung thun, erhalten wurde.
Das gewonnene Kresol erstarrte noch nicht in einer Mischung von
starrer Kohlensiure und Ather, sondern wurde dabei nur zu einer

zihen Masse. Es hatte einen Stich ins Gelbliche und siedete zwi-
schen 198° ynd 200°
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Mit Eisenchlorid gibt die wisserige Losung eine blauliche Fir-
bung, Salpetersiure in geringer Menge derselben zugesetzt, gibt eine
gelbe Triibung; nach Zusatz einer griofleren Quantitit tritt heftige
Reaction ein und die Masse wird dunkel schwarzbraun. In Wasser
und kohlensaurem Ammon ist das Orthokresol schwer léslich, auch
in Ammoniak scheint es sich schwieriger als die beiden anderen
Kresole zu losen. Ubrigens habe ich auch dieses Kresol nie ganz rein
erhalten konnen. Immer zeigten die Analysen einen héheren €-Gehalt,
der auf eine Verunreinigung mit einem kohlenstoffreicheren Kirper
schliefen liel. Auch der nicht constante Siedepunkt spricht fiir ein
Gemenge. Beim Schmelzen mit Kalihydrat wird es schwierig ange-
griffen. Nach lingerer Einwirkung erhélt man aber aus dem #the-
rischen Auszuge der Schmelze Krystalle, die nach dem Umkrystalli-
siren und Behandeln mit Thierkohle farblos erscheinen, den Habitus
der Oxybenzoésdure-Krystalle besitzen, siid von Geschmack sind,
bei 200° schmelzen und ohne Krystallwasser krystallisiven. Sie sind
demnach als Oxybenzoésiure anzusprechen und das Kresol aus
Thymo! mufd daher als Orthokresol bezeichnet werden.

Aus den Mutterlaugen erhdlt man noch eine geringe Menge
Oxybenzoésdure, verunreinigt mit einem andern Korper, der eine
briunlich-rothe Eisenreaction zeigt und durch Bleizucker fillbar ist.
Der geringen Quantitit desselben wegen konnte ich keine nihere
Untersuchung damit anstellen. Seine Entstehung verdankt er wohl
dem €-reicheren Kérper, der dem Kresol noch beigemengt war.

Das schon erwihnte hiher siedende Ol scheint ebenfalls ein
Gemische von zwei oder mehr Substanzen zu sein, wofiir ebenfalls
der nicht constante von 200—230° steigende Siedepunkt spricht.
Analysen dieses Oles gaben Zahlen, die sich denen, welche die For-
meln €.H,,0 und €,H,,0 oder ein Gemische beider verlangen, sehr
nihern.

Die Entstehung dieser Korper aus dem Thymol kann man sich
dadurch erkliven, dafl, statt wie bei der Erzeugung von Kresol,
Propylen, so in einem Falle blofs Methylen, im anderen Athylen ab-
gespalten wurde. Eben so leicht moglich ist es aber, daf} das Ganic
nur ein wechselndes Gemenge von Kresol mit unzersetztem Thymol
darstellt. Um diese Frage zu entscheiden, miifiten sehr bedeutends
Quantititen davon zu Gebote stehen.
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Es sei hier bemerkt, daf® ich, um die chemische Natur des
Thymols aufzukliren, schon vor léngerer Zeit Versuche angestellt
habe, um charakterische Oxydationsproducte daraus zu erhalten.
Kam ihm wirklich die nach den bisher angestellten Versuchen wahr-
scheinliche Formel

OH
€:H, % €H;,
€:H,
zu, so mubte unter gewissen Umstinden daraus eine zweibasische
Siture zu erhalten sein, wahrscheinlich ein Hydroxylsubstitutionsglied
einer der bekannten Phtalsiuren.

Salpetersiure, auch in sehr verdiinntem Zustande (1 Theil
Siure auf 10 Theile Wasser), verwandelt das Thymol in ein gelbes
Harz, unkrystallinisch, in Wasser fast unloslich, in Alkohol und Ather
leicht lgslich und beim Verdunsten dieser Lisungen sich wieder in
amerphem Zustande ausscheidend. Der Korper ist ein Nitroproduet,
aber in keine fiir die Analyse taugliche Form zu bringen.

Chromsaures Kali und Schwefelsiure wirken sehr heftig auf
Thymol ein, es entsteht ebenfalls ein in der Kélte festes, in der Hitze
zih-weiches Harz, vollkommen amorph. — Auch schmelzendes Kali
verwandelt einen grofen Theil des Thymols in harzartige Massen,
wiihrend ziemlich viel uncondensirbare Diimpfe entweichen, aber ein
wenn auch kleiner Theil, entzieht sich der Verharzung und die
Schmelze gibt an Ather krystallisirte Substanzen ab, die sich als
Gemische von wahrscheinlich neuen Suren erwiesen, deren Tren-
nung mit vielen Schwierigkeiten verbunden ist.

Ich bin mit der Untersuchung derselben beschiftigt und hoffe
in Bilde dariiber berichten zu kinnen.

Zum Schlusse erwiihne ich noch einiger Versuche, die ich
anstellte, um vom Kresol durch das Zwischenglied der Sulfosdure
zum Orein oder zu Isomeren desselben zu gelangen.

Obwohl alle drei Kresole in dieser Weise in den Kreis der
Untersuchung gezogen wurden, so konnten doch vornehmlich nur
die aus Kresolparasulfosiure entstehenden Producte und auch diese
nicht gang vollstindig studirt werden, da mir nur Parakresol in

einigermaBen geniigender Quantitit und vollkommener Reinheit zu
Gebote stand.
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Parakresolsulfosiure wurde durch zwanzigstiindiges Erwiirmen
von Kresol mit englischer Schwefelsiure auf 80—90°, bis beim
Verdiinnen mit Wasser und Absittigen mit kohlensaurem Kalk kein
Geruch nach Kresol mehr bemerklich war, dargestellt. Zum Uber-
flusse wurde die saure Masse noch vor der Zugabe des kollensauren
Kalkes mehrmals mit Ather geschiittelt, um Spuren von unangegrif-
fenem Kresol zu entfernen. Aus dem Kalksalze wurde dann das Kali-
salz erzeugt, das inzwischen schon von E. und L. beschrieben wor-
den ist. Mit Kali erhitzt, verschmilzt letzteres nicht unschwer, doch
ohne besondere Erscheinung, daher es schwierig ist, den richtigen
Moment im Unterbrechen der Reaction zu treffen. Nach dem Absiit-
tigen und Behandeln mitAther hinterlafit derselbe eine krystallinische,
noch braun gefiirbte Masse, die in Wasser geldst von etwas Schmiere
filtrirt und mit Bleizucker gefillt wird. Der Niederschlag ist gelblich
von Farbe. Er so wie das davon abgelaufene Filtrat werden entbleit,
und die von Schwefelwasserstoff befreiten Lisungen wieder mit
Ather ausgeschiittelt, da das Eiundampfen im Wasserbade die Fliissig-
keiten dunkler fiirbte. Die aus dem Niederschlage erhaltenen Kry-
stalle zeigten nach dem Umkrystallisiren die Formen der Protocate-
chusiiure, den Schmelzpunkt 198°, gaben mit Eisenchlorid die schin
griine, durch Soda blau, dann roth werdende Farbung und bei der
Analyse der getrockneten Substanz:

Gefunden €,Hs04
€ = 54-3 54-5
H= 40 3-9.

Die lufttrockene Substanz verlor bei 100° 10-4Pet. Wasser; fiir
€,H;0, 4 H, O berechnen sich 10-5 Pet.

Es war also wie bei der Toluolsulfosiure neben dem Hydro-
oxyliren auch Oxydation der €-haltigen Seitenkette eingetreten.

Der Atherauszug, der von Bleizucker urspriinglich nicht ge-
fillten Substanz gab nach dem Lidsen in Wasser noch einmal mit
essigsaurem Blei eine gewisse Menge Niederschlag von protocate-
chusaurem Blei, von dem er durch Filtration getrennt wurde. Nach
dem Entbleien des Filtrats, Eindampfen und Umkrystallisiren der
allerdings geringen Menge zeigten sich Krystalle, der Paraoxybenzoé-
sdure #ihnlich, die auch im Schmelzpunkt (212°) und in den Reac-
tionen damit iibereinstimmten.
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Die lufttrockene Substanz verlor bei 200° 116 Pct. Wasser und
gab getrocknet bei der Verbrennung € = 60-2, H — 4-1, fiir €,H,0,
berechnet €—60-8, H= 4-3 fiir €,H;0, + H,0, H,06 =115 Pet.

Diese Bildung von Paraoxybenzoésiure scheint bemerkenswerth,
weil sie ein Beispiel von Riicksubstitution von H statt SHO; dar-
stellt, dhnlich wie beim Schmelzen mancher Jod- und Bromproducte
mit Kalihydrat eine solche Riicksubstitution von H statt Brom und
Jod, wenn auch nicht hiufig, beobachtet wurde. Eine Verunreinigung
des schin krystallisirten, ganz homogenen kresolsulfosauren Kalis mit
Kresolkalium kann, da die Materialien sehr sorgfiltiz dargestellt
waren, nicht angenommen werden.

Die Mutterlauge dieser Paraoxybenzoésiure trocknet zu un-
deutlich krystallinischen braungefirbten Massen ein. Thre Menge war
sehr gering. Die qualitativen Reactionen namentlich, die blauviolette
Firbung durch Eisenchlorid und die schén violette bald verschwin-
dende, durch Chlorkalk, machen es wahrscheinlich, daf} darin wirk-
lich Orcin enthalten war, Zu genaueren Untersuchungen reichte die
Quantitit des Riickstandes nicht aus, wie denn iiberhaupt die Aus-
beute an krystallinischen Producten bei diesem Versuche eine, im
Verhiltnisse zur angewendeten Menge kresolsulfosauren Kalis, sehr
unbedeutende war.

Es gelang nicht, durch verschiedene Dauer der Einwirkung des
schmelzenden Kalis, durch Regelung der Temperatur ete. ein bes-
seres Resultat zu erzielen. Protocatechusdure war immer das Haupt-
product der Reaction.

Es ist bemerkenswerth, dal Orein, wie ich mich durch mehrere
Versuche ﬁbefzeugt habe, beim Schmelzen mit Kali sich unter keinen
Umsténden in Protocatechusiure oder eine derselben isomere Siure
iiberfiihren 1dBt und sich also dem Kresol in diesem Punkte nicht
analog verhilt, da sonst ebenfalls die Methylseitenkette in Carboxyl
verwandelt werden miifite. Es scheint bei lingerem Schmelzen nur
fliichtige Oxydationsproducte zu liefern.

Metakresolsulfosiure wurde auf gleiche Weise wie die Para-
sdure dargestellt. Nach dem Sittigen mit kohlensaurem Baryt konnte
durch Behandlung mit Barytwasser die beigemengte Parakresolsulfo-
silure als basisches Salz entfernt werden. Das Barytsalz wurde dann

Sitzh, d. mathem.-naturw. Cl. LXL. Bd. lI. Abth. 32
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in das Kalisalz verwandelt und letzteres mit Kali verschmolzen. Die
Reaction unterbricht man, wenn in Proben der Schmelze durch An-
sauren schwefelige Saure entwickelt wird. Ather nimmt aus der
sauren Masse wenig auf. Das von Ather Ungeldste enthilt kaum
Spuren organischer Substanz mehr. Die Korper aus der étherischen
Losung scheinen neu zu sein. Bleizucker gibt einen Niederschlag,
der entbleit in kleinen farblosen Krystallen anschieBt, deren Lisung
von Kisenchlorid brdunlichgriin gefirbt, auf Zusatz von Soda mil}-
farbig wird. Chlorkalk gibt eine voriibergehend gelbrothliche Fér-
bung, Kali firbt bleibend ziegelroth, Salpetersiure gelb.

Das vom Bleiniederschlag Abgelaufene zeigt nach dem Eintroek-
nen kaum Spuren von Krystallisation, gibt die Reaction des vorigen
Korpers, mit Ausnahme der Farbung durch Eisenchlorid, die blau-
violett ist. Die Menge beider Substanzen reichte kaum zu diesen
wenigen Proben. Aus 10 Grm. Sulfosdure wurden kaum 50 Milligr.
der erwihnten Korper erhalten. Auch hier scheint die Oxydation
eine sehr weit gehende zu sein.

Orthokresolsulfoséiure, eben so wie die vorigen erzeugt, gibt bein
Schmelzen mit Kali nur etwas verunreinigte Protocatechusiure, die
an ihrer Krystallgestalt, ihren Reactionen, an dem Schmelzpunkte
und dem Krystallwassergehalte erkannt wurde.

Para- und Orthokresol erzeugen also durch weitere Hydroxy-
lirung und Oxydation dieselbe Siure, gerade wie Para- und Orthoxy-
benzoésiure es thun, und es scheinen mir diese Thatsachen fiir die
kiirzlich von V. Meyer t) aus anderen Griinden gefolgerte Ansichl
zu sprechen, dafl nimlich den Orthoverbindungen die Stellung 13
zukommt, da sonst die neu eintretenden Gruppen SHO; resp. 6H in
einem Falle die von Carboxyl entfernteste, im anderen die demselben
zuniichst liegende Stelle einnehmen miifiten.

[onsbruck im Marz 1870.

1) Deuts. chem. G. Berlin 1870. S. 116.
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