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818. P. d e  C h a m b r i e r :  Ueber die angebliohe Bildung von 
O r t h o k r e s o l  Bus Parahomosalioylsaure. 

(Emgegangen am 87. Juni.) 
Ausser den allgemein bekannten und unzweifelhaften Fallen so- 

genannter intramolecularer Umlagerungen bei Benzolderivaten scheinen, 
weaigstens nach gewissen Literaturangaben, auch noch einige weniger 
bekannte Beispiele hierfir zu existiren. Einige aromatische Oxy- 
sauren, welche durch Erhitzen mit Salzsaure auf hohe Temperaturen 
normal in Koblensaure und die entsprechenden Phenole gespalten 
werden, sollen namlich durch Destillation rnit Kalk nicht in dieselben, 
sondern in stellungsisomere Phenole ubergehen. Vor Allem entstebe 
nach O s c a r  J a c o b s e n ’ )  aus Parahomosalicylsaure oder sogen. 

a-Hresotinsaure CH3 ~ / OH durch Salzsaure bei e twa 2000 zwar 

Parakresol, aber auffallender Weise durch Destillation mit Kalk 
Orthokresol; desgleichen nach R e u  t e r 2 ) ,  aus Xylenolcarbonsaure, 

c H3’ -‘OH , unter gleichen Bedingungen nicht das entsprechende 

Orthoxylenol, sondern asymmetrisches Metaxylenol. 
Derartige abnorme Reactionen hatten die nur durch einen sehr 

merkwiirdigen Platewechsel der Methylgruppen , vielleicht aber auch 
durch Verschiebungen zwischen den dern Benzol angehorenden Kohlen- 
fitoffatomen innerhalb des Ringes erfolgen kiinnen. Von diesen Ge- 
sichtepunkten aus unternahm ich auf Veranlassung von Hm. Prof. 
H a n t z s c h  die nochmalige Untersuchung dieser Verhaltnisse. Die 
or-Kresotinsaure war  Hrn. Prof. H a n t z s c h  durch Hrn. Dr. C. K o l b e  
in grosser Menge freundlichst zur Verfijgung gestellt worden, wofur 
letzterem auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. Diese aus 
p-Kresolnatrium und Kohlendioxyd fabricirte Saure war vollkommen 
rein j die ersten wie die letzten Krystallisationen scbmolzen scharf 
bei 149O. 

Die Saure wurde nun mit Kalk eingedampft, getrocknet und 
destillirt , und zwar bei wiederholten Versuchen sowohl rnit der be- 
rechneten, als auch der doppelten, bezw. drei- und vierfachen Menge. 
Das Destillat, das giinstigsten Falles reichlich 25 pCt. vom Gewicbte 
der Saure ausmachte, wurde rnit Wasserdampf destillirt, mit Potasche 
gewaschen und getrocknet. Es siedete nicht vollig constant; einmal 
ging die Hauptmenge bei 187--191O, ein anderes Mal gegen 193O 
unter 719 mm Druck iiber, wahrend gleichzeitig reines Parakresol hei 
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*) Diese Berichte 11, 377. 2, Diese Berichte 11, 30. 



190- 191 O destillirte. Der corrigirte Sdp. des letzteren ist be- 
kanntlich 198O, der des Orthokresols 188O. I m  Ealtegemisch wurde 
die Fliissigkeit theilweise fest und zwar der hoher siedende Antheil 
volletiindiger , als der niedriger siedende. Die abgepresste Masee 
schmolz bei 34-35O, also fast wie Parakresol (36O). Schon hierdurch 
war  nuchgewiesen, dass zum mindesten der Hauptmenge nach das  
normale Product der  Parareihe entstanden war. Allein daa von 0. Ja-  
c o  b s e n so erhaltene Phenol gab Bbeim Schmelzen mit Kaliumhydr- 
oxyd keine Spur von Paraoxybeozo%aure, sondern ausschliesslich 
Salzsaurec. Diese Angabe konnte ich in keiner Weise beatatigen, 80 
oft ich auch die Kalischmelze ausfuhrte. 

Gleichviel ob mit der  Hauptfraction oder mit dem Vorlauf, der 
doch gerade das Orthokresol hatte enthalten sollen, gearbeitet wurde, 
oder ob die unangegriffen gebliebenen Antheile der Phenole noch- 
mals in gleicher Weise belrandelt wurden, stets gingen bei Destiilation 
der  angesfiuerten wassrigen Lijsung nur SO geringe Spuren einer 
fliichtigen Saure uber, dass in der Regel nicht einmal deren Schmelz- 
punkt bestimrnt werden konnte. Einmal war eine Spur  Benzogsaure, 
ein anderes Mal eine Spur unangegriffeuer Kresotinsaure, nie aber  
auch nrir die kleinste Menge Salicylaaure nachweisbar. Die gebildete 
SLure war rielmehr mit Wasserdampf nicht fluchtig und wie zu er- 
warten, Paraoxybenzogsaure. Von derselben waren 50-60 pCt. ent- 
standen. 

Reines Parakresol verhielt sich bei dieser Operation viillig gleich, 
wahrend aus einer absichtlich zugefijgten kleinen Menge Orthokresol 
ganz deutlich neben Paraoxybenzoesaure Salicylsaure entstanden war. 

Zum Ueberfluss wurde auch noch die Methode von B a u m a n n l )  
- Trennung der beiden Kresole in Form der Baryumsalze ihrer 
Sulfosauren - sowie diejenige Ton N o e l t i n g a )  - Ueberfiibrung in 
Azoderivate , bez. in das  in Alkali unlosliche Benzol-azo-Orthokresol 
- angewandt; wie zu erwarten, ohne Erfolg. lmmerhin war das  
durch die Kalkdestillation aus a-Kresotinsaure gebildete Product, wie 
sein Verhalten bei der Destillation und beim Erstarren bewies, ein 
nicht viillig reines Parakresol. Der  den Siede- und Schmelzpunkt 
herabdriickende Begleiter ist jedoch nichts anderes als P h e n o l ;  denn 
bei dem eben erwahnten N o e  1 t i n  g'schen Verfahren wurde, freilich 
nur  in sehr geringer Menge, das  bei 148O schmelzende Benzolazo- 
phenol erbalten; desgleichen bei vorsichtiger Bromirung besonders 
der von der Kalischmelze nicht angegriffenen Antheile, neben ver- 
schiedenen Bromderivaten des Parakresols, auch das  bei 55 schmel- 
zenrle Dibromphenol. 

I) Zeitsehr. f. physiol. Chem. 6, 1%. 2, Diese Berichte 17, 351. 
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Damit ist also nachgewiesen, dass aus p-Homosalicylsaure durch 
Destillation mit Kalk keine Spur von Orthokresol, sondern, wie zu 
erwarten, Parakresol entsteht, welches nur von etwas Phenol be- 
gleitet wird. Letzteres bildet sich wahrscheinlich dadurch , dass der 
Aetzkalk, Bhnlich wie das Aetzkali, nur  in viel geringerem Betrage, 
auch oxydirend wirkt  , d. i. die Kresotinsaure in Oxyisophtalsaure 
verwandelt, welche dann in  Kohlendioxyd und Phenol zerfallt. 

Die Angabe 0. J a c o b s e n ’ s ,  dass Orthokresol entstehe, hatte 
vielleicht folgendermaassen erklart werden kijnnen : Die con ihm cer- 
wandte Kresotinsaure war aus  a-Metaxylenol, CeHa ( 0 H ) l  (CH& (CH3)4, 
gewonnen worden, hiitte also miiglicherweisedie isomereSaure CGH3(OH), 
(CH&(COOH)r enthalten und aus dieser Orthokresol erzeugen kiinnen. 
Allein bei der von uns ebenfalls ausgefiihrten Kalischmelze reinen a-Me- 
taxylenols - aus reinem a-Metaxylidin nach N o e l t i n g  l) erhalten und 
constant bei 206 O siedend - wurde als mit Wasserdampfen fluchtige Saure 
einzig a-Kresotinsaure, als unfliichtig ein Gemisch von Oxyisophthal- 
siiure und Paraoxybenzo6saure erhalten , welch’ letztere aus ersterer 
secundar durch Abspaltung von Kohlendioxyd entstanden sein muss. 
Es bleibt also unaufgeklart, wodurch der nunmehr berichtigte Irrthum 
entstanden sein konnte ; fest steht aber, dass sichOrthokreso1 unter keinen 
Bedingungen bildet. Damit diirfte wohl auch die eingangs erwahnte An- 
gabe, dass aus der vom a -0rthoxylenol derivirenden Carbonsaure 
durch Destillation mit Kalk a- Metaxylenol entstehe, schwerlich auf- 
recht erhalten werden konnen. Das fragliche Product wird jedenfalls 
ein etwas unreines Orthoxylenol gewesen sein , dessen Identificirung 
auch dadurch erschwert werden musste, dass die sechs Xylenole iihr- 
haupt erst viel spater scharf charakterisirt worden sind. 

Z i i r i c h ,  chem. Laboratorium des Prof. A. H a n t z s c h .  

319, 0 t t o N. W i t  t : Ueber einige neue Labora tor iumseppara te .  
(Eingegangen am 29. Juni.) 

Bei der Ausfiihrung verschiedener Arbeiten bat sich im hiesigen 
Laboratorium das Bediirfniss nach gewissen Hulfsmitteln heraus- 
gestellt, welche jeweilen fur den betreffenden Zweck neu construirt 
wurden, sich aber bei weiterem Gebrauch alr vielfach verwendbar 
erwiesen haben. In  der Hoffnung, dass dieselben auch anderen E’ach- 
genossen sich niitzlich zeigen mijgen, erlaube ich mir dieselben hier- 
mit zu beschreiben. 

1) Diese Berichte 18, 2674. 




