
71 

28. S. Mar a B 8 8  : Zweite Notia iiber Rheinischea BnchenlSblztheer- 
Irreoeot. 

Nach den A r b e i t e n v o n H l a s i w e t z ,  H u g o M i i I I e r u n d  v . G o r u p -  
Be s a n e E tiber Buchenholztheerkreosot mufste man annehmen, dafs 
dasselbe nur aus Guajacol, dem sauren Methykither des Brenzkatechins 
und aus Kreosol , dem sauren Methylither des Homobrenzkatechins 
bestiinde. In einer der Chemischen Gesellschaft im vorigen J a h r e  
vorgelegten Mittheilung*) machte ich darauf aufmerksarn, dars der 
zwischen 2000 und 2030 siedende Theil des Rheinischen Buchen- 
kreosots bei der Elementsranalyse Zahlen giebt, die von den fir 
Guajacol oder Kreosol berechneten erheblich abweichen , ich zeigte, 
dare diese Zahleh init denjenigen iibereinstimmen, die sich fiir ein 
Gemenge aus ungefahr gieichen Theilen Cresylalkohol und Gunjacol 
berechnen. 

I n  der That  gelang es mir, in dem zwischen 2000 und 9030 
siedenden Theil des Rheinischen Ruchenkreosots das Vorkommen von 
Creeylalkohol nacheuweisen, indem ich bei der Einwirkung von Zink- 
staub auf Kreosot Toluol erhielt, und indem ich dorch die Einwirkung 
yon Cblorwasserstoff, besser Jodwasserstoff, aiif Kreosot vom ange- 
gebenen Siedepunkt da9 darin vorkommende Guajacol in Jodmethyl 
und Brenzkatechin zerlegte, und darauf den bei 2030 siedenden 
Creeylalkohol durch fractionirte Destiilation aus dem Gemenge ab- 
schied. 

Diese Resultate fiihrten mich dam, auch die hoher und niedriger 
siedenden Destillate des Rheinischen Kreosots ZLI studiren. und the& 
ich im Folgenden die Ergebnisse dieser meiner Untersuchungen mit. 

Das Rheinische Huchenholztheerkreosot kann man durch wieder- 
holte fractionirte Destillation in drei bei constant& Temperaturen 
siedende Theile zerlegen , deren erster bei 184O iibergeht , wiihrend 
der zweite bei 200°-2030, der dritte bei 2170-22O0 siedet. 

Der  bei 1840 siedende Theil eratarrt beim Erkalten, er zeigt die 
langen charakteristischen Nadeln des Phenylalkohols , und lieferte bei 
der Verbrennung Zablen, melche mit den fiir Phenylalkahol berech- 
neten iibereinstimmen. 

Das bei 2000-203n siedende Destillat ist, wie ich schon in  
meiner ersten Mittheilung nachwies, ein Gemenge von a n a j a c d  
(Siedepunkt 2000) und Cresylalkohol (Siedepunkt 203 O). 

*) Diese Berichte Juhrg. I, pag. 99. 
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Der bei 2170-2220O siedende Theil, in welchem H l a s i w e t z  
und H. Miil ler Kreosol") nachgewiesen haben, wurde mit Jodwasser- 
stoffsaure im zugeschmolzenen Rohr auf 1500 erhitzt; ich erhielt da- 
bei Jodmethyl, Homobrenzkatechin und Phlorylalkohol. Letzterer 
Korper wurde durch frsctionirte Destillation aus dem Gemenge ab- 
geschieden, er siedet bei 220° und gab bei der Elementaranalyee 
Zahlen, welche genau rnit der fir die Formel des Phlorylalkohols 
6, HI 0 berechneten iibereinstimmen. 

Beim Behandeln von Buchenkreosot mit Salzslure und chlor- 
saurem Kali erhielt v. G o r up - B e s a n  e z Homologe des Chloranils; 
er erkliirt die Entstebung des gechlorten Chinons mit 7 Atomen 
Kohlenstoff aw dem Guajacol durch folgende Gleiohung : 

C ,  H, 02 + 10 C1 = C, Ha C1,Oa + 6 HCL 
Qnajacol. Tatrachlorgnajacon. 

I n  meiner ersten Notiz sprach ich die Vermuthung &us, daD das 
bei der Einwirknng der erwahnten Reagentien auf Buchenkreosot er- 
haltene Chinon nicht dem Guajacol, sondern dem gleichzeitig im 
Kreosot vorkommenden Cresylnlkahol seineu Ursprung verdanke. Ich 
habe diese Vermuthung seither experimentell bestatigt. Ich habe auf 
reines Guajacol Salzflaure und chlorsaures KaIi einwirken lassen, ohne 
eine Spur von Chinonen zu erhalten, wohl aber entstand das von 
v. C o r u p - B e s a n e z  beschriebene gechlorte Chinon mit 7 Atomen 
Kohlenstoff beim Behandeln dcs Buchenholzkreosots vom Siedepunkt 
200°- 2030 mit den erwahnten Reagentien. 

Nachdem ich in dem hijhcr siedenden Theil des Buchenkreosots 
das Vorkommen von Phlorylalkohnl nachgewieuen habe, ist dadurch 
auch die Entstehung des gechlorten Chinons rnit 8 Atomen Kohlen- 
stoff bei der Einwirkung von Salzsaure und chlorsaurcm Kali, und 
des Phlorons C ,  H, O2 bei der Einwirkung von Braunstein und 
Sehwefelsaure auf hijher siedendes Kreosot'*) befriedigend erklHrt, be- 
sonders da schon Rommier  und Bouilhon'"'") bei der Einwirkung 
von Braunstein und Sehwefelsaure auf den zwischen 195O und 220° 
siedenden Theil des sauren SteinkohlentheerGls Phloron dargesteltt 
haben. 

") Der Nanit: Kreosol scheiut mir nicht gliioklich gewghlt, da er leicht zu 
Verwechsclungeu ruit Kresol (Cresylalkohol) Veranlassung giebt. Eine von Hrn. 
V. G o r u p - U c s n n e r  in der Zeitschrift fiir Chenrie, N. F. IV, pag. 393 veriiffent- 
lichte Notiz kann in Folge einer solchen Verwechselnng leicht dahin mifsveratanden 
werden, a18 hnbc kIr. v. G o r u p  schon frUher auf die Maglichkeit hingewiesen, dafs 
Cresylalkohol ink Buchenkreosot vorkommt. 

**) v. G o r u p - B e s a n c s  und v. Rad. Zeitschr. f. Chem. N. F. IV, 560. 
***) Jahreshericht 1862, 322. 
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Dae Rheinische Buchenholztheerkreosot beeteht nach meinen 
Untersuchungen aus folgenden zwei Reihen: 

P h e n o l r e i h e :  
c6 H, (OH) (Siedep. 184Q) 

c, H, 1:3,(Siedep. 203O) 

OH (Siedep. 220O) 

Phenylalkohol. 

Cresylalkohol. 

c6 IcH3 

CH, 
Phlorylalkohol. 

G u a j a c o l r e i  h e  : 

OH (Siedep. 2000) 

Gaajacol. 

(OH (Siedep. 217O) 

iOCH, 
c,  H, jCH, 

Kreosol. 

Berlin , Org. Labor. der Kgl. Gewerbe- Academie. 

aS. A. W. Hofmann: Zur Geachichte des Kohlenoxysulflds. 
Vor einigen Jahren habe ich in dem Triiithylphosphin ein Reagens 

kennen gelehrt, welchea den Nachweis der kleinsten Mengen von 
Schwefelkohlenstoff erlaubt. Bei dern Zusammentreffen beider K6rper 
bilden sich schijne rothe Nadeln einer Verbindung von 1 Mol. Tri- 
athylphosphin und 1 Mol. Schwefelkohlenstoff. Die interessante Ent- 
deckwg des dem Schwefelkohlemtoff so nahe stehenden Kohlenoxy- 
sulfit s von T h a n ,  *) welches nach in jiingster Zeit vertiffentlichten 
Beabachtungen in mannigfaltigen Reactionen auftritt, liefs es wiin- 
schenswerth erscheinen, dtrs Verhalten auch dieaer neuen Verbindung 
zu dem Triathylphosphin zu studiren. Lieferte dieselbe eine ahnliohe 
Triathylphosphinverbindung wie der Schwefelkohlenstoff, SO war die 
Phorphorbase ohne Weiteres als Reagens auf Schwefelkohlenstoff nicht 
mehr zu verwerthen. 

.Als das aua Schwefelcyankalium entwickelte Kohlenoxysulfid in 
einen kleinen Ballon geleitet wurde, dessen Wiinde mit einigen Tropfen 
Triathylphosphin befeuchtet waren, bekleidete sich das Glas alsbald 
mit einern rothen Krystallnetze, und ich glaubte schon, dafs das Oxy- 
sulfid eia dem Sulfide analoges Verhalten zeige. Eine genauere Un- 
tersuchung, zumal die Schwefelbestimmung, zeigte aber, dafs die ent- 
standenen Krystalle mit den von dem Schwefelkohlenstoff gelieferten 
identisch sind. Es waren also zwei Falie denkbar; entweder daa 
Kohlenoxysulfid zerlegte sich in Oegenwart des Triathglpbosphins in 
Kohlensaure und Schwefelkohlenstoff 

2 cos = C 0 , l - c  s2 

*) Ann. Chem. Phtlrm., Suppl. V.,  236. 


