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Salpetersiure giebt damit Nitrosubstitutionsproducte.  Oxydirende
Agentien fiibren die Verbindung leicht in reine, bei 174° (uncorr.)
schmelzende Dimethylprotocatechusiure (Dimethoxybenzoésiure) iiber.

Aethyl- sowohl wie Methylvanillin besitzen einen deutlichen Va-
nillegeruch.

336. Ferd. Tiemann und Benno Mendelsohn: Zur Kenntniss
der Bestandtheile des Holztheerkreosots.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCLVIII; vorgetragen von Hrn, Tiemann.)

Die bis 230° siedenden Antheile des Holztheerkrosots sind zu-
letzt von S. Marasse!) eingehend untersucht worden. Derselbe hat
nachgewiesen, dass darin neben Guajacol und Kreosol auch Phenol
und Homologe des Phenols, Kresol und Phlorol, vorkommen und dass
man das Gemisch dieser Verbindungen durch fractionirte Destillation
in drei Theile zerlegen kann, von denen der unter 199° siedende
wesentlich Phenol, der zweite zwischen 200-—203° siedende fast aus-
schliesslich Guajacol und Kresol und der dritte um 220° siedende
neben geringen Mengen der in den niederen Fractionen vorhandenen
Kéorper Kreosol und Phlorol enthilt.

Phenol und Guajacol (Methylbrenzcatechin) sind gut charakteri-
sirte Substanzen; das im Holzthecer vorkommende Kresol ist, wie
Marasse gezeigt hat, da durch Oxydation seines Metyldthers Anis-
siure entsteht, Parakresol; iiber die Stellung dieser Verbindungen im
chemischen Systeme kann daher kein Zweifel obwalten.

Dies ist nicht in gleicher Weise bei den Hauptbestandtheilen der
um 2200 siedenden Fraction, Kreosol und Phlorol der Fall.

Man hat das Kreosol Homoguajacol genannt, ohne jedoch vorher
entschieden zu haben, dass dasselbe in der That ein methylirtes Me-
thylbrenzcatechin und nicht ein methylirtes Methylresorcin oder Me-
thylhydrochinon ist; man weiss ferner nicht, ob das Kreosol von der
Protocatechusiiure oder einer der anderen dibhydroxylirten Benzoésiiuren
abzuleiten ist.

Das Phlorol des Holztheerkreosots muss, da eine gleich zusam-
mengesetzte, bei der niimlichen Temperatur (220°) siedende Verbin-
dung aus der ausser einer Phenolhydroxylgruppe nur eine Seiten-
kette enthaltenden Phloretinsiure entsteht, und diese, wie vor einigen
Monaten Kérner und Corbetta?) gezeigt haben, durch Methylirung
und nacherige Oxydation in Anissilure iibergefiiirt wird, als Para-
éithylphenol angesprochen werden; jedoch ist diese Auffassung durch
directe Versuche bei dem fraglichen Phlorol nie constatirt worden.

1y 8. Marasse, Amn. Chem. Pharm. CLTI, 59.
2) W. Kérner und P. Corbetta, Monit. scientif. 1875, Juillet 650.
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Die bis 230° siedenden Antheile des Holztheerkreosots enthalten
ausser den sauer reagirenden, in kaustischen Alkalien lgslichen phe-
nolartigen Verbindungen noch reichliche Mengen indifferenter, in ver-
dinnter Kali- oder Natronlauge unléslicher Oele, welche bislang nie
mit in den Kreis der Untersuchungen gezogen worden sind.

Wir haben in Gemeinschaft eine Arbeit begonnen, um die che-
mische Natur der erwihnten Verbindungen aufzukliren.

Zu den folgenden Versuchen wurde rheinisches Holztheerkreosot
verwandt, aus welchem man den zwischen 200 — 230° siedenden,
also von Phenol fast freien Antheil durch wiederholte fractionirte
Destillation isolirt hatte.

Letzterer wurde in Aether geldst und die é#therische Losung lin-
gere Zeit mit einer nicht zu concentrirten Losung von Kaliumhydrat
geschiittelt. Sehr concentrirte Kalilauge darf man nicht anwenden,
da diese auch indifferente, nicht phenolartige Substanzen anfnimmt.
Eine ihnliche Beobachtung hat Miiller ') bereits bei der Reinigung des
Phenols par excellence gemacht. Die, die indifferenten Oele enthal-
tende Aetherschicht wurde durch den Scheidetrichter von der alkali-
schen L&sung getrennt und letztere nochmals mit reinem Aether ge-
schiittelt, um Spuren darin suspendirt vorhandener Verunreinigungen
zu entfernen. Sie wurde darauf mit Schwefelsiure angesiuert und
das dadurch gefillte Oel in Aether aufgenommen. Man destillirte
den Aether auf dem Dampfbade ab und unterwarf den Gligen Riick-
stand der fractionirten Destillation.

Derselbe wird auf diesem Wege in zwei Hauptfractionen zer-
legt, von denen die eine zwischen 195—212°, die andere zwischen
217—226° siedet.

Die erstere enthiilt Guajacol und Kresol, die letztere die in Frage
kommenden Verbindungen, Kreosol und Phlorol; sie allein wurde
daher weiter verarbeitet, Wir haben unser Augenmerk zunichst auf
day darin vorhandene Kreosol gerichtet.

Methylkreosol (Dimethylhomobrenzcatechin).

Aus dem zwischen 217—226° siedenden Antheile des Holztheer-
kreosots ldsst sich nach Hlasiwetz?) reines krystallisirtes Kreosol-
kalium abscheiden, wenn man eine Lésung desselben in dem gleichen
Volumen Aether mit einem geringen Ueberschuss von sehr concen-
trirter alkoholischer Kalilauge versetzt. Nach unseren Versuchen
wird ein von Phlorolkalium nahezu freies, wenngleich stets braun' ge-
firbtes Kreosolkalium auch erbalten, wenn man eine alkoholische
mit Alkali im gelinden Ueberschuss versetzte Ldsung des obigen
Gemisches von Kreosol und Phlorol auf dem Wasserbade bis zur begin-

1) Miiller, Dingl. pol. Journ. CLXXIX, 461.
?) Hlasiwetz, Ann. Chem. Pharm. CVI, 340,
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nenden Krystallisation eindampft, die Masse darauf erkalten lisst und den
dabei resultirenden Krystallbrei scharf zwischen Fliesspapier abpresst.
Das so gewonnene rohe Kreosolkalium wurde in Methylalkohol
geldst, mit iberschiissigem Jodmethyl versetzt und das Gemisch 2 bis
3 Stunden am Riickflusskithler gekocht. Man destillirte das nicht
angegriffene demethyl und den grossten Theil des Methylalko-
hols auf dem Dampfbade ab und versetzte den Riickstand mit Was-
ser, wodurch ein schweres Oel abgeschieden wurde. Man schiittelte
letzteres ‘mehrfach mit verdiinnter Kalilauge, um darin vorbandene
unverinderte Phenole zun entfernen und unterwarf es darauf der fractionir-
ten Destillation. Der grossere Theil ging zwischen 214 bis 218 iiber.
Die so isolirte Verbindung ist, wie aus der im Folgenden be-
schriebenen Zersetzung derselben erhellt, fast reines Methylkreosol.
Die im Holztheerkreosot vorhandenen phenolartigen Verbindun-
gen werden simmtlich, wenn man alkoholische Losungen derselben
mit Eisenohlorid versetzt, charakteristisch und meist griin gefirbt;
eine gleicke Reaction geben die rein anisolartigen Verbindungen, also
auch Methylguajacol und Methylkreosol nicht mehr; man kann sich
daher mit Hiilfe dieser Reaction leicht iberzeugen, ob die Phenole
vollstindig in die entsprechenden Aether iibergefiihrt worden sind.
Methylkreosol ist eine wasserhelle, specifisch schwere Flissigkeit,
im reinen Zustande von nicht unangenehmem Geruch, es ist unlds-
lich in Wasser und verdiinnten Alkalien, leicht 1slich dagegen in Al-
kohol und Aether.

Dimethylprotocatechusiure.

Das Methylkreosol wurde durch Erhitzen mit einer verdiinnten
Kaliumpermanganatlésung oxydirt; man wandte auf 1 Theil Methyl-
kreosol etwa 24 Theile Kaliumpermanganat und 150 Theile Wasser
an. Sobald die anfangs tiefrothe Fliissigkeit entfirbt war, filtrirte
man von dem ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydrat ab, dampfte
das Filtrat, zuletzt auf dem Wasserbade, auf ein geringes Volum ein
und versetzte die concentrirte, noch heisse Lésung mit iiberschiissiger
Salzsiure, Beim Erkalten scheiden sich lange Prismen einer Siure
ab, welche durch die Analyse unschwer als Dimethoxybenzoésiure
erkannt wurde.

Berechnet. Gefunden.
LT
C, 108 59.34 59.57 58.91
H,, 10 5.49 5.79 5.63
0, 64 — — —
182

Die Verbindung ist schwer 18slich in kaltem, etwas leichter 13s-
lich in heissem Wasser, leicht l6slich in Alkohol und Aether. Sie
schmilzt im reinen Zustande bei 174° und geht bei gelindem Schmel-
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zen mit Kaliumhydrat glatt und ohne Briunung in Protocatechusiure
iiber. Sie wird durch den Schmelzpunkt und die soeben angefiihrte
Zersetzung als Dimethylprotocatechusiure charakterisirt.

Kreosol ist danach in der That ein Abkémmling der Protocatechusiure
und als methylirtes Methylbrenzcatechin oder Homoguajacol aufzufassen.

Indifferente Oele des Holztheerkreosots.

Die, die indifferenten Oele enthaltende #therische Lésung wurde
mit verdiinnter Kalilauge geschiittelt, bis durch die oben erwihnte
Eisenchloridreaction keine phenolartigen Kérper mehr darin nachge-
wiesen werden konnten. Man verjagte den Aether auf dem Wasser-
bade und unterwarf den Riickstand der fractionirten Destillation. Es
wurde dabei ein zwischen 214—2189° siedendes Oel isolirt, welches,
da es bei der Oxydation in Dimethylprotocatechusiure iiberging, un-
schwer als Methylkreosol oder Dimethylhomobrenzcatechin erkannt
warde. In den indifferenten Oelen sind ausser Methylkreosol noch
niedriger und namentlich auch héher bis 250° siedende Verbindungen,
wahrscheinlich neutrale Methylither von Guajacol, Phlorol und von
Homologen des Kreosols enthalten. Wir hoffen in Bilde, die Unter-
suchung auch dieser Verbindungen abschliessen und iiber die Resul-
tate derselben, sowie iiber die mit Phlorol angestellten Versuche der
Gesellschaft weitere Mittheilungen machen zu kénnen.

Anmerkung. Es ist wahrscheinlich, dass die im Holztheerkreosot vorkom-
menden, in naher Beziehung zu der Protocatechusdure siehenden Verbindungen
(Gnajacol, Kreosol, Methylkreosol etc.) bis zu einem gewissen Grade priiformirt im
Holze vorhanden sind. Auch Marasse deutet (Ann. Chem. Pharm. CLII, 86)
diese Maglichkeit an. Die von Erdmann (Apn. Chem. Pharm. Suppl. V, 223)
und Bente (diese Ber. VIII, 478) ausgefithrten chemischen Untersuchungen ver-
schiedener Holzer liefern weitere Belege fiir die gleiche Amnsicht. Coniferin ist
vielleicht ein einfaches Umbildungsproduct der urspriinglichen Verbindung der Holz-
substanz mit dem bei den angefiihrten Arbeiten stets beobachteten, aber bis jetzt
nicht nher definirten aromatischen Atomcomplex. Durch partielle Oxydation von
Kreosol konnen Vanijllin und Vanillinsiiure oder Isomere derselben entstehen, aus
dem viel leichter oxydirbaren Methylkreosol kann sich unter gleichen Bedingungen
Methylvanillin bilden. Es sind das Substanzen, welche, soweit sie bekannt sind,
nach Vanille riechen und voraussichtlich simmtlich mehr oder weniger danach
riechen werden. Dieser Quelle entstammt, daran ist kaum zu zweifeln, der Va-
nillegeruch, welchen lingere Zeit mit alkalischen Laugen in Berithrung gewesenes
Holz zuweilen besitzt und auf welchen ich im Laufe meiner Untersuchungen von
den verschiedensten Seiten, so von Hrn. Dr. Hugo Mitller in London ete. auf-
merksam gemacht worden bin. Versuche, das Vanillin aus diesen Laugen zu ge-
winnen, haben bis jetzt zu keinem Ergebniss gefithrt. Noch will ich hier daran
erinnern, dass auch Hr. Liebermann im Januar dieses Jahres der Gesellschaft
Eichenholz vorzeigte, welches behufs Darstellung von Papierstoff mit Lauge
unter Druck behandelt worden war und welches den soeben erwihnten Vanille-
geruch sehr deutlich wahrnehmen liess. Hrn. Liebermann ist es gelungen, durch
Extraction der kleinen ihm zur Verfigung stehenden Probe mit Aether einige Oel-
tropfen zu isoliren, welche den intensiven Geruch Monate lanyg behielten. Wir
(Hr. Liebermann und der Unterzeichnete) haben uns znr Aufsuchung der rie-
chenden Substanz im Eichenholzpapierstoff vereinigt und hoffen, der Gesellschaft
dariiber spiter eine weitere Mittheilung machen zu kénnen. Ferd, Tiemann,





