Berechnet. Gefunden,
C  71.64 pCt. 71.69 pCt.
H 717 - 7.26 -
Cl 2120 -

Die Ausbeute warde durch Bildung von harzartigen Kérpern sehr
beeintriichtigt. Der Versuch, analog der Bildung des Tolans, vom
Hydrocuminoinchlorid, durch Abspaltung von Salzséiure mittelst Kali
3u einem entsprechenden Koblenwasserstoffe der Cdminreihe zu ge-
langen, fiibrte zu einem bei 68° C. schmelzenden Kérper, zu dessen
Untersuchung indessen das Material nicht ausreichte.

Hydrocuminoin mit concentrirter Salpetersiure erwirmt, verflis-
sigte sich zu einem braunen Oele, das auf Zusatz von Wasser zu einer
dicken Masse ersturrte, aus der durch Aufldsen in verdéinntem Alkohol
cin in Nadeln krystallisirender Kérper erhalten wurde, dessen Schmelz-
punkt bei 1380 C. lsg. Die Analyse gab Zahlen, die auf die Bildung
von Cuminoin schliesen liessen. Die Formel C,, Hy, O, verlangt:

Berechnet. Gefunden.
C  175.38 pCt. 75.20
H 7.85 - 8.05
(0] 16.75 - —

Der krystallinische Kdrper tritt nur in sebr geringer Menge auf
und konnte wegen Mangel an Material nicht weiter untersucht werden.
Andere Versuche, das Cuminoin durch Einwirkung von Cyankalium
auf Cuminol, oder von Kali aof den mit Blausiiure versetzten Aldehyd
zu erhalten, waren erfolglos.

16. XK. Stuckenberg: Useber Paranitroorthosulfiphenol.
(Eingegangen am 17. Jan.)

In ciner vorldufigen Mittheilung (diese Ber. V1, 395) bemerkt
Post, dass er durch Nitrirung von Orthosulfiphenolkalinm eine Siuare
erhalten habe, welche mit der durch Sulfurireng von Paranitrophenol
von ihm erhaltenen identisch zu sein scheine. Auf Veranlassung des
genannten Herrn ibernabm ich es, diese Versuche auszufiihren. —
Eine concentrirte wisserige Lisung des reinen, vollstindig verwitterten
Kaliumsalzes von Orthosulfiphenol versetzte ich mit der berechneten
Menge einer auf ibr finffaches Vol. verdiinnten Salpetersiurs vom
spec. Gew. 1.35 und liess das Gemisch mehrere Stunden in der Kilte
stehen, worauf eine schwache Rothfirbung das Ende der Reaction an-
zeigte. (Durch gelindes Erwirmen auf dem Wasgserbade wird die
Einwirkong beschleunigt; steigert man indessen die Temperatur, so
-tritt sehr bald eine starke Zersetzung ein, selbst wenn man durch
Kaliomhydroxyd neutralisirt hat, und mau erhilt einen dunkelrothen
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fast schwarzen, mit vielen Krystallen durchsetzten Theer, welchen
man durch Pressen nicht von jenen trennen kann,) Das entstandene
Nitroorthosulfiphenolkalium fihrte ich durch genauen Zusatz von verd.
H Cl in das sanre Kaliumsalz iiber, kochte dieses in stark verdinnter
Lésung mit Thierkohle und wandelte es endlich nach der Neutralisi-
rung mit Ammonhydroxyd durch Zusatz von Chlorcalivm in das sehr
bestiindige, hochat charakteriatische Calcinmsalz um, welches ich beim
Eindampfen in weichen, seideglinzenden, zu Bischeln vereinigten
gelben Nadeln erhielt. Die grosse Lbslichkeit dieses Salzes in ko-
chendem, sowie seine geringe Loslichkeit in kaltem Wasser ermdg-
lichten ein schnelles Umkrystallisiren und dadurch die baldige Rein-
erhaltung. Ein Haopterforderniss ist die véllige Reinigung des sauren
Kaliumsalzes durch Thierkohle, da sonst die Zersetzangsprodukte die
Darstellung eines zur Analyse tauglichen Calciumsalzes bedeutend er-
schweren. So lange dieselben vorhanden sind, ertheilen sie den Li-
sungen eine schmutzig dunkelgrine Farbe. Die Formel des Calcium-
salzes ist.
C, H, NO, SQ, 0CaO + 24 H, O.

Beim Erhitzen auf 170 wird es ziegelroth, es hat bei dieser
Temperatur schon zwei Mol. Wasser verloren; bei 2000 verliert es
sein Krystallwasser vollstdndig, bei 240° tritt starke Verkohlung ein.
(Analysec: Ber. 14.90 pCt. Hq O; gef. 14.54 pCt. H, O. Wasserfreies
Salz: Theorie 15.56 pCt. Ca, Versuch 15.57 pCt. Ca, Wasserhaltiges
Salz: Theorie 13.24 pCt. Ca, Versach 13.37 pCt. Ca.) — Die Ldsun-
gen des Salzes fiirben stark gelb.

Durch Fillen wmit Chlorbarium erhielt ich aus dem mit Ammon-
hydroxyd neutralisirten sauren Kaliumsalze das in Wasser fast un-
losliche Bariumsalz als einen feinkrystallinischen, aus gelben Niidel-
chen bestehenden Niederschlag. Um es zu reinigen, moss man es in
~erdiinnter Essigsfiure 16sen und mit Ammonhydroxyd wieder aus-
fillen. Es ist in Ammonacetat etwas ldslich, daher wird es aus war-
men und aus stark essigsauren Losungen nicht sofort durch Ammon-
hydroxyd niedergeschlagen, esondern erst nach einiger Zeit in etwas
derberen Krystallen. Unter dem Mikroskope stellt es citronengelbe
(monokline?} Siulen dar, welche im polarisirten Lichte die Farben
von citronengelb bis blinlichgrin durchlaufen. (Analyse. Ber,
9.23 pCt. H,0, 38.70pCt. Ba; gef. 9.24 und 9.22pCt. 1,0, 38.41 pCt. Ba.)
— Wasserfrei wird das Salz bei 155—160°. Die Formel ist:

Ce Hy NO, S0, OBaO + 2H, O.

Ein hellgelbes, dusserst feinkrystallinisches Bleisalz fillt aus dem
in fast farblosen Blittehen krystallisirenden sauren Kaliumsalze von
Nitroorthosulfiphenol nach der Neutralisirang mit NH, OH auf Zu-
satz von Bleiacetat. Ueberschiissiges Ammonhydroxyd erzeugt ein
rothes, wahrscheinlich basisches Bleisalz,
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Vergleichen wir die eben beschriebenen Salze der durch Nitri-
rung von Qrthosulfiphenol erhaltenen Nitrophenolsulfisiure mit den
entaprechenden Salzen der durch Sulfuritang von Paranitrophenol von
Post (diese Ber. V, 852) erhaltenen S#iure von derselben empiri-
schen Znnmmense'tzung, go sehen wir sofort, dass wir es auch mit
gwel vollkommen identischen S&uren bier zu thun haben, dass also
bei der Nitrirung von Orthosulfipheno! der Wasseratoff der sogenann-
Parastelle durch die Nitrogruppe vertreten worden ist, wihrend um-
gekebrt bei der Sulfurirung von Paranitrophenol die Sulfigrupe den
Wasserstoff der sog. Orthostelle verdriingt hat, welche Thatsachen ja
auch mit den von Hibner (diese Ber. VIII, 873) aufgesteliten Ge-
setemissigkeiten in Einklang stehen. — Meine Angaben weichen nur
in zwei Punkten von denen Post’s ab. Das von mir erhalten Barium-
salz hat 2 Mol, Krystallwasser, wihrend das von Post dargestellte
Barium-8alz nur ein Mol. Hy O haben soll; ich habe indessen mirgends
eine Angabe liber die Temperatur, bei der das Krystallwasser ent-
weichen soll, gefunden. Ferner verliert mach Post das Calciumsalz
von Nitrosulfiphenol sein Krystallwasssr erst bei 270°, wihrend ich
eine Temperatur von 240° schon zu hoch fand.

Ieh erlaube mir kein Urtheil dariiber, ob bei der Nitrirung von
Ortbosulfiphenolkalium auch noch ein Orthonitroorthosulfiphenol neben-
bei entstanden ist, was der Theorie nach médglich erscheint; jedenfalls
kann sich dieses nur in geringer Menge gebildet haben.

In den Laugen des Calciumsalzes ist noeh ein rothes, in kaltem
Wasser sehr leicht 16sliches Salz enthalten, welches ich big jetst nicht
gut krystallisirt bekommen konnte.

19. FPord. Tiemann und Benno Mendelsohn: Zur Kenntniss
der Bestandtheile des Buchenholstheerkreosots.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCVIIL)
Vorgetragen in der Sitzang von Hrn. Tiemann.

Die um 220° siedende Fraction der sauren Oele des Buchen-
holztheerkreosots besteht vornehmlich ans zwei verschiedenen Verbin-
dungen, aus Kreosol und Phlorol. Wenn man 1 Vol. des obigen
Oeles in 1 Vol. Aether 188t und 14 bis 2 Vol. einer gesittigten
alkoholischen Kalilésung hinzufiigt, so scheidet sich der grdeste Theil
des Kreosols als festes Ksliumsalz aus und in der Mutterlauge bleibt
die Kaliumverbindung des Phlorols gemischt mit Kreosolkalium zuriick.

Wir haben uns seit lingerer Zeit damit beachiftigt, die Beziehun-
gen des Kreosols und Phlorols zu anderen Verbindungen ven be-
kannter Constitation niher festaustellen.





