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Vergleichen wir die eben beachriebenen Salze der durch Nitri- 
rung von Orthoeulfiphenol erhaltenen Nitrophenolsulfieiiure mit den 
entbprechenden Salzen der durah Sulfurii ung von Paranitrophenol von 
P o a t  (dieee Ber. V, 852) erbaltenen SSure von deraelben empiri- 
d e n  Zunammeneebg, so eeben wir eofort, daaa wir e8 auch mit 
rwd  vollkommen identiechen SHhren bier zu thnn haben, dass also 
bei der Nithung von Orthoeul5phenol der  Wasaeretd der eogenann- 
Parastelle durch die Nitrogruppe vertreten worden i8t, wiihrend nm- 
gokehrt bei der Sulfurirung von Paranitrophenol die SulAgrupe den 
Waeaeratoff der eog. Orthoetelle verdriingt hat, welche Thatsachen ja 
auob mit den von Ri ibne r  (dieee Ber. VIII, 873) adgeetellten Ge- 
edcmbsigkeihn in Eioklang eteheo. - Meine Angaben weichea nnr 
in zwei Punkten von denen Post’e ab. Das von mir erhalten br ium- 
eels hat 2 Mol. KryetaUwasser, waihrend dae von P o s t  dargeetellts 
Bsrium-Selz our e h  Mol. H, 0 haben 8011; ich habe indeeeen mrgenda 
eine Angabe iiber die Tempqatur, bei der dae Eryetallwaseer ent- 
weiohen edl, gefnnden. Ferner verliert sach P o e t  dae Cdciumeals 
voo Nitroaolfipheool sein Kryetallwaesar erst bei 2700, wShrend ich 
eine Temperatar von 240° echon tu  hoch fand. 

Ich erlanbe mir kein Urtheil dariiber, ob bei der Nitrirung von 
Orthoenl6phenolkalium sach noch ein Orthonitroorthoeulflphenol neben- 
bei enbtanden iat, was der Theode nach rn8glich eracheint; jedenfalle 
kann eich d i e m  nur in geringer Menge gebildet haben. 

In den Laugen dea Calciumralees iet noch ein rothea, in kaltem 
Waeser eehr leicht liisliches Salz enthalten, welcbee ich big, jetzt nicht 
gut kryekrllisirt bekommen konnte. 

17. Ferd. Tiemann und Benno Mendelrohn: Znr Kenntnier 
der Bertsndtheile den Bnohenholrtheerlrreorotr. 

(An8 dem Berl. Univ.-Laborat. CCCVIIIJ 
Vorgetragen in der Sitzaog von Hrn. Tiemaon. 

Die um 220° aiedende Fraction der sauren Oele dee Buchen- 
bolztheerkreoeots beatebt vornehmlich an8 zwei verechiedenen Verbin- 
dungen, aue ETWEO~ und Phlorol. Wenn man 1 Vol. dee obigen 
Oelee in 1 Vol. Aether 18et und 14 bia 2 Vol. einer gesiittigten 
alkoholiechen Kalil8eung hincufigt, 80 acheidet eich der griieste Tbeil 
dee Ereoeols ale feetee Ealinmsalz aue und in der Mutterlauge bleibt 
die Kalinmverbindung dee Phlorols gemischt mit Kreoeolkalium ruriick. 

Wir haben una eeit Iiingerer Zeit damit beechiiftigt, die Beziehun- 
gen dee Kreoeole und Phlorole zu anderen Verbindungen von be- 
kannter Constitution niiher festaustellen. 



Ails 3em Kreosol dargestellte Verbindungen. 
Wir haben. bereite friiber l )  nachgewiesen, dass bei der Oxydation 

dea aue Krt?osolkalium mittelst Jodmethyls dargestellten Metbylkreosols 

C, H,f‘-O C h ,  DimethylprotocatechnsCure erbalten wird; der eina 

v ~ n  uns hat spater bei Gelegenheit einer Zusammcnstellung der der 
Vaniltinreihe angeharenden Verbindungen mitetbei l t  , dass es uns 
gelungen ist, das Kreosol auch in Vauillinsiiure iibersufiihren. Wir 
habcn zu dieseni Zwecke das Acetylkreosol dargestellt und dieses in 
schwach essigeaurer L6sung der Oxydation mit Kalinmpermanganat 
untcrworfen. 

Wir kommen aui die Bildung der Vanillinslure aus dem Icreosol 
nochmals zuruck, um die Bedingungen etwas ausfuhrlichcr darzulegeii, 
uuter denen sie erfolgt, und um die Resultate anzufiihrcn, welche wir 
bei der Analyse der von uns untersuchtcn Verbindungen erhalten 
haben. 

NCH 

‘.OCH, 

A c e t y l k r e o s o l  

Reinee, au8 dem festen Kaliumsalze abzeschiedenes und bei 220‘’ 
siedandee Rreosol wurde mit iiberschiissigem Efisigsiiureanhydrid 2 bis 
3 Standen am Riickflusskiihler gekocht. Hei dem Eingiesson des 
Reaotionspmductes in Wasser scbied sich ein schweres, helbgelb ge- 
Egrbtes Oel ab, welches wiederholt mit Waseer gewaechen und dwauf 
der  fractionirten Destillation unterwarfen wurde. Der grijsbere Thcil 
ging zwiecben 246-48” (uncorr.) uber, das Destillat war vollst~iudig 
farbloe. 

Die Verbindong wird durch die folgeuden hei der Elementar- 
analyse derselben erhaltenen Resultnte als Acetylkreosol charakterisirt. 

Theorie. Vereuch. 
c , ,  120 G6.W pCt. 67.00 pCt. 
HI, 12 6.66 - 6.98 - 

-~ 0 3  48 26.68 - 
180 100.00 pct .  

Dns Acetylkreosol ist in Wasser nlibezii uiiliislicli, durch VCI” 

diinnte Kalilauge wird es e r a  &i Iiingerem Kocheti g&st urid i i ,  

Kreoaolkslium und cRLigsaures Halium umgew:indelt. 
- 

I )  Diese Beriohte VIII, 1130. 
?) Ibiil. IX, 417. 
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Van i 11 1 ns &u r e 
* C O O H  

\OH 
C,HsO, - C6H3<-OCH3 

Das soeben beschriebene Acetylkreosol wurde in verdiinntsr Essig- 
siiure fein vurtheilt und ,darauf unter fortwiihrendem Umechiitteln mit 
einer auf 70--80° erhitzten Kaliurnpermanganatlosung (1 : 10) versetzt. 
Man wendet am besten einen geringen Ueberscbuse von Kalinmper- 
rnanganat an, muss aber wohl Aclit geben, dass nach dem Hinznfiigen 
derselben die Reaction der Fliissigkeit schwach sauer bleibt. Die von 
dem ausgescbiedenen Manganeuperoxydhydrat abfiltrirte Fliiesigkeit 
wiirde, um die aue dcm Acetylkreosol gebildete Acetosiiure zu ent- 
acetyliren mit Natronlauge bis zur alkalischen Reaction versetzt und 
auf ein geringea Volum eingedampft. 

Der  Init Schwefelslnre angesherten concer~trirteri Liisung entzog 
Aether beim Schiitteln Vanillinsiiure, welche nach dem Umkrystalli- 
siren aus Wasser constant bei 207O echmolz. 

Die Elementaranalyse der so dargestellten Vanillinlliinre fiihrte 
zu fdgenden Zahlen: 

Die 

Theorie. Versuch. 
1. 11. 

C, 9G 57.14 57.33 57.1 1 
4.77 5.22 5,lO 

0, 64 38.09 
168 100.00. 

Vanillinsiiure ist, wie wir') friiher geneigt haben, als 

- - Hs 8 

parabydroxylirte, metamethoxylirte BenzoGsiiure aufzufssseu. D a  die 
Vanillinsiiure aus dem Kreosol dadurch cntsteht, dass das am Benzol- 
kern desselbcn lraftendu Methyl in eiire Carboxylgruppe umgewandelt 
wird , so muss das Kreosol als parahydroxylirtes, metamethoxylirtes 
Toluol angesproehen werden. 3) 

I )  Diesc Berichte IX, 1278. 
9 V a n i I l i  n s aurer  A e t h y I a t he r. 

C OOC,  H, 
C , , H , , 0 4  = CsH3$. -OCH,  

,OH 
Wir babeii die Eigenscbaften der aus Kreosol, Eugeiiol und Coniferin er- 

haltenen Vaoilliusiureu vergleichsweiso untersiieht und vollstludig ideiitisch 
gefiinden. llei dieser Gelegeuheit hnben s i r  verschiedene Derivato der Vanillin- 
slore nnd iuiter dieseri aucli deli vnnillinsauren Aethylather dargestellt, welcher 
bislang noch nicht beschriebeii ist. 

Man erbalt denselbeu, wenn inan einen Strom trockner SalzsLure durch 
eine LGsung von Vanillinsaure in absolnteiii Aethylalkohol leitet. Die Flcssig- 
keit uimmt wihrend der Operation eiiie rothbrune Farbe an. Nach etwn ein- 
stindigem Dnrchleiten destillirt iniln den grBssten Theil des iiberschissigen 
Alkohols ah und giesst deu llkkstaiiil i n  krltes Wisser. Es scheidet sich 
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Aus dem Phlorol dargestellte Verbindungen. 
DM Phlorol ist aue der om 2200 eiedenden Fraction 

Oele dee Buchenbolztheers von Mar  aeee 1) ieolirt worden. 
der eauren 
Er kochte 

zn diesem Zweck die obige Fraction lhgere  Zeit mit Jodwaeaeretoff- 
siinre am Biickflueskiibler , entfernte den Ueherechuss d ieer  S h e  
durcb tbe i lwe iees  Abdestilliren nnd dnrch Waschen dee Reactione- 
prodoctee mit Waaeer u. 8. w,, unterwarf dae ansgeechiedene Oel der 
fractionirten Deetillation und eammelte die bei 220° destillirenden 
Aotheile desselben. Das vorhandene Kreosol wird bei dieser Behand- 
lung in  Homobreneeatechin iibergafiihrt. Letzteres ist nach Versnchen, 
welche der eine von uns in Gemeinachaft mit Brn. N a g a i  angestellt 
hat, ongemein leicht liielich in Wasser und ist daber von Hm. Ma-  
r a e s e  aue dem Reactionsproducte durch dae soeben erwante  Waschen 
mit Wasser ebenfalls entfernt worden. Maraese  hat gefunden, dase 
das Phlorol dea Buchenholetheers nach der Formel 0, HI, 0 zoeammen- 
geeebt ist. Das Phlorol, eine phenolartige Verbindung, muse nach 
der obigeo Formel entweder ein Aethyl- oder ein Dimethylphenol eein. 
Maraese  hiilt die letztere Annahme f i r  die wahmcheinlichere. 

Bei der im Vorstehenden erwiihnten Daretellung dee festen Kreoeol- 
kaliurpe aus der um 220° siedenden Fraction der eaaren Buchenhole- 
theeriil, geht das vorhandene Phlorol in die abgepresste alkoholisch- 
iitherieche Ueutlg fiber, welche nach den vorliegenden Untersuchungen 
aneeerdem nur noch Kreosolkalium, eowie eehr geringe Mengen von 
Quajacol- und Ereeolkalium enthalten kann. 

dabei ein schwdree Oel ab, welches vom Wasser maglichst getrennt nod 
destillirt wird. Dasrelbe siedet in  reinem Zustando constant bei 291 - 93O 
(uncorr.). Das Destillat ist eine farblose, leicht bewegliche Fllssigkeit, so 
laoge seine Temperatur mindestens 50° betrigt , bei oiederen W'8rmegradeo 
wird es dicMlseig and erstarrt schlieeslich zn einer weissen Kpstallmasee, 
welche bei 440 wieder echmilzt. 

Die beschriebene Verbindung ist der vanillinsaure Aethyl%ther; die mit 
demselben angeetellten Elementaranalysen ffihrten zu folgeoden Zahlen: 

Theorie. Versach. 
0 1 0  120 61.22 pCt. 60.75 61.18 

6.12 - 6.20 6.33 - - H,, 12 
0 4  - 64 32.66 - 

196 1OOOOpCt. 
Der vanillinaaure AethylHthet ist in mbsig concentrirter kalter Alkslilaoge 

lhlich und wird aue diem LBsung durch rerdlnnte S'8uren uuverirndert wie- 
der abgeschieden; kocbt man die alkalische Liisuug aber, 80 tritt Verseifuog 
eio nod beim Hiomfigen ron SalzsBure oder Schwefelsiore wird uuomehr 
Vanillinsiiure geallt. 

Die Erwartung, daas die obige Verbindnnr wie der salicylsaure Methyl- 
Ether, das Oanltheriaoel, einen charakteristiechen Cf.eruch besitzen miichte. ist 
nicht in Erfiillung gegangen; die Substane ist nahezn geruchlos. 

Noch bemerken wir eotgegen einer Mheren Angabe, dase die absolut reina 
vaniliusiure rollsthdig gemclos iet. 

I )  Ann. Chem. Phmp. CLn, 75. 
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Da uns die Umsetzungsproducte, welche bei dern folgenden von 
uns eingeschlagenen Wege aus dem Kreosol, Guajacol und Kresol 
entstehen konnten, genau bekannt waren, so haben wir bei der Dar- 
stellung von Derivaten des Phlorols von einer rorberigen Isolirung 
deaselbcn Abstand genommen und die pblorolhaltigen Mutterlaugen 
2irect weiter vernrbeitet. 

Met 11 y 1 p b l o  r o 1. 
Wir vermischten dieselbeti niit Wasser, verjagten den Alkohol-Aether 

durch Verdampfen auf dem Wasserbade, eiiuerten die Euriickbleibende 
waserige Meung mit Salmilure an und entzogen dereelben die aus- 
geschiedenen eauren Oele durch Auaschiitteln mit Aether. Das nach 
dem Verdampfen dee Aethere euriickbleibende Oel lieferte bei der 
Destillation reicbliche Meogen einer um 220° siedenden Fraction, 

welche nach dem ohen gegebenen Erliiuterungen vornehmlich aus 
l’blorol und kleinen Merigen von Kreosol u. a. w. bestehen muss. Es 
ecbied sicb daraus, wenn man eie in Aetber liiste und mit concentrirter 
Kalilauge vermtzte, kein festes Kreosolkalipn mebr ab. Um einfacbe 
Oxydationsproducte der vorbandenen phenolartigen Substanzen erhalten 
zu kiinnen, haben wir diem in ihre neutralen Motbylilther verwandelt. 
Die obige Fraction wnrde zu dieaem Zweclre zuaammen mit Kalium- 
bydrat , Jodmethyl nod Methylalkobol einige Stunden am Riickfluee- 
kiihler gekocht. Bei der Berechnung der niitbigen Mengen von K a l b -  
bydrat nod Jodmethyl wurde dae Molekulargewicht dee Phlorols EU 
Grunde gelegt. Aus  dem Reactionsproduct veijagte man den giiseten 
Theil dea Methylalkobols durcb Verdampfen aof dem Wasserbade. 
Auf Zusatz von Waeser ecbied eich nun ein aehweres, in Alkalilauge 
unliislichee, indifferent- Oel ab, welches cwiecken 191-218O eiedete. 

Durclh wiederbolte Deatillation wurde dassalbe in eine @heere 
Menge eioer om 200° und eine kleinere Menge einer nm 215O eieden- 
den Fraction (Methylkreod) zerlegt, In der ersteren musete das 
Metbplphlorol enthdten win. 

O x y  p b t als il u re. 
Wir habea diese daber alsbald der Oxydation init einer verdiinnten 

Kaliumpermenganatliisung unterworfen. l o  Theil des Oeles wurde in 
etwa 20 Theilen Wassere vertheilt und mit iiberechiiesiger Kalium- 
permanganatl6eung (1 : 40) am Riickflusskiihler gelrocbt. Die roo dem 
ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydrst abfiltrirte Fhsigkei t  wurde 
auf ein geringes Volum eingedampft, angesauert und mit Aether ausge- 
scbiittelt. Der Aetber hioterliees beim Yerduoeten ein Siiurege- 
miscb , an8 welchem bei wiederholtem Umkrystallieiren kein ein- 
boidichee Product ieolirt werden konmte. Die erhaltene SubEtaUe 
schnrok sum Theil bei 172O (dem Gcbmelrpunkt der a118 Methyl- 
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kreosol entetehenden Dimethylprotoratechusaure), zum Tbeil iiber 200O. 
Da die methoxylirten Sauren sich nicht ron einander trennen liessen, 
haben wir dieselben entmethylirt. Das o3ige Siiuregemisch wurdc 
zu diesem Zweck kurze Zeit mit Kaliumhydrat geschmolzen. Ails der 
LBsung der erkalteten Schmelze in wenig Wnsser schied Salzsliure 
eine krystallinische SBure ab,  welche von der Liisung alsbald durch 
Filtriren getreniit wurde. 

Diesdhe ist nabezn unliislich in kaltem, sehr wenig lijslich in  
heissem Wasaer, leichter 16slich in Alkohol und Aether. Ihre wiis- 
eerige Lijsnng gab mit Eisenchlorid eine rothviolette Reaction, ihi* 
Scbmeltpaxikt lag um 300°. Bei einem Vergleich erwies sich die von 
uns erhaltene Siiiire identisch mit der ron O e t ' )  aus S a l i c y l s h e  
dargestellten Phenoldicnrbonsaure (Oxyphtalsiiure). 

Die Elementarrtn:ilyse der mehrfach umkrystallisirteri Oxyphtnl- 
siiure ails Holztheer fiihrte zu folgenden Zahlen : 

Theorie. Yersnrh. 

3 .3)  4.01 
C ,  96 52.74 52.12 

0, 80 43.96 - 
H6 

182 
Die obige Oxypbtalesuie kann nur ails dem Phlorol und zwar 

durch Oxydation von zwei am Benzolkern desselben haftrnden 
hlethylgtnppcn entstanden sein j des Phlorol der Bucheiiholztheers 

C , H , , , O  nwss danach als ein Oxyxylol c6 H , i - C H ,  aufgefasst 
' \OH 

werden. Das mit diesem Phorol isomere Aethylphenol wiirde bei der 
Oxgdation eine Oxybenzoes~n~ c liefern, deren Kohlenstoff- und WnsRer- 
stoffgehalt (C = 50.87 pCt. und H = 4.34 pCt.) sehr erheblich von 
den oben gefundenen Zahlen abweich€. Es bleibt allerdinga fraglirli. 
ob das obige Pblorol von der 0 s  t'schen Oxyphtalsiiure abzuleiten ist, 
da bei einer Scbmelzoperation , wie wir sip vorgenomiuen hnben, 
leiclit eine Verschiebung der Carboxylgruppen innerhalb dec Molekiils 
eintreten kann. 

Dia von der Oxypbtalsiiore abfiltrirte Flussigkeit giebt Leiin 
Scbiitteln an Aether eine krystallisirbare Siibstanz ab, in welcher die 
Anweeenheit von Protacatechus$ure durch die charakteristische F' ,isen- 
chloridreaction angezeigt wurde. Es bt dies ein Beweis, dass in den 
von uns rrhaltenen methoxylirten Sauren Dimethylprotocntechi~~~iiire 
noch vorhanden war. 

Eine Pblorol genannte, ebenfalls nach der Formel C, H, ,  0 zu- 
srmmengesetzte und bei 220° siedende phendartigr Verbindung ist 

/CH, 

I )  Journ. pr. Chem. 1876. Rd.  14.  93. 
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darch trockene Destillatian van phloretinsaurem Kalk dargestellt 
worden. Da die Phloretinsiiurc vnn Kiirxier l )  und C o r b e t t a  durch 
Methylirung und syatcre Aboxydntion in Anissaure tbergefiihrt ist, 
SO kann dieselbe nur eine Kohleristoffseitenkette enthalten und daa 
daraus durch Kohlensaureabspaltung enstehcnde Pblorol muse als Aethyl- 
phenol angesprochen wwden. Das auf letztcre Weise dargestellte. 
Phlorol kann daher mit dem Phlorol des Ruchenholztheers (Oxyxylol) 
nur isomer und nicht identisch sein. 

18. Ferd. Tiemann u. Berm. Herefe ld:  Ueber Abkommlinge 
dee Paroxybenealdehyds. 

(Aus dem Berl. Univ.-Ltiborot. OCCIX.) 
Vorgetragen vou Hrn. T i e m ann. 

Der Paroxybenzaldebyd ist zuerst von R ii c k i n g 3) durch Di- 
gestion von Anisaldehyd mit Salzsiiure bei hiiberer Temperstur dar- 
gestellt worden; epiiter hat K. R e i m e r 3 )  in Gemeinscbaft mit den1 
einen von uns gezeigt, dass dieser Kiirper leicht und zwar nehen 
Salicylaldehyd erhalten wird , wenn mau Chloroform in rlkoholisclier 
L6seng auf Phenol einwirken liisst. Wir haben nach dem letzteren 
Verfahren den z u  den folgenden Versuchen benutzten Paroxybenz- 
aldehyd dargesteflt. Es hat  Rich dabei gezeigt, dass die besten Ans- 
beuten erhalten werden, menn man auf 10 Gewichtstheile Phenol 
etwa GO Gewichtstheile Natriumhydrat, geliist in mindestens der dnp- 
pelten Oewichtsmenge Wasser, so wie etwas mehr als eiue den1 
Phenol aquivalente Menge Chloroform anwendet. Wir haben auf diese 
Weise im Durchscbnitt aus 100 Gr. Phenol 10 Gr. reincn Paroxybenz- 
nldehyd erhalten. 

A n i s a 1 d e h  y d ( M  e tlr y l p a r o x y b e n z a 1 d e h  y d). 

Man gewinnt diese Verbindung, wenn man 4 Theilc Paroxybenr- 
aldehyd zusammen mit 2 Theilen Raliumbydrat in Metbylslkohol lost, 
dem Gemische 5 Theile Methyljodid hinzufiigt und dau Ganze am Riick- 
Ausskiihler mehrere Stunden 
Reactionsproduct rnit Wasser 
das iiberschfissige Methyljodid 

1) Diefie Berichte 1876, 660. 
2) Die80 Berichte IX, 627. 
2, Diem Berichte IX, 824. 

im Sieden erhiilt. Man versetzl das 
und verjagt den Mothylelkohol, sowie 
durch Verdampfen auf dem Waeserbade. 




