77. A, W. Hofmann: Ueber dreisdurige Phenole im Buchenholz-
theerdl und iiber den Ursprung des. Cedrirets.
(Aus dem Berl. Univ.-Labor. CCCLIX.)
(Vorgetragen in der Sitzung wom Verfasser.)

Unter dem Namen Cedriret hat Reichenbach!) vor mehr als
40 Jahren einen schénen Korper beschrieben, welcher sich unter
gewissen Umstinden aus den Producten der trockenen Destillation
des Holzes bildet. Vor einigen Jahren ist diese Substanz Gegenstand
einer umfassenden Arbeit des Hrn. Liebermannu 2?) gewesen, welcher
die chemische Structur derselben mit bewundernswerther Schiirfe klar-
gelegt hat. Hrn. Liebermann war ein im Holzessig anftretender
krystallinischer Korper zugegangen, dessen Identitit mit dem von
Reichenbach ans dem Buchenholztheerél gewonnenen Cedriret er
nicht alsbald erkannte; er hat ihn deshalb mit dem neuen Namen Coeru-
lignon belegt, welcher an die Abstammung der Materie und an die
Eigenschaft derselben erinnern soll, sich in Schwefelsiure mit korn-
blumenblauer Farbe zu l6sen. Jetzt, nachdem die Identitit beider
Substanzen nicht linger bezweifelt wird, dirfte Mancher geneigt sein,
nach dem alten Namen zuriickzugreifen, welchen der Entdecker recht
charakteristisch gewiihlt hat, [von cedrium (Theerwasser) und rete
(Netz), weil sich die Krystalle netzartig ausbreiten], zumal er iiberdies
den Vortheil grdsserer Kiirze bietet,

Ueber den Ursprung des Cedrirets oder Coerulignons war man
bisher im Dunkeln geblieben. Man wusste nur, dass der Kérper durch
Oxydation aus den Destillationsproducten des Holzes entsteht. Lieber-
mann hatte vergeblich versucht die Muttersubstanz desselben in einem
ihm zur Verfigung stehenden Buchenholztheerkreosot aufzufinden, und
erst einige Jahre spiter setzte mich ein glicklicher Zufall in den Besitz
eines Holztheerdls, aus welchem ich reichliche Mengen von Cedriret
gewinnen konnte. Die Feststellung der Abkunft dieses Kdrpers schien
somit eine verhiltnissmissig leichte Aufgabe zu sein. Der schnellen
Lisung derselben hat sich gleichwohl eine seltsame Combination von
Schwierigkeiten entgegengestellt, so dass wiederholte Anldufe genom-
men werden mussten, um dieselben zu iberwinden. Einerseits war
Hr. Georg Krell zu Riibeland im Harz, dem ich die Probe des Ce-
driret liefernden Oeles verdanke, nicht im Stande mir grdssere Mengen
desselben zu verschaffen, andererseits enthielten in den Werkstitten
des Vereins fiir chemische Industrie in Mainz gewonnene, hochsiedende
Buchenholztheertle, die mir die HH. Prof, Fresenius in Wiesbaden
und Dr. G. Rumpf in Frankfurt a. M. mit liebenswiirdiger Bereit-

1) Reichenbach, Berzelius, Jahresber. XV, 408.
2) Liebermann, Lieb. Ann. CLXIX, 221.
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willigkeit in reichlichster Menge zur Verfligung stellten, den Kor-
per, welcher mich besonders interessirte, leider in nur sehr geringer
Quantitit. Meine Arbeit nahm in der That einen giinstigeren Verlauf
erst, als es mir gelungen war, Hrn. Adolf Gritzel in Hannover,
welcher der Industrie des Buchenholztheers seit Jahren seine Aufmerk-
samkeit schenkt, fir die Aufgabe zu interessiren. Mit unermiidlicher
Ausdauer, fiir die ich ihm nicht dankbar genug sein kann, hat mir
derselbe Probe um Probe der in seiner Fabrik gewonnenen Oele
gesendet, bis die rechte gefunden war. Aber diese Oele waren immer
noch so complexer Natur, dass ich auch jetzt noch kaum zum Ziele
gelangt sein wiirde, wenn mir nicht die HH. DDr. Gustav Krimer
und Adolf Bannow in freundschaftlichster Weise die grossartigen
Hiilfsmitte] des Kahlbaum’schen Etablissements fiir die fabrikmissige
Bearbeitung einer grossen Menge des von Hrn. Gritzel bereiteten
Rohmaterials zur freien Verfiigung gestellt hitten. Endlich ist es mir
eine angenehme Pflicht, in Dankbarkeit der Geschicklichkeit, des Eifers
und der Thatkraft zu gedenken, mit welchen mich Hr. Dr. Georg
Korner bei dieser langwierigen Arbeit unterstiitzt hat und noch
unterstiitzt.

Es ist nicht meine Absicht, an dieser Stelle die zahlreichen oft
umstéindlichen Operationen zu beschreiben, mit Hiilfe deren es gelungen
ist, die Natur des hochsiedenden Buchenholztheerdls aufzukliren. Ich
muss mich hier darauf beschrinken, einige allgemeine Gesichtspunkte,
zu denen die Untersuchung gefiihrt hat, niher zu bezeichnen, dann
aber, dem Titcl dieser Note entsprechend, aus der Summe der beob-
achteten Thatsachen diejenigen auszuscheiden, welche auf die Bildung
des Cedrirets Bezug haben.

Wenn wir die zahlreichen Untersuchungen iiber das Buchenholz-
theers] iiberblicken, welche wir Reichenbach, v. Gorup-Besanez,
Hlasiwetz, Hugo Miiller, Duclos, Marasse, endlich Tiemann
undMendelsobn verdanken, so kann man sagen, dass sich diese Materie,
soweit sie bekannt ist, als ein Gemenge einsduriger und zweisduriger
Phenole beziehungsweise ihrer Methylderivate darstellt. Die Gegen-
wart einerseits von Phenol, Kresol und Phlorol (letzteres als Methyl-
iither), andererscits von Brenzcatechin, Homobrenzcatechin (beide als
Methyldther) ist iiber allen Zweifel festgestelit. Man durfte daber
in den hochsiedenden Fractionen des Holztheers zunédchst die hohe-
ren Homologen der einsdurigen und zweisdurigen Phenole erwarten;
allein das Steigen des Siedepunktes konnte auch durch die Anwesen-
heit sanerstoffreicherer Verbindungen, also dreisiuriger und vielleicht
selbst noch mehrsiuriger Phenole bedingt sein.

Dies ist nun in der That der Fall; jedenfalls haben meine Ver-
suche in dem sauren, zwischen 240 und 290° siedenden Antheile des
von mir untersuchten Oeles auf das bestimmteste die Gegenwart einer
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ganzen Reihe solcher dreisfiurigen Phenolderivate nachgewiesen. Von

diesen sind bis jetzt die Endglieder der Reihe, nimlich die Verbin-
dungen

Cs Hy, Oy und C,;i Hig Oy
am genauesten erforscht worden.

Ueber den letztgenannten Korper, ein bei 285° siedendes, mit
den Alkalien krystallinische Salze bildendes Oel, habe ich der Gesell-
schaft schon friiber ') Mittheilung gemacht. Die Formel

Ci1 Hy6 Oy
war zunéichst durch die Analyse, dann aber auch durch die Unter-
suchung eines schén krystallisirenden, bei 108 —109° schmelzenden
Bromderivates von der Zusammensetzung
Cyy Hyy Bry Oy
festgestellt worden.

Bei den neuerdings ausgefiihrten Untersuchungen baben sich diese
Angaben vollkommen bestiitigt, es sind aber noch weitere Beobach-
tungen gemacht worden, welche einen tieferen Einblick in die Natur
des Oeles gestatten, Mit Essigsiiureanhydrid behandelt, verwandelt sich
dasselbe in eine bei 87% schmelzende Acetverbindung; in Wasser un-
l8slich, krystallisirt dieselbe aus Alkohol in schénen, weissen Pris-
men, welche die Zusammensetzung

Cy3Hy30, = Cy1Hy (C,H30) Oy
besitzen und mit Brom behandelt in ein bei 101.5—102.5° schmel-
zendes Bromderivat
Cys HygBry O, = €y Hy3 Br, (C;H30) 04
iibergehen.

Mit Benzoylchlorid liefert das Oel ein bei 91° schmelzendes Benzoyl-

derivat, welches jedoch noch nicht analysirt worden ist.

Mit concentrirter Salzsiure im geschlossenen Rohre bei 130°
behandelt, erleidet das bei 2850 siedende Oel sowobl als auch seine
Acetverbindung eine interessante Umbildung. Beim Oeffnen des
Rohres entweicht Chlormethyl in Strémen, und es bleibt eine ziemlich
dunkelgefirbte Fliissigkeit zuriick, welche durch Abdampfen auf dem
Wasserbade von Salzsiure thunlichst befreit, alimahlich krystallinisch
erstarrt. Durch Pressen zwischen Papier, Wiederauflosen in Wasser
und Abdampfen und Wiederholung dieser Operationen erhilt man den
neuen Korper allméhlich reiner, so dass durch Aufldsen in siedendem
Benzol und Erkalten der Fliissigkeit schone Prismen einer vollkommen
reinen Substanz gewonnen werden. Diese Krystalle schmelzen bei
79—809; sie sind in Wasser und Alkohol ausserordentlich, aber auch
in Aether noch sehr leicht 15slich, Eine alkalische Losung derselben

1y Hofmann, diess Berichte VIII, 66.
Berichte d. D, Chem, Gesellschaft. Jahrg. XL 28
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wird schnell gedunkelt. Die Analyse dieser Substanz fiihrte zu der
Formel
C,H,,0,.
Ihre Bildung ist somit nach der Gleichung
C,,H,;0;+2HCl =C,H;, 0, +2CH,; Cl
erfolgt.

Da nun die Fibigkeit, mit den Alkalien Salze zu bilden, sowie
die Existenz der oben angefiihrten Acetverbindung auf das Vorhan-
densein einer Hydroxylgruppe in dem urspriinglichen Oecle hindeutet,
so wird man dasselbe als den Dimethylither eines héheren Homo-
logons der Pyrogallussiure, und das entmethylirte Product als deren
hoheres Homologon selbst auffassen diirfen. Fir das Phenol und
seine Methylderivate und endlich die Acetverbindung ergeben sich so-
mit die Formeln:

oH 0 CH, 0 CH,
C,H, {OH C, Hy {OCH, C, H, (O CH,
od OH 0C,H,0

Erinnern wir uns ferner, dass sowobl in dem methylirten Phenol
selbst, als auch in seiner Acetverbindung noch 2 At. Wasserstoff durch
Brom ersetzt werden kénnen, so wird es sehr wahrscheinlich, dass
hier ein propylirtes Trioxybenzol, eine Propylpyrogallussiure mit
ihren Derivaten vorliegt:

OH (OCH, \OCH,
CeHy(C;H){OH  C,Hy(C,H))OCH;  C,H,(C,H,) OCH,
OH lon loC, H,0

Es darf aber nicht unerwihnt bleiben, dass die Propylgruppe bis
jetzt direct nicht nachgewiesen worden ist.

Der Dimethyldther der Propylpyrogallussiure — dieser Name sei
einstweilen gestattet — geht, wie auch schon friiher bemerkt wurde 1),
durch Oxydation in einen schénen chinonartigen Korper

Cs Hy O,
iiber, welcher in gelben Nadeln krystallisirt. Die Chinonnatur giebt
sich durch Bildung eines bei 160° schmelzenden Hydrochinons
Cgs Hyo Oy
unzweideutig zau erkennen. Wahrscheinlich hat man es hier mit dem
Methylderivate eines Dioxychinons und seiner Hydroverbindung zu thun
OCH; O OCH H
Cs Hy iocHi o uwd CiHyjgcn ot

Hierfiir spricht ausser Griinden, welche weiter unten angefiihrt
werden sollen, die Bildung eines schinen, in rothen, bei 175°
schmelzenden Nadeln krystallisirenden Bromderivates, welches ebenso

1) Loc. cit. sup.
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wie der Propylpyrogallussiureither und seine Acetverbindung 2 At,
Brom im Molecul enthilt, also durch die Formel

OCH; O
CeBri{oon’ O
ausgedriickt werden kann,

Von dem Chinon sei noch bemerkt, dass es mit dem Hydro-
chinon eine in schénen, rothen Nadeln krystallisirende intermediire
Verbindung bildet, und dass sich das Hydrochinon mit Benzoylchlorid
zu einer in Wasser unlGslichen, bei 245° schmelzenden, in Alkohol
dusserst schwer 16slichen Verbindung

Cq Hg{ggﬂa OC,H,0
H; OC;H;0
einigt, welche sich aus einer Mischung von Nitrobenzol und Alkohol
umkrystallisiren ldsst.

Das Hydrochinon liefert auch zwei krystallinische Acetverbin-
dungen, nidmlich eine mit Eisessig, die andere mit Essigsidureanhydrid
oder Chloracetyl. Beide sind in Alkohol leicht, in Wasser schwer
16slich; aus siedendem Wasser krystallisiren sie in feinen Nadeln. Sie
unterscheiden sich aber in ihren Schmelzpunkten; wihrend die erstere
bei 132—133° schmilzt, liegt der Schmelzpunkt der letzteren bei 1289.
Die mit Eisessig dargestellte 16st sich iiberdies mit schén laubgriiner
Farbe in concentrirter Schwefelsiure, eine Eigenschaft, welche der
mit Essigsiureanhydrid gewonnenen abgeht. Letztere ist analysirt
worden; die erhaltenen Zahlen zeigen, dass eine acetylirte Verbindung
vorliegt; es lidsst sich aber durch die Analyse allein nicht entscheiden,
ob das Hydrochinon die Acetylgruppe einmal oder zweimal aufgenom-
men hat, da beiden Acetylderivaten dieselbe procentische Zusammen-
setzung zukommt.

Soviel iiber das obere Glied der Reibe von Trihydroxylbenzolen,
welche in dem hochsiedenden Buchenholztheerdl enthalten sind.

(Grosse Miihe hat die Reindarstellung des unteren Gliedes der

Reihe, der Verbindung
Cs Hy Oy
gekostet. Geduldigstes Fractioniren fiihrte nicht zum Ziele. Etwas
giinstiger gestalteten sich die Verbiltnisse, als die Fraction 250—2709,
welche bei der Oxydation reichliche Mengen von Cedriret lieferte,
durch Behandlung mit Benzoylehlorid benzoylirt, and das gebildete
krystallinische Product fleissig umkrystallisirt wurde. Man erhielt
schliesslich Krystalle, welche zwischen 107 und 110° schmolzen, sich
aber immer noch als ein Gemenge erwiesen. Das durch Alkali in
Freiheit gesetzte und durch Siuren aus dem zunichst gebildeten Alkali-
galze wieder ausgeschiedene Oel war weit entfernt ein reiner Kérper
zu sein. Es siedete zwischen 250 und 265°, allein in einer kalten
23*
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Januarnacht war es zu einer Masse von Krystallen erstarrt. Diese
wurden abgesaugt, gepresst und schliesslich aus siedendem Wasser
umkrystallisirt. Auf diese Weise wurden prachtvolle, weisse Prismen
erhalten, welche bei 51—529 schmolzen und bei 2539 constant siedeten.
Mit Kali- oder Natronlauge in Beriihrung gebracht, bildeten sie schon
krystallinische Salze, welche sich an der Luft nicht mehr schwirzten.
Der Analysc unterworfen, gab die krystallisirte Substanz Zahlen,
welche der Formel
Cs Hy Oy

entsprechen., Mit diesem Ausdruck stimmt auch das Gasvolumgewicht,
welches bei der Siedetemperatur des Anilins in der Barometerleere
genommen wurde. So ergab sich die Zahl 77.6; das berechnete Gas-
volumgewicht ist 77.

Concentrirte Salzsiiure zerlegt das krystallisirte Product schon
bei der Temperatur des siedenden Wassers. Nach zwdlf Stunden
entwichen beim Oeffnen des geschlossenen Rohres reichliche Mengen
von Chlormethyl, und beim Eindampfen des braunen Riickstandes
schossen schdne prismatische Krystalle an, welche zuniichst aus Wasser
und schliesslich aus siedendem Benzol, in dem sie nicht eben reichlich
18slich sind, umkrystallisirt wurden. So gewann man schéne weisse
Nadeln, deren Analyse zu der Formel

Cy Hy Oy

fihrte. Dies ist aber die Formel der Pyrogallussgure, und mit den
Eigenschaften der letzteren stimmen auch diejenigen des aus dem
Bachenholztheersl abstammenden Kérpers vollkommen iiberein. Um
sicher zu gehen, wurde noch das mit der Pyrogallussiure isomere Phloro-
glucin dargestellt und mit dem durch Entmethylirung gewonnenen Kor-
per verglichen. Sie zeigen Unterschiede, die nicht grisser gedacht
werden kdnnen.

Angesichts dieser Resultate ldsst sich nicht bezweifeln, dass in
dem bei 51-—52° schmelzbaren Kérper, aus welchem die Pyrogallussiure
durch Entmethylirung entstanden war, der Dimethylither der Pyrogal-
lusséiure vorliegt :

OCH,
Cg H,, 0, = C, H, |OCH,
OH

Mit dieser Erkenntniss war aber auch die Frage, zu deren Beant-
wortung die beschriebenen Versuche urspriinglich unternommen worden
waren, in befriedigender Weise gelost.

Aus den Spaltungsproducten des Cedrirets oder Cérulignons, welche
Hr. Liebermann mit so schénem Erfolge studirt hat, weiss man,
dags dieser Korper ein Derivat des Diphenyls ist, ein Diphenyl, wel-
ches sechs Hydroxylgruppen aufgenommen hat, von denen vier me-
thylirt sind und zwei unter Wasserstoffverlust das fiir die Chinone
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charakteristische Paar von Saunerstoffatomen zurtickgelassen haben. DBei
dem Uebergang des pyrogallussauren Dimethylithers in Cedriret werden
aus 2 Mol. des letzteren unter Aufnabme von 2 At, Sauerstoff 2 Mol.
Wasser abgespalten.

2C4H,, 0, +20 = C; H,; Oy +2H, O.

Was nun den Mechanismus dieser Umbildung anlangt, so kann
man sich denken, dass zunichst, in einer ersten Phase der Reaction,
die beiden Wasserstoffatome der unverdnderten Hydroxylgruppen oxy-
dirt werden, so dass die Fragmente der Dimethylithermolecule mit
ihren Sauerstoffatomen aneinanderhaften, indem ein Kérper

(O CHy),
C,H,; 0

Ce Hy

o)
(0 CHy),

zu Stande kommt, und dass sich endlich, in einer zweiten Phase, zwei
weitere Wasserstoffatome, diesmal aus dem Benzolkern, durch Oxyda-
tion entfernen, wodurch eine Bindung auch zwischen den Kohlen-
stoffatomen der Benzolkerne vermittelt wird.

Es sei aber gleich bemerkt, dass das hier angedeutete interme-
didre Product vor der Hand nur der Speculation angehért.

Die Umbildung des pyrogallussauren Dimethylithers in Cedriret
lésst sich durch die verschiedensten Oxydationsmittel bewerkstelligen.
Am schdnsten gelingt der Versuch durch Bebandlung einer Losung
des Aethers in Eisessig mit Kaliumbichromat. Die Mischung erwirmt
sich, und schon nach einigen Augenblicken erfiillt sich die Fliissigkeit
mit schénen Nadeln, welche im durchfallenden Lichte dunkelrothbraun
erscheinen, das auffallende Licht prachtvoll stahlblau reflectiren. Sehr
bequem lésst sich die Oxydation ausfiihren, wenn man den Dimethyl-
ither in Natronlauge 16st, die Losung mit einem Ueberschusse ven
Kaliumbichromat mischt und die zum Sieden erhitzte Mischung mit
Salzsiiure versetzt. Die Fliissigkeit gesteht alsdann zu einer roth-
braunen Masse verfilzter Nadeln. Aber auch Chlor, Brom, Jod, Sal-
peterssiure und selbst Eisenchlorid sowie rothes Blutlaugensalz bewirken
die Umbildung. Der Sauerstoff der Luft ibt weder auf die wiisserige,
noch auch auf die alkalische Losung des Aethers irgend welchen Ein-
fluss, und selbst ein ozonbeladener Luftstrom, wie er mit Hiilfe der
Siemens’schen Réhre erhalten wird, lésst die Losung des Aethers
vollig unverindert.
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Ein quantitativer Versuch ist mit Eisenchlorid ausgefiihrt worden.
Da das Cedriret so gut wie unldslich in Wasser ist, so wurde die
wisserige Losung des Dimethylithers einfach mit einem Ueberschuss
von Eisenchlorid zum Sieden erhitzt und das ausgeschiedene Cedrirct
nach dem Erkalten abfiltrirt und gewogen. Die Ausbeute betrug
97.2 pCt. des angewendeten Aethers, wihrend im Sinne der oben
gegebenen Gleichung 98.7 pCt. hitten erhalten werden sollen,

Noch blieb zu versuchen, auch von der Pyrogallussiure aus-
gehend za dem Cedriret zu gelangen. Zu dem Ende war die Pyro-
gallussiiure zu #therificiren. Versuche {iber die Aethyldther der Pyro-
gallussiure liegen bereits vor. Dicselben sind von Hrn. R. Benedikt )
angestellt worden.

Die Methyldther hat man bis jetzt nicht untersucht, lhre Darstel-
lung ist nicht ganz leicht. Da es fiir den vorliegenden Zweck zunichst
von besonderem Interesse war, den Dimethylither zu gewinnen, so
wurde eine Mischung von 1 Mol. Pyrogallussiure, 2 Mol. Kaliumhy-
droxyd und 2 Mol. Jodmethyl in absolutem Methylalkohol geldst und
die Mischung 4—5 Stunden einer Temperatur von 150—160° ausge-
setzt. Die Fliissigkeit, welche reichliche Mengen von Jodkalium
enthilt, wurde alsdann zur Verjagung des Alkohols auf dem Wasser-
bade verdampft. Der Riickstand mit Sdure versetzt gab an Aether
ein dunkelbraunes Oel ab, welches bei der Behandlung mit Eisessig
und Kaliumbichromat bereits unzweideutig Cedriret lieferte. Zur
Reinigung wurde das rohe Oel in Natronlauge gelést und die nahezu
schwarze Losung auf dem Wasserbade mehrmals zur Trockene ver-
dampft. Aether nimmt aus der so behandelten Substanz nach dem
Ansiuren die Dimethylverbindung schon wesentlich gereinigt auf; sie
hat genau den Geruch der aus dem Buchenholztheerdle gewonnenen
und setzt auch, obwohl immer noch braun gefirbt, nach einiger Zeit
farblose Krystalle ab. In eisessigsaurer Lésung mit Kaliumbichromat
versetzt, geht der gereinigte Dimethyldther augenblicklich in die stahl-
blau schillernden Nadeln von Cedriret tiber, welche sich in Schwefel-
sdurehydrat mit kornblumenblauer Farbe 16sen.

Die in der vorliegenden Skizze verzeichneten Ergebnisse laden
nach verschiedenen Richtungen zu weiteren Versuchen ein. Zunichst
scheint es von Interesse, zu erfahren, ob der Diithyldther der Pyro-
gallussdure ein dthylirtes Cedriret liefern wird. Dann aber verdienen
auch die Oxydationsproducte der primiren Aether der Pyrogallussiiure
untersucht zu werden. Endlich wird sich die Aufmerksamkeit der
Forscher auch dem von Aime Girard %) entdeckten, spéter von Hrn,
Wichelhaus3) studirten Oxydationsproduct der Pyrogallussiiure selbst

) R. Benedikt, diese Berichte IX, 125.
2) Aimé Girard, diese Berichte II, 562.
3) Wichelhaus, diese Berichte V, 848,
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wieder zalenken. Ich habe bereits in der angedeuteten Richiung ge-
arbeitet, verschiebe aber die Veréffentlichung des Beobachteten, bis
sich meine Erfahrungen mehr werden abgerundet haben.

Ich muss jedoch, ehe ich diese Mittheilung schliesse, noch einer be-
merkenswerthen Modification gedenken, welche die Oxydation des
pyrogallussauren Dimethylithers zeigt, wenn man in die noch intacte
Hydroxylgruppe desselben Atomcomplexe einfiihrt. Digerirt man den
Acther mehrere Stunden bei 100° mit Essigsidureanhydrid, so entsteht
eine zihe Acetverbindung, welche bis jetzt nicht krystallisirt erhalten
worden ist. Ich bin daher nicht im Stande, die Zusammensetzung
der entstandenen Verbindung anzugeben; aber man ist wohl von der
Wahrheit nicht sehr entfernt, wenn man sie als

OCH,
Cs H; O CH,

OC; Hy;O
anspricht, Die gelinderen Oxydationsmittel, welche den Dimethyldther
selbst mit solcher Leichtigkeit oxydiren, sind auf diese Acetverbindung
ohne Einfluss. Erst wenn man zu der Mischung desselben mit Eisessig
und Kaliumbichromat verdiinnte Schwefelsiure zufiigt, erfolgt die Oxy-
dation des Korpers, aber es bildet sich in diesem Falle keine Spur
von Cedriret, sondern es scheidet sich aus der Flissigkeit dasselbe
gelbe Chinon aus, welches —— wie bereits oben bemerkt worden ist —
aus dem Dimethyldther der Propylpyrogallussiure entsteht. Dasg Chinon
wurde mit Hiilfe der charakteristisch carmoisinrothen Farbe, welche
es der concentrirten Schwefelsiiure ertheilt, und durch Ueberfiihrung
in das farblose Hydrochinon vom Schmelzpunkt 160° identificirt.
Versetzt man andererseits die Losung der Acetverbindung in Eisessig
nach der Zufiigung von Kaliumbichromat mit concentrirter Schwefel-
siure, so erscheinen alsbald wieder Cedriretkrystalle, offenbar weil
die starke Sdure die Acetverbindung zerstért und den Dimethyl-
dther zurickbildet.

Diese Versuche werfen einerseits ein willkommenes Streiflicht auf
die Bildung des Cedrirets, andererseits bestiitigen sie in ungezwun-
gener Weise die Ansicht, welche oben iber die Natur des gelben
Chinons ausgesprochen worden ist. Die Abwesenheit einer unverinderten
Hydroxylgruppe in der Acetverbindung schliesst die Nothwendigkeit
einer Condensation aus; es ist kein zwingender Grund mehr vorbanden,
welcher die Verschmelzung zweier Molecule

OCH,

C,H; yOCH,
bedingen konnte. Die beiden Sauerstoffatome wirken nicht mehr, wie
bei der Cedriretbildung, auf 2 Mol. der zu oxydirenden Verbindung,
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sondern nur noch auf 1 Mol,, indem sich Essigsiure und dimethoxy-
lirtes Chinon bildet,

0CH
CiH, |0CH, 20 = C,H, 5882 39 | 0,H,0.0H.
0C,H,0

Bereits oben ist erwdhnt worden, dass ausser dem pyrogallus-
sauren und dem propylpyrogallussauren Dimethylither andere #hnliche
Producte in dem sauren Theile des hochsiedenden Buchenholztheersls
auftreten. Ueber diese, sowie iiber mehrere andere Stoffe, welche im
Laufe der Untersuchung aus dem Theeréle isolirt worden sind, hoffe
ich der Gesellschaft in einer spiteren Note zu berichten.

78. A. W. Hofmann: Ueber die Darstellung der geschwefslten
Amide.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCLX.)

Im Laufe des verflossenen Sommers habe ich in der Gesellschaft!)
eine Notiz iiber den Thioformanilid mitgetheilt, welches durch die
RBinwirkung des Schwefelwasserstoffs auf Isocyanpheny! erhalten wurde

CNC;H; +H,8S = C;H, .CHS.HN,

Nach demselben Verfahren lassen sich die librigen substituirten
Thioformamide gewinnen. Ich habe eine Reihe dieser Kérper und
zumal die Toluyl- und Naphtylverbindung dargestellt und verfolge,
wie ich damals bereits andeutete, das Studium dieser Verbindangen.
Bei diesen Versuchen handelte es sich um eine bequeme Darstellungs-
weise; eine solche ist die Erzeugung aus den Isonitrilen nicht, denn,
wenn man auch von dem widerlichen Geruch absehen will, so liefert
diese Methode etwa nur 10— 12 pCt. der theoretischen Ausbeute,

Bald nach Veroffentlichung meiner Notiz iiber das Thioform-
anilid hat Hr. Bernthsen ?) gezeigt, dass man denselben Kérper
durch die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf das Methenyldi-
phenyldiamin darstellen kann, welches ich vor vielen Jahren bei dem
Studium der Einwirkung des Chloroforms auf das Anilin cntdeckte )
und spiter durch die Behandlung des ameisensauren Aniling mit
wasserentziehenden Mitteln in grésserer Menge gewonnen habe ¢)
Man erhilt zwar anf dem letztgenannten Wege recht erhebliche Quan-
tititen dieser Base, allein in Folge der leichten Zersetzbarkeit des Me-
thenyldiphenyldiamins, welches in saurer Losung alsbald in Anilin und
Amwmeisensiure zerfillt, lisst die Ausbeute doch noch vieles zu wiin-

1) Hofmann, Diese Berichte X, 1095.

2) Bernthsen, Diese Berichte X, 1241.

%) Hofmann, Lond. Roy. Soc. Proc. IX, 229.

4) Hofmann, Monatsber. d. Berl. Akad. 1865, 658.





