Orcin kommt demnach in der That die bereits von Vogt und Hen-

ninger vermuthete Constitution zu, welche durch die nachstehende
Formel ‘

CH,
!/' .\I
HO\ .OH

N

auszudriicken ist.

387. Ferd. Tiomann und Paul Koppe: Zur Kenntniss der
Bestandtheile des Holztheers.

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

Seitdem die umfassenden Arbeiten Reichenbach’s iiber den
Holztheer 2ur Entdeckung des Holztheerkreosots gefiihrt haben, ist
zumal dieses, d. h. der von 195—220° siedende saure Antheil des
Holztheers sehr wiederholt Gegenstand chemischer Untersuchungen
gewesen. E. von Gorup-Besanez 1) hat die Arbeiten ausfiihrlich
zusammengestellt, welche bis zum Jabhre 1867 zur Ermittelung der
cbemischen Natur des Holztheerkreosots und besonders zur Unter-
scheidung desselben von Phenol unternommen worden sind. Wir
fihren aus diesen Arbeiten nur an, dass H., Hlasiwetz ?) zuerst
das Kreosol als einen Bestandtheil des Holztheerkreosots nachge-
wiesen hat und dass das gleichzeitige Vorkommen von Guajacol,
welches Hlasiwetz 3) unter den Producten der trockenen Destillation
des Guajakharzes aufgefunden hat, in dem Holztheerkreosot von
E. von Gorup-Besanez 4) dargethan worden ist. Hugo Miiller 3)
hat die Resultate der Hlasiwetz’schen Untersuchung bestitigt und
gezeigt, dass aus dem Kreosol mittelst Jodwasserstoffsiure eine mit
dem Brenzcatechin verwandte Substanz (Homobrenzcatechin) darge-
stellt werden kann.

Dass das Guajacol der primdre Methylither des Brenzcatechins
jst, erhellt ans den Untersuchungen von Gorup-Besanez®),
Probst’), S. Marasse 8) und A. Baeyer ?), und dass das Kreosol
als ein homologes Guajacol aufzofassen ist, geht aus den citirten

1) Ann. Chem. Pharm. CXLIII, 129.

9) Anpn. Chem. Pharm. CVI, 339.

3) loc. cit.

4) loc. cit. sup.

8) Zeitschr. f. Chem. u. Pharm. 1864, S. 103.
8) loc. cit. sup.

7) Zeitschr. f. Chemie N. F. 1II, 8. 280.

8) Apn. Chem. Pharm. CLII, 69.

9) Diese Berichte VIIT, 154.
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Untersuchungen dieser Verbindung und zumal aus der angefiihrten
Beobachtung Hugo Miiller’s hervor.

Spiiter hat Max Biechele 1) das Holztheerkreosot wieder unter-
sucht und mehrere kreosolsulfonsaure Salze beschrieben. S. Ma-
rasse ?) hat gezeigt, dass in dem Holztheerkreosot ausser Guajacol
uud Kreosol auch Phenol und Homologe des Phenols (Parakresol
und Phlorol) vorkommen. Eine Untersuchung von W.Briuninger?)
sucht dagegen darzuthun, dass in manchen Holztheerkreosoten Phenol
und seine Homologen sich nur in &usserst geringer Menge befinden.
Benno Mendelsohn und der Eine von uns4) haben Homologe des
Phenols ebenfalls in dem Holztheerkreosot beobachtet und nachge-
wiesen, dass das darin vorhandene Phlorol bei der Oxydation in
a-Oxyisophtalsdure {ibergeht und daher ein nach der Formel

1 2 4
Ce Hy(OH)(CH,) (O )
zusammengesetztes Oxyxylol, d. h. a-Metaxylenol®) ist. Durch die
némliche Untersuchung ist das Kreosol als parahydroxylirtes, meta-
methoxylirtes Toluol charakterisirt und gleichzeitig festgestellt worden,
dass das k#ufliche Holztheerkreosot noch wesentliche Mengen indiffe-

renter Oele und unter diesen den Dimethylither des Homobrenz-
catechins enthalt,

Die Kenntniss der bei der trockenen Destillation des Holzes sich
bildenden sauren QOele ist endlich neuerdings durch Untersnchungen
von A. W. Hofmann ¢) wesentlich erweitert worden. Der genannte
Forscher hat nachgewiesen, dass in den hdber siedenden Antheilen
der sauren Holztheerdle saure Methyliither auch dreisiiuriger Phenole
vorhanden sind, und daraus den bei 51-—52° schmelzenden, bei 253¢
siedenden Dimethylither der Pyrogallussiure, den bei 36° schmelzen-
den und bei 265° siedenden Dimetbylither der Methylpyrogallussiure
und den bei 285° siedenden Dimethyldther der Propylpyrogallussiure
isolirt,

Wie aus den mitgetheilten Resultaten der angefiihrten Unter-
suchungen erhellt, sind zur Zeit als Bestandtheile der von 180° bis
3000 siedenden Antheile der sauren Holztheerdle die folgenden Ver-
bindungen mit Sicherheit nachgewiesen worden:

1 4
1) Phenol C H, (OH), 2) Parakresol C¢; H, (CHj;) (OH),
1 3 4
3) a-Metaxylenol (Phlorol) C¢Hy(CH,)(CH,)(OH), 4) Guajacol

1) Aon. Chem. Pharm. CLI, 104.

2) loec. cit.

) Ann. Chem. Pharm. CLXXXV, 889,

4) Diese Berichte VIII, 1186; X, 57.

5) Siehe auch Ferd. Tiemann, diese Berichte XII, 1838.

6) Diese Berichte VII, 78; VIII, 66; XI, 829, 1455; XII, 1871, 2216.
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1 2 1 3 4
C,H,(0OCH,)(OH), 5) Kreosol C;H,(CH,)(OCH,))(OH), 6) Di-
methylither der Pyrogallossiure C;Hy (OCH,)(OCH,)(OH), 7) Di-
methylither der Methylpyrogallussiiure (CH4)CH,(OCH;)(OCH;)(OH)
und 8) Dimethyldther der Propylpyrogallussiure

(C4H;)Cq H, (0 CH,)(OCH,)(OH).

Von den angefibrten Verbindungen sind durch blosses Fractio-
viren nur zwei aus den sauren HolztheerSlen einigermassen zu iso-
liren, nidmlich das Phenol und der Dimethylpropylpyrogallusséureither.
Das erstere siedet am niedrigsten, der letztere am hochsten von den
in Frage kommenden Kdrpern. Die iibrigen Verbindungen sind ent-
weder selbst durch charakteristische Eigenschaften oder dorch nahe
Beziehungen zu Substanzen von charakteristischen Eigenschaften aus-
gezeichnet. Das Parakresol ist durch Oxydation seines Methyldthers
leicht in Anissiiure, das a-Metaxylenol (Phlorol) durch eine geeignete
Oxydation in a-Oxyisophtalséure iiberzufibren, Guajacol nnd Kreosol
bilden in Alkohol-Aether nahezu unlésliche Kaliumsalze, der Dimethyl-
dther der Pyrogallusséinre geht, wie A. W, Hofmann !) gezeigt hat,
bei der Einwirkung oxydirender Agentien in Cedriret iiber und ein
Gemisch von Natriumhydrat und den Dimethylithern der Pyrogallus-
giure und der Methylpyrogallussiiure wird, wie derselbe Forscher?)
dargethan bat, duorch Erwiirmen an der Luft in pittakallsaures (eupit-
tonsaures) Natrium umgewandelt.

Durch die Feststellung der bezeichneten Eigenschaften und darch
die Ermittelung der angefiibrten Beziehungen ist ein leichter Nach-
weis der fraglichen Verbindungen in den sauren Holztheerdlen ermog-
licht worden.

Ein Jeder, welcher es einmal unternommen hat, einen der ge-
nannten Korper aus den sauren HolztheerSlen zu isoliren, wird dabei
zu der Ueberzeugung gekommen sein, dass man es in diesen Oelen
mit einem Gemisch zu thun hat, welches nicht nur die angefiibrten,
bereits charakterisirten Substanzen, sondern auch eine Reihe damit
isomerer und homologer Verbindungen enthilt. Dazu kommt, dass
die sauren Holztheerdle mit grosser Hartnickigkeit indifferente Qele
zoriickbalten. In letzteren ist, wie schon bemerkt, der Dimethylither
des Homobrenzcatechins nachgewiesen worden; es ist daher nicht
aunwahrscheinlich, dass sich unter den in den sauren Oelen aufgeldsten
indifferenten Oelen neutrale Aether auch von anderen ein- und mehr-
sdurigen Phenolen befinden.

Sind nun die sauren Holztheerble in der That ein technisch
unentwirrbares, nahezu gleichartiges Gemisch der verschiedenartigsten
Phenole, sowie von Methylathern dieser Phenole oder kommen darin

1) Diese Berichte XI, 385.
3) Diese Berichte XII, 1877.
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einzelne dieser Verbindungen in vorwiegender Menge vor? Die Be-
antwortung dieser Frage scheint uns fiir die Beurtheilung einer et-
waigen praktischen Verwendung der sauren Holztheerdle nicht ohne
Bedeutung zu sein.

Wir haben gemeinschaftlich eine Untersuchung begonnen, durch
welche ein Beitrag zur Klarstellung der soeben bezeichneten Ver-
hiltnisse geliefert werden soll, und theilen im Folgenden die ersten
bei dieser Untersuchung erhaltenen Resultate mit.

Wir bhaben uns bei unserer Arbeit vorliufig auf die bis 240¢
siedenden Antheile der sauren Holztheerdle beschrinkt. Dieselben sind
frei von den Dimethylithern der Pyrogallussiure und ibrer Homologen.

Das Robmaterial haben wir aus verschiedenen Quellen bezogen,
sind aber zomal Herrn Adolf Gritzel in Hannover fiir Ueberlassung
grosserer Mengen desselben zu bestem Danke verpflichtet. Wir haben
stets Proben von mindestens 5 kg in Arbeit genommen und die Zu-
sammensetzung des, verschiedenen Quellen entstammenden Rohmaterials
im Allgemeinen gleichartiger gefunden, als wir erwartet hatten. Noch
glauben wir hervorheben zu sollen, dass wir in den uns von Herrn
Gritzel iibersandten niedrig siedenden Antheilen der sauren Holz-
theerile die Anwesenheit nur sehr geringer Mengen von Phenol haben
constatiren konnen. Das von uns verarbeitete Material begann nach
geniigendem Reinigen und Trocknen fast immer erst um 195° zu
kochen; die folgenden Angaben beziehen sich daher auf die von
195—240° siedenden Antheile roher, saurer Holztheersle.

Verarbeitung der sauren Holztheergle.

Die in dem doppelten Volum Aether gelGsten sauren Oele werden
mit finfprocentiger Kalilauge geschiittelt, solange diese noch phenol-
artige Verbindungen aufnimmt. Die sauren Oele gehen dabei in die
Kalilauge iiber, wihrend die indifferenten Oele in dem Aether zuriick-
bleiben. Es ist nothwendig, eine verdiinnte Kalilauge anzuwenden,
da mit Hiilfe concentrirterer alkalischer Fliissigkeiten eine scharfe
Trennung der sauren und indifferenten Oele von einander nicht zu
bewirken ist.

Aus der iitherischen Losung wird der Aether abdestillirt, der
Riickstand léngere Zeit auf 110° erhitzt, um hartnickig zuriickge-
haltene Reste von Aether zu verjagen, und dann einer hiufig wieder-
holten fractionirten Destillation unterworfen. Es gelingt auf diese
Weise lange Zeit klar bleibende, hellgelb gefirbte Destillate zu er-
halten, welche in Alkalilauge unléslich sind, welche wir daher als in-
differente Oele bezeichnen und auf welche wir weiter unten zuriick-
kommen werden.
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Die verdiinnte Kalilauge, welche die in den Theerdlen vorhan-
denen phenolartigen Verbindungen enthélt, wird zur Abtrennung von
Spuren mechanisch mitgerissener indifferenter Oele wiederholt mit
reinem Aether geschiittelt und, wenn dieser derselben wahrnehmbare
Mengen von Oelen nicht mebr entziebt, mit Salzsiure angesduert.
Um die dadurch in Freiheit gesetzten Phenole mdglichst vollstindig
abzuscheiden, sittigt man die Fliiesigkeit zweckméssig mit Kochsalz
und nimmt die sauren Oele in Aether auf. Man wischt die itherische
Losung mit Wasser, um mitgerissene geringe Mengen von Koch-
salz u, s. w. abzutrennen, entfernt den Aether und das Wasser durch
Destillation und schliesslich durch Erhitzen des Riickstandes auf etwa
110° und siedet die dadurch gewonnenen saaren Qele einmal dber,
Man vermischt das Destillat mit seinem halben Volum Aether und
zwei Volumen einer gesittigten alkoholischen Kalilauge. Die Fliissig-
keit erwirmt sich dabei stark und gesteht in wenigen Minuten zu
einem gelben Krystallbrei. Sobald die Temperatur auf etwa 15° gesunken
ist, bringt man die Masse in ein Colirtuch aus starkem Leinenzeug
und setzt sie in einer Schraubenpresse einem allmiblich gesteigerten,
moglichst starken Druck aus. Wenn dabei Flissigkeit nicht mehr
austritt, wird der Druck aufgeboben, der im Colirtuch gebliebene
Brei gehérig durchgeknetet und von Neuem gepresst. Man wiederhoit
diese Operationen, bis' der Presskuchen Fliissigkeit nicht mehr aus-
giebt, vollkommen fest und dabei brickelig geworden ist und, zwischen
Fliesspapier gedrickt, keinen Fleck mebr erzeugt.

Aus der abgepressten Fliissigkeit werden Alkohol and Aether
abgedunstet. Nach Hinzofigen von etwas Wasser setzt man die in
dem Riickstand vorhandenen Phenole durch Salzsidare in Freiheit,
nimmt sie in Aether auf, siedet den Aether ab and unterwirft die
so isolirten Oele der Destillation.

Das Destillat wird in der beschriebenen Weise von Neuem mit
alkoholisch- itherischer Kalilauge behandelt. Man presst die ansge-
schiedenen Krystalle ab, setzt die in der Mutterlange vorhandenen
Phenole wieder in Freibeit, destillirt sie und wiederholt diese Ope-
rationen, bis man schliesslich Oele gewinat, ans denen durch alko-
holisch-éitherische Kalilauge Krystalle nicht mehr abgeschieden werden,
selbst wenn man das Gemisch lidngere Zeit einer Temperatur von
—15° aussetzt, und welche einer idtherischen Ldsung durch ganz ver-
diinote Kalilauge vollstindig entzogen werden. Wir bezeichnen diese
Oele vorliufig als Kresoldle, da sie Kresole und Homologe derselben
enthalten.

Wir haben die Behandlung mit alkoholisch-étherischer Kalilauge
oft finf bis sechsmal zu wiederholen gehabt, bis dieser Punkt er-
reicht war,
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Die bei dem Pressen in den Tachern zuriickgebliebenen Kry-
stallmassen sind von nahezu weisser Farbe und halten sich an der
Luft beliebig lange fast unveriindert, wenn man das Abpressen ge-
niigend weit getrieben hat. Sie besteben aus den bereits von Hlasi-
wetz!) und Gorup-Besanez?) dargestellten Kaliumverbindungen
des Guajacols und Kreosols und enthalten wahrscheinlich auch kleine
Mengen von Homologen dieser Verbindungen. Man 16st die Krystall-
kachen iu wenig Wasser, scheidet die phenolartigen Verbindungen
durch Salzsiure ab und unterwirft sie der Destillation. Das Destillat,
welches wir als Guajacolol bezeichnen wollen, enthdlt gewdhulich
noch Spuren indifferenter Verbindungen. Man lost es daher von
Neuem in Aether und entzieht der #therischen Ldsung die darin vor-
handenen sauren QOele durch fiinfprocentige Natroulauge. Das aus
der alkalischen Fliissigkeit durch Salzsdure abgeschiedene Guajacoldl
wird zar Abtrennung firbender Verunreinigungen bei gewdhnlicher
Temperatur circa 4 Stunden mit } Volum concentrirter Schwefelsiure
in Beriibrung gelassen. Man giesst die schwarz gewordene Fliissig-
keit in Wasser, wiischt das ausgeschiedene Oel wiederholt mit Wasser
und zuletzt mit Sodalésung, um die letzten Reste anhaftender Schwefel-
siure zu entfernen, trocknet es und unterwirft es danach der De-
stillation. Man erhilt dabei ein wasserklares, stark lichtbrechendes,
farbloses Destillat, welches sich jahrelang unveréndert hilt, wenn man
fiir eine vollstindige Abtrennung der Schwefelsiure Sorge getragen hat.

Auf die angegebene Weise sind die rohen, sauren, von 195 bis
240° siedenden Holztheerdle in

1) indifferente QOele,

2) Kresoléle und

3) Guajacoldle
gespalten. Es braucht kanm besonders bemerkt zu werden, dass die
vielen Reinigungsprocesse und wiederholten Destillationen sebr er-
hebliche Verluste zur Folge haben und dass aus diesem Grunde der
Gebalt der rohen, sauren Holztheerdle an den soeben erwihnten drei
Arten von Oelen sich nicht genau angeben lisst. Wir haben darauns
gewShnlich auf 20 Theile indifferenter Oele, 50 Theile Kresoléle und
30 Theile Guajacoléle gewounnen.

Jedes der obigen drei Oele haben wir bei verschiedenen Dar-
stellungen zwanzig bis dreissigmal einer methodischen fractionirten
Destillation unterworfen. Die in der angegebenen Weise gereinigten
Qele liessen sich vollstiindig Gbersieden, ohne dass dadurch irgendwie
zu beachtende Mengen von theerartigen, nicht obne Zersetzung destillir-

1) loec. cit.
?) loc. cit.
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baren Substanzen erzeugt warden, Soweit es sich um die indifferenten
QOele und die Kresolole handelt, ist es uns nicht gelungen, durch
fractionirte Destillation eine Anphbiufung der iibersiedenden Flissig-
keiten bei bestimmten Temperaturen zu bewirken; wohl aber haben
wir in Uebereinstimmung mit den Resultaten fritherer Arbeiten beob-
achtet, dass die Guajacoltle sich schliesslich bei 200° und um 220°
ansammeln. Von den von uns untersuchten Guajacolélen gingen etwa

zwei Drittel bis 210% diber, wihrend ein Drittel zwischen 210—240°
destillirte.

Nach den mebrfach erwihnten Ergebnissen der bisher angestellten
Untersuchungen ist es wahrscheinlich, dass in den indifferenten Oelen
neutrale Methylither verschiedensiiuriger Phenole vorkommen und
dass die Kresolole zam grossen Theile aus Kresol und Homologen
desselben bestehen. Es unterliegt ferner keinem Zweifel mehr, dass
in den Guajacolslen Guajacol und Kreosol sich befinden.

Um Anbaltspunkte fiir die Beantwortung der Frage zu gewinnen,
um welche der angedeuteten Verbindungen es sich bei den von uns
untersuchten Qelen handeln kénne, haben wir dieselben von 5 zu 5°?
in Fractionen gespalten und- von den einzelnen Fractionen das Gas-
volamgewicht bestimmt.

Wir haben das letztere stets nach A, W. Hofmann bei der Tem-
peratur des siedenden Anilins in der Barometerleere ermittelt, da uns
keines der in letzterer Zeit in so grosser Mannichfaltigkeit vorge-
schlagenen Verfahren zur Dampfdichtebestimmung gleich genaue Re-
sultate gegeben hat. Die Schiirfe der Bestimmungen ist aber von be-
sonderer Wichtigkeit, wenn es sich, wie im vorliegenden Falle, darum
bandelt, aus den Ergebnissen der Dampfdichtebestimmungen zu er-
schliessen, ob eine, bei bestimmter Temperatur siedende Flissigkeit
ein chemisches Individuum oder ein Gemenge von Verbindungen ist,
deren Moleculargewichte sich nur wenig von einander unterscheiden 1).

Die Bestimmung der Gasvolumgewichte der einzelnen Fractionen
der indifferenten Oele hat zu folgenden Ergebnissen gefiihrt:

1) Anmerkung. Es ist in der letzten Zeit vielfach #blich geworden, die Re-
sultate der Gasvolumgewichtsbestimmungen auf Luft und nicht mehr auf Wasser-
stoff zn beziehen. Es ist dies voraussichtlich geschehen, weil bei dem Beziehen
auf Luft die Unterschiede zwischen gefundenen und berechneten Wertheu etwa finf-
zehn mal kleiner als bei dem Beziehen auf Wasserstoff erscheinen; es hat dies aber
den Nachtheil, dass die Beziehungen zwischen Moleculargewicht und Gasvolum-
gewicht der fraglichen Substanzen nicht alsbald klar hervortreten, was bei dem
Beziehen auf Wasserstoff bekanntlich der Fall ist. Der Unterzeichnete glaubt, die
Aufmerksamkeit der Fachgenossen auf diesen Punkt lenken und sie einladen zu
sollen, den bezeichneten wirklichen Vortheil nicht linger dem angefithrten schein-
baren Vortheil zu opfern. Ferd. Tiemann.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. X1V. 129
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Siedepunkte Gasvolumgewichte.

der einzelnen Fractionen: IVersuch:l:
200 — 2049 61.17 61.39
205 — 2090 64.95 65.61
210 — 2140 67.84 67.94
215 — 219° 638.75 69.65
220 — 2240 72.06 72.28
225 — 229°¢ 73.42 73.22
230 — 2340 75.27 715.74
235 — 2490 76.25 176.63.

Methylither der Kresole kbnnen in den obigen Oelen nicht wohi
enthalten sein, da diese Verbindungen weit unter 200° sieden. Der
Dimethyldther des Brenzcatechins siedet bei 2059, sein Gasvolum-
gewicht betrigt 69, wihrend die bei 205—209° siedende Fraction ein
Gasvolumgewicht von 64.95 resp. 65.61 hat. Der Dimethylither des
Homobrenzcateching siedet bei 215% sein Gasvolumgewicht betrigt
76, wihrend die bei 215—219° siedende Fraction, in welcher diese
Verbindung frilher nachgewiesen worden ist, ein Gasvolumgewicht
von 68.75 resp. 69.65 hat.

Diese wenigen Beispiele mogen geniigen, um zu zeigen, dass die
indifferenten Qele keinenfalls ausschliesslich aus den Methyldthern der
in den Holztheerélen aufgefundenen Phenole bestehen; sie enthalten
voraussichtlich auch Kohlenwasserstoffe, und weitere Versuche sind
erforderlich, um eine Trennung zuniichst der verachiedenen Korper-
classen herbeizufiihren. Wir theilen die vorstehenden ebenso wie die
folgenden Resultate gleichwohl schon jetzt mit, weil wahrscheinlich
lingere Zeit bis zum Abschlicssen unserer Untersuchung vergehen
wird, and weil wir glauben, dass die angefiihrten Ergebnisse anderen
in gleicher Richtung arbeitenden Chemikern vielleicht von einigem
Nutzen sein kénnen.

Bei den mit den einzelnen Fractionen der Kresolole angestellten
Gasvolumgewichtsbestimmungen haben wir die nachstehenden Zahlen
erhalten:

Siedepunkte der einzelnen G“v%l::f:;: 1:chte.
Fractionen: 1 u m 1w v Vi
195—199° 56.8 56.1 — —_ —_ —
200—204° 58.3 57.3 57.9 58.3 59.3 58.2
205—209° 62.2 615 625 619 — —
210—214° 64.0 63.3 633 — — —
215—219° 66.9 663 671 — — —
220—224° 66.5 668 — — — —
225—229° 69.1 69.1 — — - —
230—234° 739 720 — — — —

235—240°" 759 768 — — - =
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In dem Folgenden stellen wir die Gasvolumgewichte und, soweit
sie uns bekannt sind, auch die Siedepunkte der Isomeren und Homo-
logen des Kreso!s zusammen:

Siedepunkte: Gasvolumgewichte:
Kresole
0 m p
C.H,(CH,)(OH) 1860 2010 1990 54
Xylenole
] am am ?
C.H,(CH,),(OH) 225 2115; 211 2115 61
Mesitylol
CyH,(CH,),(0H) 2200 68
C¢ H(CH,), (OH) — 75
C¢(CH,);,(OH) -_— 82

Wir fiigen dieser Zusammenstellung noch die Siedepunkte und
Dampfdichten von Tbymol und Carvacrol, welche sich méglicher
Weise unter obigen QOelen befinden kénnen, sowie besonders von
Guajacol und Kreosol hinzu, welche voraussichtlich in geringer Menge
darin noch vorbanden sind:

Siedepunkte: Gasvolumgewichte :
Thymol Carvacrol
C¢H,(C, H,)(CH,)(OH) 2300 2320 75
Guajacol
C,H,(OCH,)(OH) 9000 62
Kreosol
C¢H, (CH,)(0 CH,)(OH) 2200 69

Wenn mao in dieser Zusammenstellung die Gasvolumgewichte
derjenigen Substanzen, welche als Bestandtbeile der Kresoldle zuniichst
in Frage kommen, mit den Gasvolumgewichten der bei annihernd
gleicher Temperatur siedenden Fractionen der Kresoldle vergleicht, so
trifft man allerdings nicht auf vollstindig iibereinstimmende Werthe;
wohl aber ist auch ersichtlich, dass die Dampfdichten des Guajacols
und des Kreosols, welche Verbindungen man friiber fiir fast aus-
schliessliche Bestandtheile der fraglichen Holztheerdle hielt, erheblich
von denen der gleich siedenden Fractionen der Kresoldle abweichen,

Das m- und p-Kresol sieden um 200° und haben ein Gasvolam-
gewicht von 54. Das Guajacol destillirt bei derselben Temperatur,
sein Gasvolumgewicht betréigt 62.

Die Dampfdichte der bei 195—199° siedenden Fraction der
Kresoléle ist zu 56.4, der von 200 — 204° siedenden Fraction im
Mittel zu 58.3 gefunden worden. Es erhellt, dass diese Werthe zwischen

129*
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denen liegen, welche die Kresole und Guajacol verlangen. Man er-
sieht aus diesem Beispiel, dass die als Kresoldle bezeichneten sauren
QOele keineswegs ausschliesslich aus Kresolen und Homologen dessel-
ben bestehen, sondern noch durch andere Verbindungen, wahrscheinlich
Guajacol und Homologe desselben verunreinigt sind.

Wenn wesentlich nur die bezeichneten Verbindungen in Frage
kommen, 8o gestatten die angefiihrten Dampfdichten einen annihernden
Riickschluss auf die in den einzelnen Fractionen vorhandenen Mengen
derselben. Wir gehen auf diese Berechnung heute nicht niher ein,
weil vorher mit griosserer Sicherheit, als dies bis jetzt der Fall iat,
festgestellt sein muss, dass es sich wirklich nur um die erwihnten
Korper handelt. Wir gind mit dahin zielenden Versuchen beschiftigt
und hoffen dabei zumal die zur Zeit noch unbekannten, hgher methylirten
Phenole zu isoliren.

Bei den mit den einzelnen Fractionen der Guajacolle ange-
stellten Dampfdichtebestimmungen haben wir folgende Zahlen er-
halten:

Siedepunkte der einzelnen Gasv%l::l;‘&v:l:cht.
Fractionen: I I I v
200—204° 619 624 624 62.0
205—209° 64.1 64.1 63.2 —
210—214° 66.4 64.8 — —
215—219°0 68.3 67.0 — —
220—224° 68.6 69.1 — —
225—2290 704 69.1 69.3 —
230—2349 78.1 779 — —
235—240° 784 79.9 — —

Das Gasvolumgewicht des Guajacols betriigt 62, das des Kreosols
69 und das eines Homokreosols 76.

Aus der obigen Zusammenstellung ist ersichtlich, dass die bis
205° ibergehenden Fractionen wesentlich nur Guajacol enthalten, dass
von 215 — 225° fast reines Kreosol iibergeht und dass in den iiber
230° siedenden Fractionen, von welchen fibrigens nur geringe Men-
gen erhalten wurden, voraussichtlich ein Homokreosol resp. ein Di-
methylguajacol vorhanden ist.

Wir haben zunichst diejenigen Fractionen etwas eingehender
untersucht, welche den Dampfdichten nach aus reinem Guajacol und
aus reinem Kreosol bestehen.

Wir haben bei dieser Gelegenheit eine Anzahl von Abk&mmlin-
gen des Guajacols und Kreosols dargestellt, welche in der folgenden
Mittheilung beschrieben werden sollen.



