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388. Ferd. Tiemann und P a u l  Koppe:  Ueber die Darstellung 
von Protocatechualdehyd aus Brenraatechin, sowie einige Derivate 

des Qnajacole und Kreosols. 
(An8 dem Bed. Link.-Laborat. CCCCLXX j vorgetragen in der Sibung 

von Hrn. Tiemann.) 

Die bei der Einwirkung von Chloroform auf alkalische Liisungen 
von Resorcin und Hydrochinon entatehenden Aldehyde sind bekannt l); 

wir haben, um die einschliigigen Untersuchungen zu vervollstandigen, 
das Brenzcatechin der gleichen Reaction unterworfen. 

1 2 4  
P r o t o c a t e c h u a l d e h y d  C, H, (COH)(OH)(OH). 

Wenn man concentrirte alkalische Liisungen von Rrenzcatechin rnit 
Chloroform erhitzt, so farbt sich die Fliissigkeit rasch tief dunkel, indem 
unkrgatallisirbare, schwarze Condensationsproducte in grosser Menge 
entstehen. Will man mittelst der Chloroformreaction einen Aldehyd- 
rest C O H  an Stelle eines Wasserstoffatoms in das Brenzcatechin ein- 
fiihren , so empfiehlt es sich, verdiinntere alkalische Liisungen anzu- 
wenden. Wir habeu es zweckmilssig gefunden, eine Auflbsung voxi 
10 Gewichtstheilen Breuzcatechin in 600 Theilen sechzehnprocentiger 
Natronlauge rnit etwa 100 Oewichtstheilen Chloroform finf bis sechs 
Stonden in einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben zu erhitzen. 
Man eiiuert mit Salzsiiure an, liisst erkalten, filtrirt von dem ausge- 
scbiedenen, schwarzen Harze ab, schiittelt rnit Aether &us und behan- 
delt die Iltherische Liisnng in iiblicher Weise rnit dem primiiren 
Natriumsalz der schwefligen Saure. Der aus der Liisung der Doppel- 
verbindung durch Schwefelsaure in Freiheit gesetzte Aldehyd kann 
durch Ausschiitteln mit Aether isolirt und dorch Umkrystallisiren des 
Riickstandes der atherisehen Lbsung aus siedendem Toluol unschwer 
im reinen Zustande erhalten werden. Er besitzt alle Eigenschaften 
des zuerat von F i t t i g  und R e m a e n  8 )  dargestellten Protocatechu- 
aldehyde. 

Die Verbindung liist sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether, 
sehr schwer in kaltem, etwas leichter in siedendem Toluol und kry- 
stallisirt aus Wasser in flachen, gliinzenden Nadeln, welche bei 150° 
achmeleen. Seine wiissrige Lijsung giebt mit Eieenchlorid die bekannte 
griine Farbenreaction, welche fir alle, beide Phenolhydroxyle unver- 
iindert enthaltende Abkbmmlinge dea Brenzcatechins charakteristisch ist. 

1) Siehe die in demselben Hefie abgedmckte Mittheilang von F. Tiemann 

2) Ann. Cbem. Pharm. CLIX, 148. 
and W. H. Max Mtlller. 



2016 

Elementaranalyse : 
Theorie Versnch 

C ,  84 60.86 60.51 
4.35 4.62 

- H, 6 
0, 48 34.79 

138 100.00 
Mittelst der Chloroformreactiou liisst sich aus dern Hydrochinon 

der Gentisinaldehyd, aus dem Resorcin der p-Resorcylaldehyd und 
aus dem Brenzcatcchin der Protocatechualdehyd daretellen; die Bil- 
dung anderer isomerer Dioxybenzaldehyde bei der Einwirkung Ton 
Chloroform auf alkalische Losungen der Dioxybenzole ist bis je!zt 
nicht beobachtet worden. 

1 2 
G uaj aco  1 C, 13, (0 C H3) (OH). 

Die TOU 200 - 2040 siedende Fraction der in der vorstehenden 
Mittbeilung erwahnten Guajacoliile, deren Gasvolumgewicht mit dem 
dea Guajacols iibereinstimmt, hat sich aoch bsi der -4nalyse als reines 
Guajacol erwieeen. 

Elementaranalyse : 
Theorie Versoch 

C, 84 67.74 67.65 
H, 8 6.45 6.7 6 

32 25.81 
144 100.00 

0, - 

Die von uns untersuchto Verbindung zeigte ferner genau dieselben 
Eigenschaften, wie das ron dem einen von unsl) durch Abspaltung 
V O ~  Kohlensiiure &us der Variillinsiure dargestellte Guajacol. 

Das reine Guajacol ist eine farblose, stark lichtbrechende Fliissig- 
keit, deren Volumgewicht etwsle grosser als das des Wassers ist und 
welcbe zumal bei .4bschluss der Luft sich fast bis eum 1etzti.n Tropfen 
unzersetzt iibersieden laset. Das Guajacol ist liislich in  Alkohol, 
hether, Benzol und Eisessig, sehr wenig liislich dagegen in Wasser. 
Es besitzt einen eigenthiimlichen , nicht unangenehmen, schwachen, 
aromatischen Geruch. Jod lost sich darin in  reichlicher Menge mit 
rothbrauner Farbe auf. Auch von Scbwefel iiimmt das Guajacol beim 
Erhitzen erhebliche Quadtiiten auf; beim Erktllten scheidet sich der 
Schwefel in schiinen, gelben Nadeln Bus. Das Guajncol ist optisch 
inactiv. 

Eisenchlorid fiirbt alkohalische Losungen des Guajacols g r h ,  
diese Flirbung geht auf Zasatz von Ammoniak und Natriumcarbonat 
in eine rothviolette iiber. 

Bei dem Vermischen von Ouajacol mit concentrirter alkoholiscber 
Kalilauge scheiden sicb achneeweisse, seidengllnzende, splessige Kryetalle 

1) Diem Berichte VIII, 1128. 
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aus. Es entstehen dabei zwei verschiedene Kaliomsalze, welche bereits 
von H l a s i w e t z  und G o r u p  - B e s a n e z  eingehend nntersucht wor- 
den sind. 

Durch Schmelzen mit Kaliomhydrat geht das Guajacol in Brenz- 
catechin iiber. Es lasst sich dabei die Bildung tiefgefgrbter Conden- 
sationsproducte nur schwierig rermeiden ; wir hlrben gewiihnlich auf 
diesem Wege n u r  ca. 40 pCt. der berechneten Ausbeute an reinem 
Brenzcatechin erhaltrn. 

1 2 
T r i b r o m g u a j a c o l  C8 H Br,(OCH,)(OH). 

Liiest man alkoholische Liisungen von Brom und Guajacol aof 
einander einwirken, so bildet sich unter stfirmiecher Entwickelung von 
Bromwasserstoffsgure Tribromguajacol, welrhes beim Verdunsten des 
hlkobols in gelbbraunen Erystallrosetten zuriickbleibt. 

Die Verbindung ist sehr leicht liidich in Alkohol, Aether, Beneol 
und Ligrciin. Behufs Reinigung wird sie in Eisessig gelBst, aue 
welcber Losung durch Wasser ein weisser Niederschlag gefallt wird. 
Derselbe wird gut gewaschen und darauf mit Wasser ausgekocht, 
welcbes davon allerdings nur geringe Mengen aofnimmt. Beim Er- 
kalten der wiisdgen Lhung scheidet sich das Tribromgoajacol in 
weissen, seideglsnzenden, bcim Trocknen sicb verfilzenden Nadeln ab, 
welche bei 102'3 schmelzen. 

Elemenlaranrlvse: 
Verauch 

I I1 111 
84 23.27 23.23 23.28 - 

Theoria 

- c, 
H5 5 1.38 1.65 1.41 

- 66.28 - Br, 240 66.48 
0, 32 8.87 

361 100.00 

M e t h y l g u a j a c o l  ( D i m e t h y l b r e n z c a t e c h i n )  
1 2 

C,H, (OCH,) (OCW.  
Diese Verbindung ist bereits von S. hi a r a s s e  dargestellt wor- 

den. Man erhalt sie leicht durch sechsstiindiges Digeriren einer 
methylalkobolischen Lbsung ron 1 Mol. Goajacol, 1 Mol. Kaliumhydrat 
ond etwas rnehr ah 1 Mol. Jodmetbyl. Man verdunstet den Methyl- 
alkohol, zieht den Riickstand mit Aether aos und schiittelt die lithe- 
risehe LBsung mit verdiinntem Kaliumhydrat, urn das unangegriffene 
Goajacol zo entfernen. Das beim Abdestilliren dea Aetbers euriick- 
bleibende Oel wird iibergesiedet. 

Man erhHlt das Dimethylbrenzcatechin so als farblose, stark licht- 
brechende Fliissigkeit, welche bei 205' unzeraetet siedet , ond einen 
eigenthiimlichm, von dem des Goajacols verschiedenen Geroch besitzt. 
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O a s v o l u m g e w i c h t  
[auf Wasserstoff bezogeo] 

Gefunden 
I 11 Berechnet 

69 67.9 69.2 
Elemen taranalyse: 

Theorie Veranch 
Cs 96 69.56 69.39 

7.25 7.61 
- HI0 10 

0 2  32 23.19 
138 100.00 

Dibromdimethylbrenzcatechin C,H,Br,(OCH,)(OCH,). 
Bromwasser scbeidet aus einer alkobolischen Liisung des Dirne- 

thylbrenzcatechins ein rothes Oel ab. Man nimmt dasselbe in Aether 
anf und liisst den Aether aus der Liisung langsam an der Luft ver- 
dunsten. Dabei bilden sich allmBhlich farblose Prismen, welche nach 
dem Abpresseu aus Alkohol umkrystallisirt werden. Die so ge- 
wonnene Verbindong ist Dibromdimethylbrenzcatechin. Dasselbe iet 
in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroi’n leicht loslich und l h s t  sich 
nur schwierig umkryatallisiren , solange noch olige Verunreinigiingen 
vorhanden sind. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

I I1 
96 32.43 32.38 - 

- C8 
HS 

0 2  . ._ __ 

8 2.70 2.93 
- 53.88 Br, 160 54.06 

296 100.00 
32 10.81 - - 

Das v p  uns untersuchte Dibromdirnethylbrenzcatechin schmilzt 
bei 92-930. Ein Dibromdimethylbrenzcatechin von Bhnlichem, iiusse- 
rem Habitus ist vor einigen Jahren ton I<. U. Matemo t o  1) durch 
Einwirkung von Brom auf Veratrumaliore (Dimethylprotocatechueaure) 
dargestellt worden. Matsmo t o  giebt den Schmelepunkt der von ihm 
dargeetellten Verbindung eu 83-84O an; wir miissen es daher dahin- 
gestellt eein lamen, ob beide Kiirper identisch oder nur isomer eind. 

A e thy  1 g u a j  a co 1 (A e thy 1 me t h y  1 b r e n z c a t  e c hi n) 
1 2 

C,H,(OCH,)(OCaHS). 
Daa Aethylguajacol wird in analoger Weise wie dae Methylgua- 

Es iat eine farblose, stark lichtbrechende Fliieaig- jacol dargestellt. 

1) Diese Berichte XI, 137. 
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keit, welche bei 213O eiedet. Wir haben uns damit begniigt, die Zu- 
aammensetzung dieser Verbindung durch Bestimmung ihres Gasvolum- 
gewichtes au controliren. 

O a s v o l u m g e w i c h t  
[anf Wasserstoff bezogen] 

Berecbnet Gefunden 
76 75.65 

Guajaco l schwefe l sau res  K a l i u m  C, H, (OCH,)(OSO, Ka). 
Schiittelt man Guajacolkalium in wiiasriger Lijsung mit Kalium- 

hydrat und Kaliumpyrosulfat, so bildet sich unter gelindem ErwPrmen 
das aetherschwefelsaure Salz des Guajacols. Daaselbe wird der breiigen 
Masee durch Alkohol entzogen nnd aus der alkoholischen Liisuug 
durch Zusatz des vier- bie finffachen Volumena Aether gefPllt. Man 
erhBlt das guajacolschwefelsaure Kalium so in Gestalt feiner, weisser 
Nadeln. Die Verbindung ist sehr unbestindig und zersetzt eich be- 
reib bei 1000, sowie bei IPngerem Liegen an der Luft. In alkaliscber 
Liiaong wird sie weniger leicht verandert. 

Elementaranalyse der im luftverdiintiten Raum getrockueten 
Substanz: 

Theorie Versuch 

H, 7 2.89 3.01 
Ka 39 16.11 - 
S 32 13.22 - 

C, 84 34.71 34.39 

0, 80 33.07 - 
. _ _  - 

242 100.00 

O u a j a c o l s u l f o n s a o r e s  Ka l ium Cs H, (OCH,) (OH) (SOs  Ka). 
Wenn man gleiche Moleciile von Guajacol und concentrirter 

Schwefelefure zusammen erhitzt , bis die Fliisaigkeit sich ohne Ab- 
scheidung von Oeltropfen klar in Wasser lijat, das  dickfliissige, roth 
gewordene Reactionaproduct in Wasser aufliist, die Liisung mit 
Bariumcarbonat siittigt, filtrirt, die im Filtrat vorhandenen Barinmsalre 
mit Kaliumeulfat genau zersetzt, und die filtrirte Auflosung der da- 
durch gebildeten Kaliumaalze eindampft , so hinterbleibt ein riithlicb 
gefiirbter Syrup, in welcbem allem Anschein nach die Kaliomsalre 
von zwei verschiedenen Ouajacolsulfonsluren sich befinden. 

Kocht man den Syrup nBmlicb mit 96procentigem Alkohol aus, 
so geht das Kaliumsalz einer der Sulfonshuren in Liiaung, wiihrend 
eine feste Masee ungeliist zuriickbleibt. Das leicht loeliche Kaliumsals 
haben wir bie jetzt auf keine Weise zur Krystallisation bringen kiinnen, 
sondern immer nur ale Syrup erhalten. 



Bus der in absolutem Alkohol unl6slicl.en festen Masse haben 
wir dagegen durch wiederholtes Umkrptallisiren aus 60 procentigem 
Alkohol ein guajacolsulfonsaures Kalium isoliren Ii6nnen , welches 
wohlausgebildete, durchsichtigc, luftbestandige Prismen bildet. 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I.  IT. 111. Theotie 

- C, 84 34.71 34.14 - 
H7 7 
Ka 39 16.11 
Y 31 13.22 - - 1 %.81 
0, 80 33.97 - - - 

- 2.89 3.52 - 
- 15.99 - 

_ _  
242 ioOyoo- 

Eine wassrige Liisung des beschriebenm guajacolsulfonsauren 
Kaliums wird durch Eisenchlorid tief blau gefarbt, diese Farbung geht 
auf Zusutz vnn verdiinntem Ammoniak in eine schmutzig rothe iiber. 

Die narnlichen Reactionen zeigt in noch intensiverer Weise das 
unkrystallisirbare, in hlkobol leicht lijsliche guajacolsulfonsaure Kalium. 
Versuche in den beiden Guajacolsulfonsauren die Sulfonsaurereste 
gegen Cyan- oder Carboxylgruppen anszutauschen, um dadurch einen 
weiteren Aufschhss iiber die Constitution dieser Verbindungen zu er- 
halten, haben bis jetzt z u  lieinem Ergebniss gefiihrt. .4uch die Chloride 
und Amide der fraglicbcn Sulfonsauren haben wir noch nicbt darzu- 
stellen rermocht. 

A c e t g u a j a c o 1 C, 14 (0 C H 3) (0 C, H 0). 
Das Acetguajacol ist leicht durch mehrstiindiges Erhitzen von 

Guajscol uiit liberschiissigem Essigslureanhydrid zu erhalten. Man 
giesst das Reactionsproduct hehufs Abtrennnng des unzersetzten Essig- 
siiureanhydrids in Wasser und unterwirft das nach langerer Zeit un- 
gelost bleibende Oel der fractionirten Destillation. 

Das Acetguajacol ist eine wasserklare Fliidgkeit, welche bei 
135- 2409 siedet. Die Reinheit der Verbindung haben wir wieder- 
urn durch die Damyfdichtebestimmung controlirt. 

G a s v o l u m g e w i c h t  
[naf Wnsserstoff bezogen] 

Berechnet Gefnnden 
83 82.7 

A 1 d e h y dab  k 6 m  mli n g e  d e s  G ua jacols .  
I(. Reimer  und der Eine von uns haben bereita vor liingercr 

Zeit I )  mitgetheilt, dass bei der Einwirkung ron Chloroform auf alkrr- 
lische Losungen von Guajacol Vanillin entsteht. 

1) Diese Berichte Ix, 424. 
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Das Vanillin ist ein AbkBmmling des Paroxybenzaldebyds und 
als metamethoxylirter Paroxybenzaldehpd zu bezeichnen , wenn man 
dieser Beziehung durch den Namen Ausdruck geben will. In  allen 
bis jetzt untersuchten Fiillen ist bei der Einwirkung r o n  Chloroform 
auf alkalische Lijsungen phenolartiger Substanzen, welche our e i  n 
freies Phenolhydroxyl enthalten und in denen das in  der Parabeziehung 
zum Phenolhydroxyl stehende Kohlenstoffatorn, sonie eines der beiden 
in der Ortbobezivhung zum Phenolhydroxyl atehenden Kohlenstoff- 
atome rnit Wasserstoff rerbunden sind, neben der Bildung cines De- 
rivates des Paroxybenraldehyds auch das  Auftreten eines AbkBmm- 
lings des Salicylaldehyds constatirt worden. Dass dies auch fir die pri- 
miiren Methyllither zweisiiuriger Phcnole eutrifft, liaben A. Parr i s iu  8 ') 
und der eine POD uns erst kiirzlich durch eioige mit dem Monomethyl- 
resorcin angeatellte Versuche dargethan. Da das Guajacol den soeben 
prlicisirten Anforderungen entspricht, ist zu erwarten, dam aus dem- 
selben bei der Chloroformreaction neben dem Vanillin auch ein De- 
rivat des Salicylaldehyds entstrhen wird. Wir haben die Richtigkeit 
dieser Foigerung durch das Experiment gepriift. 

Ebenso wie aus dem Brenzcatechin, bilden sich auch aus dem 
Gnajacol grosse Mengen unkrystallisirbarer Condensationsproducte, 
wenn man Chloroform auf sehr concentrirte alktlische Liisungen 
dieser Verbindung cinwirken llsst. Es ist nothwendig, rnit sehr kleinen 
Mengen von Guajacol und stark rerdiinnten Lijsungen desselbeo zu 
arbeiten, wenn man ertriigliche Ausbeutrn an Aldehyden erlangen 
will. Wir  haben gewthnlich nur 5 g  Gu8jacol in Arbeit genommen 
und dieeelben mit 36 g Natriumhydrat, 600 ccm Wasser und 40 g Chloro- 
form ca. 6 Stunden i n  einern mit Riickflusskiihler versehenen Kolben 
zum Sieden erhitet. Die aus dem Reactionsproduct durch Aus- 
schiitteln rnit Aetber und Darstellung der Natriumbisulfitdoppelver- 
bindung in iiblicher Weise isolirten Aldehyde wurden als rothliche, 
krystallinische Masse erhalten. Dieselbe riecbt deutlich nach Vanillin 
und gleichzeitig giebt sich die Anwesenbeit eines Salicylaldebydab- 
kBmmlings in derselben durch die gelbe Farbe zu erkennen, welcbe 
die Haut bei Beriihrung mit dieser Materie annimmt. Bei der Ah- 
trennung des Vanillins ron  dem fraglichen Dcrioat dee Salicylalde- 
hyds Bind wir auf grosse Schwierigkeiten gestossen. Die Scheidung 
beider Verbindungen ist schliesslich nach folgendem Vei f a h e n  ge- 
lungen : 

t 2 3  
8- M e t a  m e t h o x y s  a l i c y l a l  d e h y d  C, H, (CO H) (OH) (OC Ha). 

Man bringt das Aldehydgemisch mit Hiilfe von wenig siedendem 
Waaser in einen starkwandigen Rundkolben und liisst in die Fliissig- 

1) Diem Berichte XIII, 2865. 



keit einen aof 14 bis 2 Atmosphiiren gespannten Dampfstrom ein- 
treteo. 

Debei destillirt der gebildete Abkiimmling des Salicylaldehyds 
mit den Waeserdampfen iiber, wiibrend das  Vanillin in dern Kolben 
zuriickbleibt. Man unterbricht die Deetillation , sobald im Destillat 
nur noch wenige Oeltropfen erscheinen, d a  sonet der fliichtige Aldehyd 
mit Vanillin verunreinigt wird. Die erstere Verbindong wird dem 
Destillat durch Aether entzogen. Das beim Abdestilliren des Aethers 
zuriickbleibende gelbe Oel siedet, wenn man die im Destillirkolben 
vorhandene Luft vorher durch Kohlensiiure v e r d r h g t  , unzersetzt bei 

Der  Aldehyd ist in Wasser fast unliislich, leicht liislich dagegen 
in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol. 

Der  Korper besitzt einen Geruch, welcher deutlich an den des 
Salicylaldehyds erinnert und wird, wie alle bis jetzt nntersuchten 
Abkiirnrnlinge des letzteren durch Alkalilauge und Ammoniak intensiv 
gelb gefirbt, welche Flirbung er auch, wie schon bemerkt, der Haut  
ertheilt. 

Durch Eisenchlorid werden schwach alkoholische Liisungen des 
Aldebyds griin, mit einem Stich ins Violette gefiirbt ; selbst verdiinnte 
Liisungen von Ammoniak und kohlensaurem Natrium zerstiiren dieee 
Fiirbung. 

264-268'. 

Elementaranalyse: 
Veraach 

I. 11. Theorie 

C8 96 63.16 63.30 62.98 
8 5.26 5.61 5.31 

- - Hll 
0 3  __ - __ 48 31.58 

152 100.00. 
Wie ersichtlich, ist der Aldehyd nach der Formel C8H,0 ,  zu- 

Seiner Bildung und seinen Eigenschaften nach kann sammengesetzt. 
die Constitution desselben nur durch die Formel: 

OCH, 
I \  

',OH 
j C O H  

\ /. 
ausgedriickt werden. Er ist daher als Metametboxysalicylaldehyd zu 
bezeichnen. Wir nennen ihn 6-Metamethoxysalicylaldehyd, um ihn vou 
dem zweiten durch die Theorie angezeigten Metamethoxysalicylaldebyd: 

OCH, 
I \  

I \  
I I  

'\ ,:COH 
i i H  
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welchen der eine von uns in Gemeinschaft mit W. H. Max Mii l ler l )  
aus dem Monomethylhydrochition dargestellt hat und fiir welchen wir 
den Namen a-Metamethoxysalicylaldehyd vorschlagea, zu unterscbeiden. 

Die Kaliumverbinduug des B-Metamethoxysalicylaldehyds krystal- 
lisirt aus Alkohol in  tief gelben, rosettenartig gruppirten Nsdeln, die 
Ammoniakverbindung wird als gelber, amorpher Niederachlag erhalten, 
wenn man eine concentrirte alkoholiache Liisung dea Aldehyde mit 
alkoholiachem Ammoniak veraetzt. 

Durch Entmothylirung des 6-Metamethoxyaalicylaldehyds muss ein 
aich ebenfalla vom Brenzcatechin ableiteuder, mit dem Protocatechu- 
aldehyd isomerer Aldehyd erhalten werden und durch Oxydation des- 
selben muss man zu einer DioxybenzoEsliure gelangen kiinnen. 

Fiinf DioxybenzoEsiiuren sind znr Zeit bereits bekannt, niimlich: 
1) Gentisinsiiure 2, (Bydrochinoncarbonsiiure), 
2) a- Resorcylsaure s), 
3) 6-  Resorcylsgure, 
4) y - Resorcylsliure, 
5) Protocatechusliure. 

Mit der obigen DioxybenzoWiure wiirde mithin die letzte der VOD 

der Theorie angezeigten seche DioxybenzoEsiiuren bekannt werden. 
Wir haben noch nicht Zeit gefunden, die Abkiimmlinge dea B-Meta- 

methoxysalicylaldebyds eingehend zu unterauchen und hoffen, darauf 
apgter enriickkommen zu kiinnen. 

Van i l l i n  (Metamethoxyparoxybenza ldehyd)  
1 3 4 

C, H, ((30 H)(OCH,)(OH). 
In der Fliissigkeit, aus welcher der @-Metamethoxysalicylaldehyd 

durch iiberhitzten Waeserdampf abdeatillirt wurde, iet das aus dem 
Ouajacol entstandene Vanillin eothalten. Dasaelbe wird der Usung  
durch Aether entzogen und durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Da die Bildung dea Vanillins BUS Ouajacol noch nicht durch ana- 
lytieche Zahlen belegt worden ist, fihren wir die folgenden von nne 
ermittelten Werthe an:  

Elementaranalpee : 
Verauch 

I I1 Theorie 

C, 96 63.16 63.00 63.13 
8 5.26 5.43 5.53 

I - H8 

0 3  48 31.58 
152 100.00. 

___.-- 

1) Siehe die in demselben Hefte erachienene Mittheilung. 
9) Ibid. 
3) Bezttglich der Besorcglsituren siehe aach die citirte Yittheilung von F. Tie-  

m a n n  nnd A. Parris ias .  
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Die Eigenschaften des Vanillins sind zn bekannt, ale dass wir 
daraiif an diescr Stelle nochmals eirizugehen brauchten; wir erwiihnen 
nur noch, dass das  reine Vanillin bei Abschluss der Luft bei 285O 
unzersetzt siedet nnd dass seine wassrige Liisung ebenso wie die wlissrige 
G s u n g  des reinen Paroxybenzrldehyds durch Eisenchlorid wenig in- 
tensiv, aber doch deutlich blauviolett gefirbt wird. 

Von den zehn durch die Theorie angezeigten methoxylirten, hy- 
droxylirten Benzaldehyden sind somit eur Zeit secbs bekannt, nlmlich: 

1) Paramethoxjsalicylaldebyd l )  
1 2 4  

c6 H 3 (CO €1) (0 H)(O C H3) 

2) a-Metamethoxysalicylaldehyd 2, 
1 2 5  

3) p-Metamethoxysalicylaldehyd 
c6 (co H)(oH)(o 9 

1 2 3  
c6 (C0H)(0H)(0cH3), 

4) Orthomethoxyparoxybenzaldehyd 3, 
1 2 4 

Cs H3 (C O W ( O  C H 3)  ( O W ,  
5) Metamethoryparoxybenzaldebyd (Vanillin) 

C,H,(COH)(OCH,)(OA), 
1 3 

6) Paramethoxymetoxybenzaldehyd ') (Ieovanillio) 

Die letztere Verbindung ist no& nicht eingehend ontersucht 

1 3 4  c6 Ha (COH)(OH)(OCH3). 

worden. 

1 3 4 
K r e o s o l  C6H, (CH,) (OC H,) (OH). 

Die zwischen 220-221.O siedende Fraction der Onajacoliile, welcbe 
daa Oasvolumgewicbt des Kreoeols zeigt, erwies sich aucb bei der 
Elementaranalyse als reines Kreosol. 

Elementaranalyse: 
Theorie Verauch 

96 69.57 69.7 1 
7.49 

32 23.18 - 
Die Eigenschaften des aus den Guajacoliilen isolirten Kreosols 

stimmen mit denen iiberein, welche das  von N. N a g a i  nnd dem 

crl 

0, ____-__ 
H,, 10 7.25 

138 100.00. 

-_ __ . 
1) F. Tiemann und A. Parr is ius .  
3 )  Siehe die in demselben Hefte abgedmckte Mittheilnng ron F. Tiemonn 

3) F. T i e m a n n  und A. Parriains.  
4 )  Siehe F. Tiemann und W. W i l l ,  dieae Bcrichte IIV, 968. 

Diesc Rerichte XIII, 2866. 

and W. R. Max Idtiller. 
Die oben citirte Mittheilung. 
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Einen von uns l )  aus u-Homovanillicisiiure dargestellte Kreosol br- 
sitzt. I n  seinem Ausseheu und seinern Verhalten gegen Rragentiea 
unterscheidet daa Kreosol sicb kaum ron dem Gunjucol. 

Daa Kreosol ist eine farblose, stark lichtbrechende , dickliche 
Fliissigkeit, welche sich narnentlich bei Abschluss der Lufr vollstandig 
unzersetzt iibersieden liisst, in Beriihrung mit der Luft aber etwas 
leichter als das Guajacol eine hellgelbe Farbung annimmt. Das 
Kreosol ist in Wasser nur wenig lijslich, niit Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform und Eiseseig aber in jedem Verbiltnias mischbar. Gegen 
Eiaenchlorid, sowie gegen Eisenchlorid und Ammoniuk verhalten eich 
alkoholische Liisungen des Kreosola geiiau ebenso wie die entsprechenden 
Lasungen yon Ouajacol. Auch das Kreosol besitzt einen nur schwachen, 
aber angenehmen, aromatiscben Geruch. Bei der Einwirkung raucben- 
der Jodwasserstoffsaure, sowie beim Schmelzen mit Kaliumhydrat ent- 
steht aus dem Kreosol Homobrenzcatechin. Diese Substanz verdient 
eine nabere Untersochung, wozu wir l i s  jetzt leider nicht die g e n k  
gende Zeit haben finden kiinnen. Dais Kreosol ist optisch inactiv. 
Bei dem Vermiscben von Kreosol mit einer concentrirten alkoholischen 
Liisung von Kaliumhydrat scheidet sich in glgnzenden, weissen Schuppen 
das mit 2 Mol. Wasser krpstallisirende, bereits von H l a s i  w e t z  9, 

analysirte Kaliumsolz des Kreosols KC, H 4  O2 + 2 aq  aus. Die in 
Liisung bleibenden Antheile dieses Salzes sind durch Zusntz von 
Aether fast rollstlndig ausfiillbar. 

D i m  e t h y l  ho mo b r e n z c a  t e c  h i n  ( M  e t  h y 1 k r e o  so I )  
1 3 

c, H3 ( C H d  (0 c €4 $1 (0 6 H3)’ 

Diese Verbindung ist bereits von B. M e n d e l a o h n  und dem 
einen von uns 3) dargestellt, aber friiber nicht analysirt worden. Sie 
lasst sich genau ebcnso wie der Methyllither des Ouajacols, d. i. durch 
Erhitzen einer methylalkoholiachen Lii,iing von 1 Mol. Kreosol, 1 Mol. 
Kaliumhydrat und etwas mehr ale 1 Mol. Jodmethyl u. 8. f. im reinen 
Zustande erhalten. Das Dimethylhomobrenzratechin siedet hei 2 14 
bia 218O uud besitzt in auffallender Weise den Oeruch der aus den 
rohen sauren Holztheerijlen abgeschiedenen indifferenten Oele: 

Elemen taranalyse : 
Theorie Versuch 

Cg 108 7 1.05 71.14 
7.90 8.27 

- HI, 12 
0 3  - 32 21.05 

152 100.00. 
_ _  

I )  Diese Berichte X, 206. 
3) Ann. Chem. Pharm. CVI, 349. 
a) Dieee Berichte VIII, 1136. 
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1 3 4 
Ace tk reoso l  C,H, (CH3)(OCH,)(OCgHS0). 

Diese Verbindung ist von B. Mendelsohn und dem einen von 
uns 1) dargestellt worden. Sie unterscheidet sich in ihren Eigen- 
schaften kaum von dem Acetgoajacol. 

K r e o s o l s a l f o n s a u r e s  K a l i u m  

C,H,(CH,)(OCH,)(OH)(SO,Ka). 
Wenn man Kreosol mit concentrirter Scbwefelsiiure erhitzt , bir 

eine herausgcnommene Probe der Fliissigkeit auf Zusatz von Waeeer 
kein Oel mehr abscbeidet, so erhilt man eine braune L68Ung, in 
welcher sich eine Kreosolsolfonsiiure befindet. Man etellt in der bei 
der Bereitung des guajacolsulfonsauren Kaliums beechriebenen Weise 
zuerst das Bariumsalz dar und dampft die Liisung des letzteren zur 
Trockne. Durch wiederholtes Umkrystallisiren des Riickstaodes aua 
80 procentigem Alkohol liisst sich dae kreosolsulfonsaure Kalium in 
weissen, aus feinen Nadeln bestehenden Krystellwarzen erhalten. 
Die Verbindung ist in Wasser leicht liislich, ihre wffeerige Liieung 
wird dorch Eisenchlorid tiefblau gefiirbt. 

1 3 4 

Elemen taranalgse: 
Theorie Versach 

C8 96 37.50 - 
- H9 9 3.52 

Ka 39 15.23 15.10 
s 32 12.50 12.51 

3 1.25 - 80 05 -~ 
256 100.00. 

Ob aus dem Kreosol ebenso wie aus dem Guajacol bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsiiure verschiadene Sulfonsiiuren entsteben, haben 
wir bis jetzt mit Sicherheit nicht entscheiden kiinnen. Dae beschrie- 
bene kreosolsulfonsaure Kalium ist ohne Zweifel identisch mit einem 
Salz, welches M. Bieche le  9 )  bereits vor mebreren Jahren darge- 
stellt hat. 

Me t ah o m o - -m e t a  m e t h ox y s a1 i c J 1 a I d e h p d a) 

Das Kreosol ist, wie mehrfach erwiihnt wurde, ein parahydroxy- 
lirtes, metamethoxglires Toluol. I n  dieser Verbindung ist das in der 
Parabeziehung zu dem Phenolhydroxyl befindliche Kohlenstoffatom 

_ . .  

I )  Diese Berichte X, 68. 
4) Ann. Chem. Pharm. CLI, 112. 
a) Stellungen wie immer auf die Aldehydgrippe bezogen. 
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tiicht mit Wasserstoff, sondern mit einer Methylgruppe verbunden. Nach 
den bis jetzt gemachtcn Erfalirungen sollte daher aus Kreosol mittelst 
der  Chloroformreaction nur ein Monaldehyd und zwar ein Derivat des  
Salicylaldebyds darzustellen sein. Wir haben die Richtigkeit auch 
dieser Folgerung durch den Versuch gepriift. 

Aus Kreosol erhalt man,  wenn es in alkalischer LBsung genau 
ebenso mit Chloroforui behandelt wird, wie wir dies f i r  daa Guajacol 
beschrieben haben, einen braunen, iiligen Aldehyd. Unterwirft man 
denselben der Destillatiou in eitiem Strom auf etwa 24 Atmosphiren 
gespannter Wasserdampfe, so gehen in das  Destillat gelbe Oeltropfen 
uber, welche durcli Ausscliiitteln mit Aether isolirt werden und bei 
Abschlues der Luft bei 270-2750 unzeractzt Ibersieden. Die so dar- 
geatellte Verbinduug besitzt alle Eigenschaften der Salicylaldehyd- 
derivate, ihr Geruch erinnert deutlich a n  den des Salicylaldehyds, sie 
fiirirbt die Haut gelb und wird ihrerseits Jurch dmmoniak und Alkali- 
laugen intensiv gelb gefarbt. Die Verbindung ist in hlkohol uud 
Aether 16slicb. Ihre alkoholische Liisung wird durch Eisenchlorid 
iiiterisir griin grfcirbt. 

Eleineu taranalyse : 
Theorie Versuch 

C, 108 65.06 64.06 
H,, 10 6.02 6.30 
o3 48 25.9% - 

166 100.00 

Die fragliche Verbindung kanu den Ergebnisseii der vorstehenden 
Aualyse, sowie ihrer Bildungsweise urid ihren Eigenschaften nsch, 
our nach der Formel: 

c H3 . \  
, \  
, I  

HOC',. JOCH, 

eo~istituirt sein; wir Laben sie uus dieseni Gruude als Metahomo- 
p-metainethoxy~alicylal~ehyd bexeichnet. 

\ ,  

OH 

I n  der Fliissigkeit, BUS welcher dieser Aldehyd abdestillirt worden 
war, haben wir stets einen stark nach Vanilliu riechenden Ab- 
kiimmling auch des Paroxybenzaldehyds gefunden. Wir sind dadurch 
zunachst zu der Vermutbung gefuhrt worden, dass das vou uns ver- 
arbeitete aus dem Hlolztheer dargestellte Kreosol, oeben dem eigent- 
lichen Kreosol, dem paratiydroxylirten, rnetamethoxylirten Toluol, noch 
isomere Verbindungen euthalte , I U S  denen Honiovanilline entstanderi 
seien. Aber der fragliche Abkiimmling des Paroxybenzaldebyds hat 

Berichlc d. 1). clieur. Gesellrchnft. Jnhrg. XIV. 130 



sich bei genauer Priifung durch Schrnelzpunkt, Elementaranalyse u. 8. w. 
stets ale Vanillin zu erkennen gegeben. 

Da nun tiicht wohl anzonehmen is t ,  dass bei der Chloroform- 
reaction eine Methylgruppe durch eine Aldehydgruppe ersetzt werde, 
SO bleibt keine andere Erklarung fiir den angegebenen Befiind ubrig, 
als dass das ron  uns verarbeitete Kreosol nocb kleine Mengen von 
Guajacol enthalten habe, obschon diese Verurireitiigung sich darin 
weder durch die Gasvolumgewichtsbestimmung noch durch die Ele- 
mentaranalyse hat  nachweisen lassen. 

Guajacol uiid Kreosol scheint man demnach selbst durcli eine bis 
zur Ersehopfung getriebene fractionirte Destillation nicht rollstindig 
roneiriander trerinen zu kiinnen. 

389. Paul L a n t e r b a c h :  Ueber die  Sulfoeaure dee Binitronaphtole. 
(Eiugegnngen am 11. Angust.) 

Die badische Aniliri- und Soda-  Fabrik bringt seit einiger Zeit 
einen von Hrn. H. C a r o  entdeekteri Farbstoff in den Handel. Der- 
selbe f ihr te  deri Namen Naphtolgelb S. nnd seine Darstellungsweise 
ist susfuhrlich in dem deutschen Reichspatente der  genannten Fabrik 
vom 28. December 1879 beschrieben. Dieser Farbstoff hat folgende 
Znsammensetzurip;: 

und ist daher das Kalisalz eirrer Sulfonsaure des Binitronaphtols. Diese 
Sulfonsiiure besitzt in erhiihtem Mssse die werthvoll farbenden Eigen- 
schaften des Naphtslingelbe (Hinitronaphtol). Durch den Eintritt der 
Sulforigruppe ist die Fluchtigkeit beim Diirnpfen aufgehoben und hat 
der  Farbstaff die Eigenvchaft crlialten, sich inniger mit der Faser zu 
vereinigen. Dieselbe Thatsache hat bekanntlich bei den Azofarberi 
gleichfalls zur Anwendung der Sulfonsauren gefiihrt. 

Im Auftrage ron  Hrn. Professor G r a e b e  habe ich das  Naphtol- 
gelb als A’usgangspunlit zur Darstellung von Derivaten benutzt, die 
analog dcnen des Naphtalingelbs entstehen. 

Nach dem oben erwiihnten Patent wird a-Naphtol  durch Ein- 
wirkung von rauchender Schwefelsaure in eine Trisulfonsaiire ver- 
wandelt. Dieselbe bildet ein in Wasser leicht losliches, gut krystalli- 

eirendes Kalisalz, welches der Formel C, ,, H,lgH03K)s entsprechend 

zusammengesetzt ist. Verschiedenc Salze sowie die schwierig in feinen 
Nadelchen krystallisireride freie Saure werde ieh spater beschreiben. 


