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trachtung, dass der letzteren keiiie andere relative Formel als die 
oben gegebene 

C O O H  
i \ 

NH2; '\, 

NHa: lNH2 
\ /  

zukommen karin. Von selbst verstiindlich ist ferner auch, dass in 
Uebereinstininiung hiermit die Constitution der Azo-6-dianiidobenzo&- 
siiure-p-ben zolsalfosaur e durch 

N b .  COOH 
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, ' \  \N;'''', 
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I !  NHsL ,'NlI2 
. .  

sb, H 
ausziidrucken ist. 

Schliesslich bleibt mir noch die angeiiehme Pflicht, Hrn. Dr. F. 
F u c h s ,  welcher einige auf diese Abhandlung sich beziehende Ana- 
lysen fir mich hat ausfiihren wollcn, uintl dieses auch wirklich gethan 
hat, meinen verbindlichsten Dank fur die iriir bewiesene Giite auszu- 
sprechen. 

442. H. Schwarz:  Ueber neue giirper BUS dem Steinkohlen- 
theer, a-, p-, 7'-Isomeren des Pyrocressols. 

(Eingegangen am 21. Juli; vcrlcscn in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Durch einen meiner ausgezeichnetsten Schuler, Hrn. S me r z  1 i k a ,  
derzeit chemischer Dirigent der grossen Steinkolileiitheer-Destillation 
zu Angern bei Wieri erhielt ich ein butterartiges Destillat, welches 
entsteht, wenn rnan die scturen Oele des Steiiikohlentheers auf einmal 
diirch Natronlauge auszuzichen versucht. Die erhaltene Liisuiig trubt 
sicli alsdann beim Verdiinncn , selbst nach dem Abdampfen , und die 
daraus erhaltene Carbolsiiure giebt gegen Ende der Destillation, be- 
sonders wenn die Wande des Destillationsgefiisses iiberhitzt werden, 
dieses butterartige Produkt. Dasselbe f i rbt  sich an der Luft brann. 
Es l lss t  sich leicht nachweisen, dass hier keineswegs das sonst wohl 
als Regleiter des Phenols angenommene Naplitalin vorliegt , da die 
Krystalle in Schmelzpunkt, Fliiclitigkeit und %iisurnrneiisetzuri~ wesent- 
lich abweichen (s. u.). Hr. S m e r z l i k a  stellte mir spater auf meine 
Bitte durch Abpressen zwischeri heissen Pressplatten grossere Mengen 
der fraglicheii Substanz in reinerem Zustande dar und zur Dipsosition, 
und bin ich ihm fir seine freundliche Unterstitzurig auf das Herz- 
lichste verbunden. 



Die butterartige Masse wurde zuerst mit eingesenkteni Thernio- 
meter rorsichtig rektificirt. Sie beginiit hei ca. 1800 C. zu sieden. 
Rei ca. 320° C. fangt das Destillat zii crstarren an, es erhiirtet rasch 
zwischen 320-33W C.; zwischen 33O--35On C. ersclieint es gelb, iiber 
3500 C. bramigelb uiid weicher. Zriletzt bleibt etwas Rohle zoriick. 
Die Destillate dunkeln an der Luft iind ini Lichte nach und sind in 
kocheiideni Alkohol niit verschiedeiier Leichtigkeit zti einer griinlich 
fluorescireiiden 1,ijsung liislich. J e  niellr man sich der Reinheit nkhert, 
desto niehr verschwindet diese Fiirbung. Besonders iii Eisessigliisung 
tritt die griine Fiir1)uiig cler Veruiireiiiiguiig herror. Es scheint ein 
C,Hydatioiiaplodiikt zu seiii, itidem bciin Iiochen der cssigsaureii Liisung 
niit Ziiikstaub eine nierkliche Auf'hcllung eintritt. 

A u s  deni ersteii iiligen Destillate l:'i.sst sic11 durcli Alkalilauge, 
hbfiltriren des neutralen, theilkeise rrstarrtcn Oels, Ansiiuern, De- 
s1:illiren ini Wasserdaiiipf~troiii, Trocknrn des gesamrrielten Oels und 
vorsichtige Iiektifikation ein saurrs Oel :tbscheideii, dessen IIanpt- 
a iitheil zwischen 19.3- 195" C. skdet  nud bei d r r  Elemeiitaraiialyse 
C ,  55.34, 11 'i.45, C 15.31 pCt. ergiel)t; Ci = i 7 . 7 7 ,  He = 7.-10, 
0 = 14.83 pCt. btrechiict. Es liegt also Metac.resso1 vor. 

R e  i n  d a r  s t e l  1 II tig d e s ct- ? p'- . p P y r  o c re  a s 01s. 

D a s  febte Prodnkt liess sicli sclieiiibar sehr leiclit durch Um- 
krystallisiren aus kochriidem Alkohol, Sether ,  Eisessig , Ligroi'n, 
B.eiizo1 11. s. w. reinigeii, iiidep sicli Oeim Erkalteii feine, silberweisse 
Elat tclieii, doch aoch Kadelu auscliiklen. Hei Hestiriirnurig dcs Sclimelz- 
oder riclitiger Erstarriitigspnitktes stellteii sich iiidessen sehr grosse 
Efferenzen helaus: obwolil die E1enieiitar;iitalyseii sehr geiiau uberein- 
srimniten. Es haiidelt sicli also uiii Isoniere von vcrschiedenem 
Schmelzpu~iktr. Die geboteiie I<iirziing diesrr Mittlieilungen macht es 
unmijglicli, die zahlreiclien Versuche aiizufuhren, die zur Isolirung der 
Isomorell aiigestellt wurden. 

Ich crwiihne iiur,  dass die Diff'ereiiz der Siedepunkte keine 
'I'rennniig ergab, dnss die Ijei niedtwr Teniperatur schnielzenden Pro- 
h k t e  auch die lijslicliereii sind, und dass rrran aus der zwischeii lieissen 
F'htten abgepressteri dickeii Masse a m  lt~ichtesten das niedrigst schrnel- 
zende Isoniere (7) iius den1 festen Pressriickstand durch sehr oft 
wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Benzol eiidlich das hiichst 
echmelzende Isomere ((L) und aus den Zwisclienprodukten ein freilich 
nicht so genau charakterisirtes Isonieres vom mittleren Schnielzpunkt (p )  
crhielt. Es ist unmiiglich, das Pressprodokt durch noch so sorgfaltig 
wiederholte Treniiuiigsoperatioiien giiiizlich iii Isomere c1 nnd y zu zer- 
egen, sondern man komnit schliesslich immcr zu einein Mittelprodukte, 

bei welchem Grundsubstanz , Krystallisatioii und Mutterlaugeuprodukt 
denselbeii Erstarrungspuiikt besitzeii. 



u- P y r o c r e s s o 1. Durch wiederholte Krystallisation aus kochen- 
den1 Berizol stieg dcr Erstarrungspunkt von 1270 C. auf 1470 C., 1570 C., 
l G 8 O  C., 1810 C., endlich 195(’, wo eine weitere Steigerung aufhiirte, 
Krystalle wid hlutterlauge ideiitisch waren. Das reine Produkt stellt 
grosse, silberfarbene, atlasgliinzcnde , diinne Blattchen dar, die sich 
schieferartig iibereiiiander legen. Die Substanz charakterisirt sich 
durch ihre eminente Sublimationsfiihigkeit, was z. B. die Siedepunkta- 
bestimniung unrnoglich macht. Beim Erliitzen irn Reagensrohre fiillt 
sie dasselbe mit weissen Flocken ail. Beim langsanieii Erhitzen erh5lt 
mail uiiendlich dunne, ylatte, gliiiizeiide Nidelchen. Sehr charakteristisch 
ist das Oxydationsprodiikt, durch Chromsbure in Eisessig erhalten, 
welches glhzende, lange Kadclii darstellt. 

y - P y r o c r e s s o l ,  aus den Mutterlaugen und der heim heissen 
Prcssen abfliessendeii, dicken Masse erhalten, wird durch wiederholtes 
Zusammenschmelzen mit Eisessig, Hehandeln mit Ziiikstaub, Abgiessen, 
Erstarrenlassen, Pressen, eiidlich durch Destillation rein erhaltcn und 
schliesslich aus Ligroi’n unikrystnllisirt , bis Produkt. Krystalle und 
Muttrrlauge identisch sind Erstarrungspunkt ist d a m  104- 1050 C. 
Die Loslichkeit ist bedeutend grosser. die Krystalle nadelfiirmig, die 
Sublimation fehlt, dns Oxydationsprodukt krystallisirt schlechter und 
schniilzt untrr heissem Wasser. 

$-Pyrocressol, wie oben besclirieben erhalten, zeigt den Erstarrungs- 
punkt \on  1240 C. und steht in den Eigenschaften zwischen den a- 
uiid pIsomeren. 

Die Elementaranalysen im Bajonettrohr und niit Schiffchen, sowie 
mit gekiirntem, fast gluhend eingefiilltem Kupferoxyd ausgefiihrt, urn 
auch beim Wasserstoff die grosste Genauigkeit zu erzielen, zeigteil bei 
allen drei Isomeren dieselbe Zusammensetzung: 

Berechnet Gefundcn 
(L P Y 

C 85.136 85.19 55.24 85.12 85.02 C11 85.28 pCt. 
H 6.73 0.84 6.61 G . G 1  6.72 Hi3 6.64 
0 5.21 7.97 &.15 8.27 8.26 0 8.08 D 

Durch die Paarigkeit der Wasserstoffatome wird die Verdoppeluiig 
der Forrnel auf C28H2602 erfordert, wozu auch melirere der spLter 
zu erwlhnenden Derirate stimmen. 

Ich bezeichne die KBrper vorlliufig als a-, p-, 7-Pyrocressole, da 
sie wahrscheinlich durch Condensation und Wasserstoffabspaltung &us 
den verschiedenen Isomeren des Cressols entsteheii. 

Uni \ ielleicht den zu Grnride liegenden Kohlenwasserstoff zu er- 
hnlteii, wurde die Destillation iiber eine lange Schicht stark erhitzten 
Ziiikstaubs versucht , ohne indessen pine Aenderung der Zusammeu- 
setzung herbeizufuhren. 



u- ,  p- ,  y - P y r o c r e s s o l o r y d .  Besseren Erfolg ergiebt die Ory-  
datioti, welche wohl ;Luch init NOSH, KasCrZ01 + SO4H2, ani besten 
aber in Eisessiglosiing durch vorsichtigen Zusatz roii Cliroinsliire 
diirchgcfiilirt w i d ,  wobei eiiie starke Teniperatursteigeruii~ nnd Anf- 
kochen eititritt. 

Das in Eisessig ~ n i r  schwierig sich liisendc a-Yyrocwssol geht 
durch die Oxydation rascli in Ii5saiig; das Oxpdationsprodiikt desselben 
scheidet sich zwar beini Erkalten in schiiiien Nadeln ails , i i in  besteri 
aber vcrduiint t n a i i  niit Wnsser, wiischt sorgfiiltig :uis iind krystallisirt 
aus kocheiidein Alkohol unt. 

a - P y r o c r e s s o l o x y d .  Scliiirie: I;rnge Nadelii, die ain Lichte 
sidi elwas gelblich fiirbeii; ihr Erstarruiigspuiikt lie$ h i  IN'] C., 
HISO u i t i  27" niedriger als beini tc-Pyrocrcssnl ; die Loslichkt:it iii Al- 
kohol ist sehr weseiitlich erlioht. Die Snbst,anz destillirt, ol-tnt: Kohle 
zii ltinterlassen , Si i l~ l imat io i t s i ie i~~~t i~  ist Iioch vorliaiideii , d ) e r  gering. 
Die Sulistanz der verschiedetisteti I>;u~stellmigsarteii gab diesc4wii gut 
stimrnendcn Zahleti. 

Gefuiiclcii Bcrecliiiet 
c 79.76 79.74 79.60 CP, 7!1.li7 pct .  
H 5.31 5.37 5.22 I 5.21 '3 

0 14.33 14.89 15.18 0 4  15.12 9 

C B ~ I I P ~ O ~  + 4 0  = C?sHszOi f 21120. 

y - P y r o c r r s s o l o x y d ,  in analoger Art durclt Abscheidung rnit 
Wasser, I)estillatioii urid Umkrystallisireti ails Ligroi'ii i t1  rhombischeii 
Tiifelchen erlialteii, Girbt sivh iini Lichte lricht rotli. Ers tarr i i i i~~pni ikt  
77" C., also g e p i  104') C. (Erst:ir~~ongspiiiikt des ~-Pyrocrc~ssols) elicn- 
falls 27 C. Diffcreuz. 

Beiin p-Pyrocl.essoloxScl, das i t i  wenig gnt ausgebildeteti I<rystallrti 
er!ialteii wnrdcl: dcreii Ei~starriirigspu~ikt Iiei 95" C. (l)iff(!renz gc~geti 
1 2 4 "  = 29" C.) lag, ergal) die Aiialyse etwas hiihereri Iiohlctistoff- 
gcfinlt . was rielleicht ant' die 13cimenF;iing voii iiiioxydirt cr Srihst;mz 
zririickzufiilrren ist. 

a-, /3- , j. - He p t a n  i 1 r o  1) y I' o c r e  s s o l  ox y d. Wercleii dii. Ur- 
siibstaiizeti xnit Salpetersiiure beh:uidclt, so erhiilt ni; i i i  weseiitlich nur 
die 0xydatioiispl.odiikte. Erst  wcnn dicw niit cintrm Sitt~iriingsgcmiscli 
voii 1 Volrim concentriifer Salpetersffiire ritid 2 Volutri c~inceiitrirter 
Schwefklsiiiirc gekurht werden , t,ritd, riadidrm die Salpet.crsi'iure ziim 
Thcil reriiatripft ist. eitie l'riibung eiti, wclclie k i n t  cc-I'i.odukte deut- 
liclier kryst:tlliniscli ist. Miin f;illt niit Wasser , wssclit a m ,  trocknet 
und  kryst.nllisirt aiis Sitrobcrizol oder koclieiitlem Eisessig , eiidlicli 
:inch ails heisser Salpetersiime uiiter Ziiaatz voii Eisessig inn. He- 
solders das u-Prodiikt ist sehr schwer, dns $-Produkt Icichter, dns 
y-l+odLiIit, auch in Alkohol liislich. Letzteres krystdlisirt :IUS Allwho1 
brim Strhcii in gclben Wlrzcheti , die beiiicn andetm i n  fcitien. hell- 

Dic hualyse crg;ib p n z  ;tiialoge Zahlen. 
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gelben , fast farblosen Rllttchen. Die Verbindung sclimilzt im Glas- 
rohre, verpufft alsdann miter Ausscheidung \-on vie1 Kohle. Sehr- 
genau durcligefiihrte Analysen des a-Produktes ergaben : 

Gefunden Berechnet 
C 45.52 45.37 45.47 c2s 45.53 pct .  
H 2.37 2.53 2.25 Hi5 2.03 )) 

N 13.53 - 13.47 I S 7  13.28 )) 

0 38.58 - 38.81 0 1 9  39.16 )) 

Das Prodiikt eiitsteht nach der Formel: 
C28H2204 + 7 N 0 3 H  = CzsHi504(NO2)7 + 7HzO. 

Auch das 8-Produkt ergab eine aiialoge Zusammensetzung, wiihreiid 
beim vielleicht nicht geniigend gereinigten y-l'rodukte die Analyse am 
besten auf die Formel C ~ R  His Nh 0 1 2  passt. 

Durch Losen des Nitroproduktes in Eisessig, Zusatz von etwas 
f!ialzs511re und Zinnspahnen wurde auch ein Amidoprodukt erhalten, 
das die Fliissigkeit allmlihlich braungriin farbt. Das Yitroprodlikt ist 
in Kalilauge nicht liislich. 

I3 r o  m v e r  1) i n  d u n g  e n. 
Aiich gegen Rroni verhalten sich die drei Isomeren ziemlich gleich- 

artig. Die gereinigte Substanz in Eisessig geliist and mit einer Lii- 
sung von Hrom in Eisessig im Ueberschusse versetzt, lasst fast 
augenblicklich eiiien rothgelbeii KBrper fallen, der unter dem Mikroskop 
gut ausgebildete, brauiigelbe Nadeln zeigt. Diese miissen rnit Eisessig 
ausgedeckt und im Dunkeln iiber Kalk getrocknet werden, um sich 
riicht zti zersetzen. Es liegt dann ein P e r b r o m i d  vor, das beim Er- 
warmen oder Kochen mit Wasser, atich durch Alkohol zersetzt wird; 
der Riickstamd aus Alkohol umkrystallisirt. oder (wenn man den Brom- 
zusatz auf G Atome beschriinkt) das dabei direkt erhaltene Produkt 
giebt weisse Blattchen eines T r i b r o m i d e s .  Anch hier zeigt sich die 
Liislichkeitsdifferenz der drei Isomeren. 

Die Erombestimmung erfolgt nach einer Modifikation der B r  i igel-  
m a n  n 'schen Methode, die Verbrennurig rnit vorgelegtem Platinasbest. 
Statt iict.zkalk wurtle zur Absorption des Broms reine Soda ver- 
wendet , die in 2 Platinschiffchen eingeschoben wurde. Die IXfferenz 
des Gewichtes ewischen NazCOa nnd 2RrNa kann direkt zur Rrom- 
bestimmung dienen, sonst verfahrt man nach V o 11 h a r d  t. 

Das a-Perbromid,  von dem wohl etwas Brom abgedunstet, iiber 
Kalk getrocknet, erg&: 

Gefunden Berecbnet fur 
CasHzJBrp 0 3  C?HIjz1Br8Oa 

c 32.62 
H 2.30 
Br 60.32 
0 4.76 

32.06 32.55 pct .  
2.29 2.32 )) 

61.07 62.01 )) 

4.58 3.12 D 
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Ich mijchte micli fiir letztere Formel entsclieiden : 
C2~H2602 + 10131 = C24€12,Brp02Rrc; + 2BrH. 

Als nach diesein Verhaltniss die Verbinduiig dargestellt wurde, 
blieb nur wenig Brom iibrig. 

Die iri  schijnen, rhonibischen, meissen Bliittcheii krystallisirten 
(L- und 7- Tribromide ergallen Ijei der Verbrennung mit Rlrichroniat 
oder Bleiox3.d-Rupferoryd. 

Bereclinet Gefunden 
n . j .  

C 52.78 52.69 C2,s 53.24 pct .  
Er 3.69 3.49 He3 3.61 x 

Rr 38.35 39.16 Bra 38.03 )) 

0 5.18 4.GG 0 2  5.04 x 

Aus dem Perbroinid entsteht das Tribromid nnch der Formel: 
C2~H2bRrB02 = C2sIIasBr302 + BrH + 4Br. 

Aus dein a-Pyrocressoloxyd erhalt man durch Brom in Eisessig 
ebenfnlls eiii rothgelbes Rromadditionsprocltikt: das aber beim Koclrrn 
iii it  Kali fast alles Broni abgiebt und. dafiir Sauerstoff aiifnimmt. 13s 
lirystallisirt dann in weissen, i n  Alkohol zirmlich leiclit liislichen Xndeln. 

Die gefiindenen Zahlen (C = 73.51: H = 5.03, 0 = 21.43 pCt.) 
passeell zii &em Pyrocressoldioxyd, das erfordert C28 = 74.00, 

Auch die Sulfoiiirung gelaiig und liessen sich die Natriuni- und 
Baryumsalze erhalten. I3rim a-Pyrocressoloxyd dagegen schied sich 
die Substanz beirn Verdiinnen der Schwefelsiiureliisong rollkonimen 
wieder ails. Es scheint, dass die dtirch die Oxydatioii eliininirten 
Wasserstoffatome durch S 09 I1 zu suibstitniren sind. 

Der  Name Pyrocressol ist ntir der Kiirze lialber gewzhlt. l)a die 
Gnliislichkeit der Korper in Alkali gegen die Annahme einer Hydroxyl- 
gruppe darin spricht, so ist der Sauerstoff Jirekt an dem Kolilen- 
wasserstofi a.nzunelimrn. 

H22 = -1.S4, 0 s  = 21.16 pCt.. 

das natiirlich mehrfache Isomeren zulasst. 

Ich bitte mir diese Kiirper noch einige Zeit ziir ireiteren Rear- 
bcitung zu uberlassen. 




