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{ber neue Korper ausdem Steinkohlentheer, «-3-y-Iso-
meren des Pyrocressol,

Von Prof. Dr. H. Sehwarz in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. October 1882.)

Bei den so zahlreichen Untersuchungen, denen der Stein-
kohlentheer unterworfen wurde, sollte man es kaum fiir moglich
halten, demselben noch neue Korper abzugewinnen. Einer
meiner ausgezeichnetsten Schiiler, Herr Smerzlikar, derzeit
chemischer Leiter der grossenTheerdestillations- und Schwellen-
impregnations-Anstalt der Gebriider Riitgers in Angern bei Wien,
sandte mir indessen vor einiger Zeit ein butterartiges Destillat,
welches bei der Rectification der dort in grosser Menge und vor-
ziiglichen Reinheit dargestellten Carbolsiure in den letzten Perio-
den der Destillation iibergeht.

Er begleitete diese Sendung mit nachfolgender Erlduterung,
welche ich im Wortlaute einschalte, indem dadurch die Entste-
hungsart am besten charakterisirt erscheint.

,In unseren Carbolsiiure enthaltenden Olen haben wir 30 bis
35°/, saure Ole.

Wollte man diesen die Hilfte und mehr Sture direct durch
einmaliges Auslaugen entziehen, so erhielte man Laugen, die
sich selbst nach dem sorgfiltigsten Eindampfen beim Verdiinnen
mit Wasser mehr oder weniger triiben wiirden. Durch Schiitteln
der Lauge mit mehreren Olen hintereinander erhiilt man jedoch
eine Lauge, die selbst ohne Eindampfung in Wasser ganz 16slich
ist. Es tritt ein Austausch der Phenol-Homologen gegen reines
Phenol ein.

Saure von Laugen, die sich nicht vollkommen in Wasser

“losen, gibt immer und zwar um so mehr des fraglichen Zer-
setzungskorper, je unreiner sie war.
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S#ure aus reiner Lauge dagegen gibt nur Spuren des Kor-
pers, die man gewohnlich gar nicht bemerkt; doech anch ganz
reine krystallisirte Sure gibt den Korper, sobald sie iiber tiber-
hitzte Blasenwinde destillirt. Die Séiure wird darin gelblich bis
dottergelb geftirbt.«!

Herr Smerzlikar tibersendete mir zuerst eine Flasche mit
butterartigem Destillat, welches anfangs weiss erschien, spiter
aber voun der Oberfliche aus sich allmilig dunkelbraun firbte.

Spiter war er so freundlich, mir eine grossere Menge des
durch wiederholte Destillation concentrirten, dann durch heisses
Pressen weiter gereinigten Korpers, sowie der dabei ablaufenden
butterartigen braunen Schmiere zu tibersenden. Auch einen ganz
durch wiederholte Umkrystallisation aus Benzol durch den dor-
tigen Chemiker, Herrn Palffy gereinigten Korper legte derselbe
bei, der mir spéter fiir die Darstellung von Derivaten sehr niitzlich
wurde.

Fiir alle diese wesentliche Unterstiitzung spreche ich Herrn
Smerzlikar hier meinen herzlichsten Dank aus; ohne dieselbe
wire diese Untersuchung iiberhaupt nicht moglich gewesen.

Das Auftreten fester, in verdiinnter Phenolnatriumlésung
nicht Ioslicher Kdorper bei der Carbolsiuredarstellung ist frither
schon mehrfach beobachtet worden; man hat dasselbe als die
Abscheidung von Naphtalin erklirt. Dies liegt entschieden hier
nicht vor. Abgesehen davon, dass es sich beim Abdampfen der
Laugen verfliichtigen miisste, geht beim Destilliren des fraglichen
Korpers mit Wasser kein Naphtalin tiber. Schmelzpunkt, Siede-
punkt, Reactionen sind grundverschieden. Die Analyse zeigt

1 Meine Versuche zeigten, dass der Korper im gereinigten Zustande
durchaus in Alkali unldslich ist, und dass auch eine concentrirte Phenol-
natriumldsung nichts daran aufnimmt.

Es muss daher angenommen werden, dass in den Theerslen ein
saurer Korper vorliegt, der bei seiner Destillation bei erhthter Tempe-
ratur diesen nicht sauren Korper abspaltet.

Als ich reines Phenol und Cressol in Dampfgestalt durch einen
erhitzten Flintenlauf trieb, 16ste sich das Condensat zwar in concentrirtem
Alkali klar, triibte sich aber beim Verdiinnen mit Wasser. Es setzte sich
indessen kein fester, sondern nur ein olartiger Korper ab, der auch beim
Destilliren kein erstarrendes Product ergab. Der saure Korper .im Theer,
dessen ich eben gedachte, muss daher noch ein hoheres Homolog sein.

(H. Schwarz.)
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stets einen bedeutenden Sauerstoffgehalt. Wir konnen daher das
Naphtalin ginzlich aus dem Spiele lassen.

Die butterartige Masse wurde zuerst mit eingesenktem Ther-
mometer vorsichtig rectificirt. Sie beginnt bei 180°C. zu sieden.
Es tritt ein Haltepunkt bei circa 207°C. ein, der Siedepunkt
steigt dann langsam bis 225°C. Von 225—265° C. geht wenig
tiber, mehr dagegen von 265—320°C., wo das Destillat zu
erstarren anfingt. Zwischen 320—330°C. geht viel hellgelbes
Destillat iiber, das rasch erhiirtet. Zwischen 330—3850° C. ist
das Destillat dunkelgelb, endlich iiber 350° C. braungelb und
weicher.

Schliesslich bleibt etwas Kohle in der Retorte. Zugleich
bemerken wir, dass auch die festen Destillate an der Luft nach-
dunkeln, besonders im Lichte, dass sie sich in kochendem Alkohol,
wenn auch mit verschiedener Leichtigkeit, zu einer gelben, etwas
griinlich fluorescirenden Fliissigkeit losen, dass diese Féarbung
aber in dem Maasse verschwindet, als man sich den grisseren
Graden der Reinheit ndhert.

Selbst vollkommen farblose Destillate firben sich besonders
an der dem Tageslichte ausgesetzten Seite gelb.

Wenn man das Destillat in Eisessig kochend lost und dann
mit Zinkstaub erwiirmt, so tritt eine wesentliche Aufhellung ein,
und ein nunmehr vorgenommener Destillationsversuch gibt ein
farbloses, nur sehr allmilig sich firbendes Product.

Beriihiren wir ferner die Zusammensetzung des dligen, nicht
erstarrenden Productes, so ldsst sich daraus durch Behandeln
mit Kalilauge, Abfiltriren von dem neutralen Ol, das durch einen
Gehalt an dem neuem Korper butterartig erstarrt, S#ttigen mit
Salzsdure und Destillation mit Wasserdampf, Sammeln des unter-
sinkenden Ols im Destillat, Troknen iiber geschmolzenem Chlor-
calcium und Reectification mit eingesetztem Thermometer ein
saures Ol ausscheiden, dessen Haupttheil zwischen 193—195°C.
siedet. Eine Elementaranalyse gab:

Gefunden Berechnet
e S R, Il S

C  11-349, C' o TT-TTY,
H 17-45 H®  7-40
0 15-21 0 1483
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Es liegt also, wie zu erwarten, Cressol und zwar Metacres-
sol vor.

Reindarstellung des «-3-y-Pyrocressol.

Das feste Produet dieser Destillation, sowie die im Grossen
erhaltenen. Presskuchen, auch das hierans beim Pressen abge-
flossene butterartige Product, das nochmals destillirt wurde,
sind den mannigfaltigsten Reinigungsoperationen unterworfen
worden.

Es lost sich das Material besonders in siedendem Benzol,
Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Ather, starkem Alko-
hol ete. auf und krystalisirt beim Erkalten in silberfarbenen glin-
zenden Blittchen und Nadeln heraus, die schon nach einer ein-
zigen Umkrystallisation rein genug zur Analyse erscheinen.

Als indessen diese scheinbar reinen Swubstanzen auf ihren
Schmelzpunkt, oder vielmehr, was mir genauer erscheint, auf
ibren Erstarrungspunkt (E. P.) untersucht wurden, stellten sich
geradezu verwirrende Differenzen heraus, indem E. P. von 8b bis
195° C. erhalten wurden.

Diese E. P. wurden iibrigens in zugeschmolzenen Haar-
rohrehen beobachtet, die in ein Paraffinbad, oder bequemer in
concentrirte Schwefelsiure getaucht wurden. Damit letztere sich
durch Spuren organischer Substanz nicht hraun firbt, setzt man
ihr eine minimale Menge Salpetersiiure hinzu. Es wurde bis zum
Schmelzen erhitzt und dann der Moment beobachtet, wo der
Substanzfaden in gleicher Hohe mit der Thermometerkugel
erstairt. Je reiner das Product, desto momentaner trat diese
Erstarrung ein.

Es begann nun eine ganze Reihe von Versuchen, um zu con-
stanten Erstarrungspunkten zu gelangen. Auswaschen mit kaltem
Alkohol, Auskochen mit verdiinntem, dann immer stirkerem
Alkohol, Ausziehen mit Ligroin, Ausziehen mit Ather im conti-
nuirlichen Extractionsapparate u. s. w. Es zeigte sich dabei, dass
hier eine Reihe gleich zusammengesetzter, isomerer Substanzen
vorliegt, die sich in der relativen Luslichkeit etwas abweichend
von cinander verhalten. Durch Differenz der Siedepunkte war
keine Trennung zu bewirken.
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Die bei niederer Temperatur schmelzenden sind auch die
loslicheren, die bei hoher Temperatur schmelzenden die unlds-
licheren. Immerhin sind diese Loslichkeitsdifferenzen doch nicht
gross genug, um mehr als die definitive Absonderung des h&chst
und niedrigst schmelzenden Productes zu gestatten. Um ersteres
zu isoliren, zeigte sich die wiederholte Umkrystallisation ,aus
kochendem Benzol noch am geeignetsten. Von dem urspriing-
lich erhaltenen Pressgut von 127°C. E. P. stieg man so stufen-
weise auf 147, 157, 168, 181, endlich auf 195° C. E. P. Das
80 erhaltene reine Product stellt sich in grossen, silberfarbenen,
atlasglinzenden diinnen Blittchen dar, die sich vollkommen
farblos in Benzol losen.

Die dann erfolgte Krystallisation zeigt denselben E. P., und
auch, was man aus der Mutterlauge durch Abdestillation des
Benzols an Substanz erhiilt, hat einen gleichen E. P. Die Sub-
stanz charakterisirt sich ausserdem dureh ihre eminente Sublima-
tionsfihigkeit. Es gelingt kaum, sie in offenen Gefissen zum
Schmelzen zu bringen, da sie, schon ehe die ganze Masse
geschmolzen ist, zum grossten Theile sublimirt. Sie bildet dabei
Iange glinzende Nadeln.

Wird sie in einem Reagenzrohre rasch erhitzt, so fullt sieh
dasselbe mit zusammenhiingenden weissen Flocken an.

Eine Siedepunktsbestimmung wird dadurch unmdoglich
gemacht. ‘

Endlich charakterisirt sie sich dadureh, dass sie in Eisessig
mit Chromséiure oxydirt, schone Nadeln eines Oxydationspro-
ductes ergibt, die beim Erkalten herauskrystallisiren.

Beim Verdiinnen fallen ebenfalls krystallinisch flockende
Massen nieder.

Auch die weiteren Derivate zeichnen sich durch gute Kry-
stallisationsfiihigkeit, relativ hohen Schmelzpunkt und schwierige
Loslichkeit ans. Ieh habe mehrere derselben hergestellt und
werde sie weiter unten beschreiben.

An der anderen Grenze der Serie steht eine Substanz,
welche constant bei 104—105° C. erstarrt. Man concentrirt sie
in den Mutterlaugen, auch erhilt man sie aus dem schmierigen
Product, welches beim Heisspressen abfliesst.
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Hier zeigt sich die Behandlung mit Eisessig und Zinkstaub
zur Beseitigung des firbenden Stoffs sehr geeignet.

Man sehmilzt die Masse, fiigt etwas warmen Eisessig hiezu,
der sich damit mischt, setzt Zinkstaub zu, kocht bis zur Entfir-
bung, giesst klar in eine Schale zum Erstarren ab, presst scharf
zwischen Fliesspapier und wiederholt dieses Verfahren nochmals.
Beim Destilliven des Presskuchens geht dann ein farbloses Destil-
lat tiber, das porzellanartig, indessen auf dem Bruche nadelig
kristallisirt erstarrt. Wiederholtes Umkrystalisiren ausLigroin ete.
gibt keine Anderung des E. P.

Die Loslichkeit ist bedeutend grosser, als beim hochschmel-
zenden Material.

Die Sublimation fehlt, die Derivate sind weniger gut kry-
stallisirbar, das Oxydationsproduct schmilzt unter heissem
Wasser.

Weniger genau ist die dritte, zwischen den beiden genannten
innestehende Substanz definirt. Die mir ibersendeten Press-
- kuchen, roh geschmolzen, zeigten den Erstarrungspunkt von
127—128°C.

Obwohl es mir gelang, aus denselben durch wiederholte
Behandlung mit Alkohol, Ather, Benzol, die Substanz von 195°C.
E. P. in denKrystallisationen, die von 104°C. E. P. in der Mutter-
lauge nachzuweisen, respective daraus darzustellen, so war es
doch keineswegs moglich, die ganze Masse in diese zwei End-
glieder zu zerlegen, und ich glaube annehmen zu konnen, dass
noch eine Mittelsubstanz von 124° (. E. P. existirt, die in klei-
neren Bléittchen krystallisirt und in Losungfihigkeit ete. zwischen
den zuerst angefithrten Substanzen mitten inne steht und auch in
den Derivaten diesen Mittelecharakter bewshrt.

Alle diese drei Substanzen zeigen dieselbe Elementarzu-
sammensetzung , was ich durch eine grosse Zahl Analysen von
Korpern verschiedener Darstellung, von Krystallen erster, zweiter
Ernte und aus Mutterlaugen constatirt habe.

Vor Allem wurde auf moglichst genaue Bestimmung des
Wasserstoffgehaltes geachtet (s. u.) und dazu die geschmolzene
Masse im Schiffehen in die gut getrocknete Verbrennungsréhre
gebracht und der Rest des Rohres mit noch sehr heissem, fast
glihendem gekornten Kupferoxyd gefiillt. Um der etwas schwie-

52
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rigen Totalverbrennung des Kohlenstoffs sicher zu sein, wurde
eine lange Schicht CuO vorgelegt und sebr langsam verbrannt,
natiirlich zuletzt im Sauerstoff und Luftstrome. _ ,

Ich gebe eine Reihe der Resultate, indem ich den Korper
von 195°C. E. P. mit «, den mit 124°C. E. P. mit 3, den mit
104°C. E. F. mit ¢ bezeichne.

74
¢ 84-87%,, 85-06%,, 85-19,
H 665 , 673 , 684
0O 848 , 8231 , 797

p
85-24%,, 84-97%,
6:61 , 662 -
815 , 841

und y
¢ 85-12%%,, 85-02%,
H 661 , 672
0o 827 , 826

Diese Zahlen stimmen it der Formel C.* H* O iiberein,
welche erfordert:
C 85-28%,
H 6-64
0O 8-08
In solehen hohen Moleculen #ndert der Zutritt von 1 C. nicht
viel an der procentischen Zusammensetzung: So erfordert:

CBHZ0  © 84:78%, H 6-52%, O :70,
CYH™0* ¢ 85-03 H 658 0 839
CBH%Q ¢ 85-71 H6:66 O 763

Die Untersuchung der Derivate lieferte allen Grund, an der
Rohformel C*H!30 festzuhalten. '
Die Formel C*H™"™O erfordert endlich

C 84-33%, H 7-07%, O 8-60%,
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und die Formel C1*H2(0 erfordert
C 8-71%, H 6-12°, O 8-17%,.

Wie man sieht, passen die Analysen im Wasserstoff (und
Kohlenstoff) nie mit einer Formel, welche eine paarige Zahl
Wasserstoffatome enthilt. Da nun eine unpaare Zahl Wasserstoff-
atome unzulissig erscheint, bleibt niehts iibrig, als das Molecul
zu verdoppeln, so dass die Formel C*8H? O? lautet.

Ich bezeichne die Korper vorldufig als a-3-y-Pyrocressole,
da sie wahrscheinlich durch Condensation und H-Abspaltung aus
den verschiedenen Isomeren des Cressols entstehen.

Versuchte Reduction.

Um vielleicht den zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff zu
erhalten, leitete ich die Dampfe der gemischten Korper iiber eine
lange Sehicht glihenden Zinkstaubes, ohne indessen eine Elimi-
nation des Sauerstoffes zu erzielen. Nach geniigender Reinigung
erhielt ich aus dem Destillat wieder o- Pyrocressol, durch E. P.
Sublimirfihigkeit ete. charakterisirt, das bei der Analyse auch
die entsprechende Zusammensetzung

C 85-01%, H 6-59%, O 8-40%,
ergab.

Oxydationsproduecte.
a-3-y-Pyrocressoloxyd.

Besseren Erfolg ergab die Oxydation, sei es mit Salpeter-
sdure, sei es mit dem Gemisch von Kaliumdichromat und
Schwefelsiiure, sei es mit Chromsiure in Eisessig. Bei der An-
wendung der Salpeterssiure von 1-40 spec. Gew. erhilt man
meist nur das Oxydationsproduct, indem die Nitrirung eine ener-
gischere Einwirkung erfordert.

Besonders schon ist das Oxydationsproduct von o-Pyro-
cressol. Man iibergiesst die reine Substanz in einen Kolben mit
Eisessig, erwirmt bis zum Sieden und fiigt dann die berechnete
Menge krystallisirte Chromséure, in wenig Wasser gelost, allmiilig
hinzu. Es erfolgt eine heftige Reaction, ein starkes Aufkochen;
die Fliissigkeit firbt sich griin und etwa noch ungeloste Theile

5o*
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des Pyrocressols 16sen sich auf. Beim Erkalten krystallisirt dann
ein Theil des entstandenen Oxydationsproductes in langen, glin-
zenden Nadeln heraus, die durch Waschen mit Eisessig weiss
werden.

Einfacher fillt man mit Wasser, wobei sich krystallinische
Nadelaggregate abscheiden, wischt aus, trocknet und lisst aus
kochendem Alkohol beim Erkalten krystallisiren.

Es bilden sich dabei ebenfalls sehr schone, etwas gelbliche
Nadeln, die am Lichte, wie es scheint, etwas dunkler gelb
werden, sich sonst aber ganz rein zeigen. Ihr E. P. liegt bei
168° C., also um 27° C. niedriger als bei der Ursubstanz; ebenso
ist die Loslichheit in Alkohol ete. sehr wesentlich erhdht.

Die Substanz destillirt unveréindert, ohne Kohle zu hinter-
lagsen, ihre Sublimationsneigung ist gering. _

Nach mehrfachem Umkrystallisiren ergab die vollkommen
weisse, auch farblos schmelzende Substanz:

Gefunden
/’\,_,/\_/_\
1. 2. 3. 4.
¢ T8-95%,, T9-76%,, T9-74%,, 79-60%,
H 577 , 53 , 537 , 522

0 15-28 , 14-93 , 14:89 , 15-18

Berechnet
it
C% 79-67,
Ht 521
0* 15-12

1. Durch Oxydation mit NO3H, 2—4 mit CrO3 in Eisessig
erhalten.

Bei 1. kann moglicher Weise eine spurweise Nitrirung ein-
getreten sein, wodurch der Kohlenstoffgehalt sich vermindert.

Die Rohformel der Umsetzung ist

O* HB30+20 = H20-~C! H 0%

natiirlich muss auch hier Verdoppelung zu C?® H** O* eintreten.
Ich gebe den vorliufigen Namen a-Pyrocressoloxyd.

Die aus dem f und y-Pyrocressol durch CrO® in A entste-
henden Korper zeigen einen viel niedereren E. P., grossere Los-
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lichkeit und verminderte Krystallisationsfihigkeit. Sie wurden in
analoger Art dargestellt, durch Wasser gefillt, aus Alkohol um-
krystallisirt, auch wohl destillirt, und das Destillat alsdann z. B.
aus Ligroin umkrystallisirt.

Die y-Verdindung zeigt den E. P. von 77°C., also auch hier
eine Temperatur-Differenz gegen 104°C. von 27° C. Die Analyse
ergab:

1. 2. 3.

C 719:96%,, 79-57%,, 79-59/,
H 53 , 52 , 534
0 14-71 , 15:22 , 15-07

- Berechnet

T —— N\

ct 79-67Y,

H1 5-21

0* 15-12

1. mit NO*H, 2. mit Ka*Cr?*0" und SO*H? 3. mit CrO3
in A dargestellt.

Das destillirte Oxydationsproduet ersehien vollkommen farb-
los, firbte sich indessen am Lichte allmilig roth. ,

Aus Ligroin krystallisirt, bildete es kleine rhombische
Tifelchen.

Das g-Pyrocressoloxyd wurde, da es in weniger gut aus-
gebildeten Krystallen erhalten wurde, mit etwas grosserem
C-Gehalte, vielleicht noch gemengt mit der Ursubstanz erhalten,
E. P. = 95° C. Differenz 29°C.

Gefunden berechnet
o s T

T T —— P N
C 80-22%,, 80-24%,, 80-17%, (O 80-35%,
H 53 , 527 , 53  H® 53
O 14-40 , 14-49 , 14-49 0* 14-30

Man konnte die Analysen auf das Vorhandensein dieses
hoheren Homologes interpretiren, doch sprechen die Analysen
der Ursubstanz dagegen.
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Oxynitroproducte.
a-£-y-Heptanitropyrocressoloxyd.

Aus den Oxyproducten lassen sich durch sehr emergische
Nitrirung mit einem Gemisch von 1 Vol. NO*H und 2 Vol. SO* H?
beim Kochen ohne betrichtliche Gasentwickelung Nitroproducte
erhalten.

Die Oxyproducte losen sich zuerst klar, beim weiteren
Kochen triibt sich die Flissigkeit, nachdem der grosste Theil der
NO3H entwichen, unter Ausscheidung eines mehr oder weniger
krystallinischen heligelben Korpers, eine Ausscheidung, die sieh
durch Wasserzusatz vollenden lisst.

Das ausgewaschene und getrocknete Product schmilzt in
Reagenzrohre und verpufft alsdann bei stirkerer Erhitzung unter
Abscheidung von viel pulverformiger Kohle. Man kann das o
Nitroproduet in heissem Nitrobenzol bequem losen, aus dem es
sich in hellgelben Blittchen beim Erkalten ausscheidet. Eisessig
16st beim Kochen nur eine geringe Menge, gibt aber dieselben
Bléittchen. Auch in starker veiner Salpetersiure lost es sich
unveriindert beim Kochen auf und krystallisirt beim Erkalten und
Verdiinnen in sehr heligelben, fast weissen Bléittchen und
Nadeln. E. P. wurde wegen der Verpuffung nicht bestimmt.

Das v-Nitroproduet ist beteutend leichter in kochender
Essigsdure loslich, aus der es in gelben Kornchen und Warzen
anschiesst, besonders bei lingerem Stehen.

Das g-Nitroproduct wurde aus einem Gemiseh von NO®H
und A in kleinen gelben Blittchen erhalten.

Die Analyse, mit vorgelegtem Kupferdrathnetz durehfiihrt,
und indem die Substanz innig mit feinpulverigem Kupferoxyd
gemischt, sonst aber -die Rohre mit gekorntem Kupferoxyd
gefiillt wurde, ergab bei dem aus a-Pyrocressol erzeugte Nitro-
producte:
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Gefunden
T ——— /\_/_\
1 2 3. 4

C 44-94Y,, 45-529,, 45-37%, 45-47%,
H 227 , 237 , 253 , 22
N 13-90 , 1353 13471
O 3899 , 3859 38-81

Berechnet

C*®  45-53%/,
H®  2-03
N7 13-28
018 39-16
1. und 2. aus Nitrobenzol, 3. aus NO3H und A krystalli-
sirt, 4. aus kochenden A beim Erkalten abgeschieden.

_ Das Nitroproduet aus 3-Pyrocressol, zweimal nitrirt und aus
A krystallisirt, gab:

C 45-06%,  C*  45-53Y/,

H 2-07 Hv o 2.03
N 13-57 NT 13-28
0 39-30 0% 39-16

Das aus ¢-Pyrocressol erhaltene Nitroproduet zeigte eine
abweichende Zusammensetzung, ndmlich:

C b4-80%,  (* 55-81Y,

H 3-49 H®  2-99
N 9-18 N 9-30
0 3253 0* 31-90

Iech werde den Kbrpern weiteren Reinigungsoperationen,
vielleicht einer neuen Nitirung unterwerfen, um besser zur For-
mel passende Zahlen zu erhalten.

C*H®N0'® entsteht aus C*®*H*®0%+- 7. NO3H = C*® H?®?
N70%, und scheint mir diese Formel durch die zahlreichen

1 Nach Dumas; indessen mit meinem Apparate siehe die Berliner
Berichte Bd. XIII, S. 771, der sich — auch in den Hinden Ungeiibter —
als sehr bequem und genau bewihrt hat. ‘
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Analysen sorgfiltig und wiederholt gereinigter Substanzen fest-
gestellt.

Da bei der Dumas’schen N-Bestimmung meist ein kleiner
N Uberschuss, von Luftbeimengung herrtihrend, gefunden wird,
so ist die Formel C*H™N®0?, welche C 42-97%/, H 1-79%,
N 14-34%/, O 40-90%, erfordert, mit den Analysen nicht in Uber-
einstimmung zu hringen.

Dieses Heptanitropyrocressoloxyd unterstiitzt die wegen des
paarigen Wasserstoffes vorgenommene Verdoppelung der Formel.

Es wurde auch ein Amidoproduct durch Lisen des Nitro-
productes in Eisessig, Zusatz von Salzséiure und Zinnspihnen
und Erwirmen darzustellen versucht. Es trat Reaction ein und
die Flissigkeit fiarbte sich allmilig braungriin, doch muss die
Tsolirung des entstandenen Reductionsproductes wegen Mangel an
Material einer spiteren Zeit vorbehalten werden.

Das Nitroproduet 16st sich nicht in kochender Kalilauge,
welche sich nur schwach gelblieh fdrbt.

a-3-y-Tribrompyrocressol und Perbromid.

Das «, B und y-Pyroeressol verhalten sich auch zu Brom
ziemlich gleichartig.

Wenn man die gereinigten Substanzen in Eisessig lost und
dann eine Bromeisessiglosung im Uberschusse zusetzt, so schligt
sich fast augenblicklich ein krystallinischer Korper von roth- -
gelber Farbe nieder, der sich nach dem Absaugen, Ausdecken
mit Eisessig und Abtrocknen auf Thonplatten iiber Atzkalk oder
Kalihydrat ziemlich unveriindert hilt, obwohl das Brom darin
zum Theil sehr lose gebunden ist. Der rothgelbe Korper wird
z. B. beim Trocknen bei 100° unter starkem Gewichtsverlust
weiss, ebenso beim Auswaschen mit Alkohol, noch sicherer beim
Auskochen mit Wasser. Nimmt man dies in einer Retorte oder
einem Bunsen’schenChlorbestimmungskolben vor, so geht Brom
im freien Zustande iiber und kann durch Einleiten in Jodkalium-
losung titrimetrisch bestimmt werden. In der Losung ist BrH
durch Silber nachzuweisen und zu bestimmen. Der weisse Riick-
stand wird getrocknet und aus kochendem Alkohol oder Eisessig
umkrystallisirt. Das «-Product ist wiederum am schwerloslichsten.
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Setzt man auf 1 Mol. C**H?*¥O? nur 6Br hinzu, so fallen schone
Blittchen  heraus, die nur Spuren freien Broms enthalten nnd
schon durch wenig Alkohol fast farblos werden.

Das y-Product, ebenso dargestellt, erfordert zn seiner vol-
ligen Reinigung die Umkrystallisation aus kochendem Alkohol.
Wenn dagegen bei ¢-Piyrocressol mehr Brom zugegeben und
gekocht wird, so entwickelt sich stiirmisch BrH, und es scheiden
sich kornige gelbliche Krusten aus, endlich wird dann durch
Wasser eine gelbliche Verhindung gefillt, welche ziemlich leicht,
selbst unter kochendem Wasser schmilzt.

Schwierigkeiten machte die Brombestimmung, da die Bro-
mide fliichtig sind und durch N O*H unter Druck nur schwer zer-
setzt werden. Das Aufschliessen mit NaOH und Salpeter gelang
schlecht, ebenso liess auch die Brombestimmung im Doppel-
platintiegel mit Soda .etwas zu wiinsehen iibrig, sobald man die
Temperatur nicht sehr genau regulirte und sehr langsam stei-
gerte. '

Am bequemsten fand ich die von Briigelmann (Zeitschrift
fiir analytische Chemie, Band XVI) angegebene Methode, das
Verbrennen im Sauerstoffstrom mit vorgelegtem platinirtem
Asbest.

Die Substanz wurde im Porzellanschiffchen abgewogen. Es
folgte sich im beiderseits offenen Verbrennungsrohr, von der
Einstromung des Sauerstoffs ausgehend, Platinasbest, Substanz-
schiffchen, leerer Verbrennungsraum, 15°® lange Platinasbest-
schicht, ein Janges und ein kurzes Platinschiffchen mit reiner
Soda,* endlich als Abschluss eine mit Wasser gefiillte Will’sche
Kugelrohre. Das kleine Platinschiffchen zeigte nur Bromspuren,
das Wasser im Will’schen Apparat war ganz bromfrei.

Bei sehr langsamer Erhitzung des Substanzschiffchens blieb
der Platinasbest vollkommen weiss. Die Erhitzung des Soda muss
missig sein, damit sich nicht Bromnatrium verflichtigt. Man kann
aus der Atomgewichsdifferenz zwischen Na2C 03 und 2 Br Na
(206106 = 100) das aufgenommene Brom berechnen. 0.050 Gr.
Differenz entsprechen 0-080 Gr. Brom.

1 (Geniigt vollkommen und erfordert nicht die umstindliche Darstel-
lung des reinen Atzkalkes nach Briigelmann.



740 Schwarz.

Sicherer und kaum umstéindlicher ist die vortreffliche Vol-
hardt’sche Methode mit correspondirenden Silber- und Rhodan-
Titerfltissigkeiten durchzufiihren.

Die etwas gesinterte Soda fillt aus den Platinschiffehen in
ein Becherglas und wird mit Wasser geldst, mit reiner Salpeter-
sdure itbers#ittigt und titrirt.

Das rothgelbe «-Perbromid ergab z. B. aus der Gewichts-
zunahme des Soda 60-20°/,, mittelst der Silber-Rhodanmethode
60-44°/ Br.

Bei der Verbrennung mit Bleichromat erhielt ich:

Gefunden

C 32629,

H 2-30

Br 60-32 i M.

0O 4-76

Berechnet

a. b. c. o

C® 31-76, O 32.06%, (% 32-55Y,
H® 2-25 n#* 2:29 H*» 2-32
Br® 60-15 Br® 61-07 Br® 62-01
0+ 5:74 03 4-H8 0* 3-12

Ich will nicht entscheiden, welche der letzteren drei Formeln
giltig ist. Man kann sich leicht vorstellen, dass das Brom, mit
H?O sich umsetzend, Sauerstoff ins Molecul -einfiihrt (s. o.),
ebenso aber auch, da Brom sehr leicht von der Verbindung abge-
geben wird, dass die Bestimmung eine im Brom zu niedrige,
und dass demnach die Formel ¢ vorzuziehen ist.

Formel « stimmt mit dem Gefundenen im Brom, ¢ dagegen
besser im Kohlenstoffgehalte.

Die Formel C*H?* 0*~+10Br = C*®H*Br® 0>+ 2BrH
stimmt mit dem Versuch, wobei auf 1 Mol. «-Pyroeressol 10 At.
Brom angewendet wurden, von dem nur wenig frei zuriickblieb.

Bei der Destillation mit Wasser wurden schwankende Men-
gen Br und BrH erhalten. Es wurden 61—62°/, weisser Riick-
stand, 24-10—12-556%, BrH und 18-66—24-71%, freies Brom
constatirt.
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Dieser weisse Riickstand von constanter Zusammensetzung
ergab die Formel C*$H?*3Br30? Tribrompyrocressol.

Wenn man die Menge davon berechnet, welche bei Zer-
setznng des Tribrempyrocressolpentabromids zurtickbleiben muss,
so betrigt dieselbe 61-01%,, was zur weiteren Bestitigung
dient.

Hiernach sollten sich BrH -+ Br abspalten, doch mag letz-
teres auch auf Wasser zersetzend einwirken, und so mebr BrH
ergeben,

Auch beim <¢-Pyrocressol wurde ein solches Perbromid
beobachtet, indessen micht niher untersucht; aus dem B-Pyro-
cressol wurde keine Bromverbindung hergestellt.

Um das Tribrompyrocressol rein darzustellen, geniigt es,
der Eisessiglosung auf 1 Mol. « oder y-Pyrocressol nur 6 At, Br
zuznsetzen. C*¥H* 0?46 Br = C**H**Br? 0?+-3Br H.

Es krystallisiren dann beim Erkalten feine rhombische
Blittchen heraus, welche mit Alkohol gewaschen und aus Alko-
hol umkrystallisirt werden.

Beim y-Pyroeressol wurde bei etwas iiberschiissigem Brom
und Aufkochen eine andere Verbindung in gelben Krusten
erhalten, von der beim Verdiinnen mit Wasser noch mehr her-
ausfiel, die aber zum Theil unter kochendem Wasser schmolz,
wahrend das o-Tribrompyrocressol bei 200°,C., das y-Tribrom-
pyroeressol bei 183°C. seinen Erstarrungspunkt hat. Die Auf-
klsrung hiertiber muss fiir spiter vorbehalten werden. Ich stellte
vorlédufig nur eine Brombestimmung mit den bei 100°C. geschmol-
zenen Substanzen, welche 35.36%/, Br. ergab.

Die in schonen rhombischen Blittchen krystallisirten Bro-
mide ergaben:

Gefunden
/‘\_/\f\
a-Substanz 7-Substanz
C 52789, 52-69%,
H 3-69 3-49

Br 38-85  38-20,. 38-04%,; 39-16
0 5-18 466
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Berechnet
T ——— N e
C® 53249,
H* 3-64
Br3 38:03
0 5-09

Also ist aueh hierdurch die Verdoppelung des Molekiils
gerechtfertigt.

Bei einem Versuche, das «-Pyrocressoloxyd zu bromiren,
erhielt ich in Eisessiglosung ebenfalls eine Krystallisation von
schonen rothgelben Nadeln, die aber schon am Licht tiber Kali-
hydrat ausbleichten, und daher direct mit Wasser gekocht
wurden.

Sie wurden dabei rasch weiss, es bildet sich Bromwasser-
stoff, und Brom ging fiber.

Die riickstindige Substanz war in warmen Alkohol leicht
loslieh und krystallisirte daraus in feinen weissen Nadeln, die
indessen beim Trocknen sich local gelblich firbten und kleine
Mengen Brom zurtickhielten. Eine Analyse mit bleioxydhaltigem
Kupferoxyd ergab

C 73-54%,, H5-03%, O 21-43%,.
Die Formel C?*H?*0° verlangt
C* 74-00°/, H?4-849/, 0°21-16%,.

Es liegt daher hier ein «-Pyrocressoldioxyd vor, eine Sub-
stanz, die noch weitere Untersuchung fordert.

Sulfonverbindung.

Bei den Versuchen einer Sulfonirung erfolgte die Vereini-
gung, sowohl des a- als y-Pyrocressol, mit Schwefelsiure mit
ziemlicher Energie zu einem rothbraunen Syrup, der indessen
beim Verdiinnen mit Wasser eine stark flockige Abscheidung
ergab, welche nach der Umkrystallisation aus Alkohol sich als
unverdndertes «- und y-Pyroeressol herausstellte, was durch den
Erstarrurigspunkt 195° C., Sublimirbarkeit und Oxydationspro-
duct beim «-Pyrocressol, durch den Erstarrungspunkt 105° C.
beim y-Pyrocressol constatirt wurde.
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Die Losung lieferte beim Sittigen mit Ba CO? und Ba O*H?,
Abfiltriren und Abdampfen des Filtrats nur in einem Falle beim
a-Pyrocressol gut ausgebildet aus der heissen Fliissigkeit beim
Erkalten herauskrystallisirende Nadeln, welche bei der Analyse

Ba 25°05%/, und 24-95%,
S 11-57%, ergaben.

Aus- C*H*0?+ 4SO*H? entsteht C**H?*0%--4H?0. Das
dieser Tetrasulfopyrocressolsiure entsprechende Barytsalz C?$H?*
S*01*Ba? verlangt?

Ba 27-84%,
S 13-038

Moglicherweise ist eine Di- oder Trisulfosiure beigemengt.

Ein Natronsalz aus g-Pyrocressol durch Sittigen der rohen
Sulfosiure mit reinem Na*CO?, Abdampfen, Auskochen des zer-
riebenen Riickstandes mit Alkohol und Abdampfen desselben
erhalten, frei von Natriumsulfat und undeutlich krystallisirt,
ergab nach dem Trocknen im Exsiccator, bei 100° C. einen
Krystallwasserverlust, und bei der Einiischerung mit Schwefel-
sdure den Na-Gehalt, beim Schmelzen mit reinem Na OH aus
Na in Silberschale und allmiligem Zusatz von KaNO3 den S-
Grehalt.

Berechnet nach

Gefundeﬁ C28H22Na4 S84 014 4-2H2 0
e ———\ P i T N N
H'0  4-84%, 4199/,
Na  10-33 10-72
S 16-11 14-92

Als ich versuchte, das a-Pyrocressoloxyd zu sulfoniren, schied
sich beim Verdiinnen mit Wasser dasselbe vollkommen unveréin-
dert aus, und die mit BaCO? gesiittigte Losung hielt kaum
Spuren von Baryt. Es hatte sich also keine Sulfonsiure gebildet
wohl, weil die zu substituirenden H-Atome schon oxydirt sind.

1 Bei einer neuen Darstellung aus «-Pyrocressol erhielt ich ein in
gelblichen Kornern krystallisirendes Barytsalz mit einem Gehalt von
25-720/, Ba, also ebenfalls obiger Formel nahezu entsprechend.
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Leider macht der Eintritt der Ferien und die dringend
nothige Erholung von einer wahrhaft erdriickenden Last von
Berufsgeschiften es mir unmdglich, der Untersuchung der Pyro-
cressole den von mir gewiinschten Abschluss zu geben. Ich bitte
daher, mir die betreffenden Korper fiir’s néichste Jahr reserviren
zu diirfen.

Der Name Pyrocressol ist nur der Kiirze halber gewiihlt. Er
mag genfigen, bis es gelungen ist, der Constitution der Korper
niher zu treten.

Als durchaus nicht massgebenden Versuch einer Constitu-
tionsformel spreche ich die Ansicht aus, dass hier ein Ditolyl-
ditolylendioxyd vorliegt,

C7H7——C7H6—O—O—— C"H¢—C"H”

CHs
__o_ o_..
Q1 HY C7H7

das natiirlich mannigfache [someren zuliisst.




