
726 

0ber neue KSrper aus dem Steinkohlentheer, 
meren des Pyrocressoh 

Von Prof. Dr. II, Sehwarz  in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. October 1882.) 

Bei den so zahlreichen Untersuchungen, dcnen der Stein- 
kohlentheer unterworfen wurd% sollte man es kaum far mSglich 
halten~ demselben noch neue K~rper abzugewinnen. Einer 
meiner ausgezeichnetsten SchUler, Herr S m e r z l i k a r ,  derzeit 
chemischer Leiter der g'rossenTheerdestillations- und Schwellen- 
impregnations-Anstalt der GebrUder Rtitgers in Angern beiWien, 
sandte mir indessen vor einiger Zeit ein butterartiges Destillat, 
welches bei der Rectification der don in grosset •enge und vor- 
zUgliehen Reinheit dargestellten Carbols~iure in den letzten Perio- 
den der Destillation nbergeht. 

Er begleitete diese Sendung mit nachfolgender Erl~iuterung, 
welche ich ira Wortlautc einschalte I, indem dadureh die Entste- 
hungsart am besten charakterisirt erscheint. 

, In  unseren Carbols~iure enthaltenden Olen haben wit 30 bis 
35~ saure Ole. 

Wollte man diesen die H~ilfte und mehr S~iure direct durch 
einmaliges Auslaugen entziehen~ so erhielte man Laugen~ die 
sieh selbst naeh dem sorgfaltig'sten Eindampfen beim Verdiinnen 
mit Wasser mehr oder weniger trnben wnrden. Durch SchUtteln 
tier Lauge mit mehreren Olen hintereinander erh~ilt man jedoeh 
eine Lauge, die selbst ohne Eindampfung in Wasser ganz 15slich 
ist. Es tritt ein Austausch tier Phenol-Homologen gegen reines 
Phenol ein. 

S~ure yon Laugen, die sich nicht vollkommen in Wasser 
15sen, gibt immer und zwar um so mehr des fraglichen Zer- 

setzungskSrper~ je unreiner sic war. 
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Saute aus reiner Lauge dageg'en gibt nut Spuren des KSr- 
pers~ die man gewShnlieh gar nieht bemerkt; doch auch ganz 
reine krystallisirte Sgure gibt den K~rper, sobald sie tiber Uber- 
hitzte Blasenw~nde destillirt. Die Sgure wird darin gelblich bis 
dottergelb gef~rbt." 1 

Herr S m e r z 1 ik a r Ubersendete mir zuerst eine Flasehe mit 
butterartigem Destillat~ welches anfangs weiss erschien, spgter 
aber yon der Oberflgche aus sich allm~lig dunkelbraun f~rbte. 

Sp~ter war er so freundlieh~ mir eine grSssere Menge des 
durch wiederholte Destillation coneentrirten, dann durch heisses 
Pressen wetter gereinigten KSrpers, sowie der dabei ablanfenden 
butterartigen braunen Sehmiere zu tibersenden. Aueh einen ganz 
dutch wiederholte Umkrystallisation aus Benzol dutch den dor- 
tigen Chemiker, Herrn P Alffy gereinigten KSrper legte derselbe 
bei~ der mir spater ft~r die Darstellung vonDerivaten sehr nUtzlich 
wurde. 

FUr alle diese wesentliehe UnterstUtzung spreehe ieh Herrn 
Smerzlikar hier meinen herzlichsten Dank aus; ohne dieselbe 
w~re diese Untersuchung Uberhaupt nieht mSglieh gewesen. 

Das Auftreten fester~ in verdUnnter PhenolnatriumlSsung 
nieht tSslieher KSrper bet der Carbolsauredarstellung ist frUher 
schon mehrfach beobaehtet worden; man hat dasselbe als die 
Abscheidung" yon r erkl~rt. Dies liegt entsehieden hier 
nicht vor. Abgesehen davon~ class es sieh beim Abdampfen der 
Laugen verfltichtigen m~dsste, geht beim Destitlirea des fragliehen 
KSrpers mit Wasser kein ~Naphtalin tiber. Schmelzpunkt~ Siede- 
punkt, Reaetionen sind grundverschieden. Die Analyse zeigt 

a ~eine Versuehe zeigten, dass der K6rper ira gereinigten Zustande 
durehaus in Alkali unl6slieh ist, und dass auch eine concentrirte Phenol- 
natritlral~sung niehts daran aufnirarat. 

Es muss daher angenommen werden~ class in den TheerSlen ein 
saurer K6rper vorliegt, der bet seiner Destillation bet erh6hter Terape- 
1'atilt diesen nieht sauren K6rper abspaltet. 

Als ieh reines Phenol and Cressol in Darapfgestalt dutch einen 
erhitzten Flintenlauf trleb, 16ste sieh alas Condensat zwar in eoncentrirtera 
Alkali klar, triibte sieh aber beim Verd~innen mit Wasser. Es setzte sieh 
indessen kein fester, sondern nur ein 51artiger KSrper ab, der auch beim 
Destilliren kein erstarrendes Product ergab. Der saure K6rper ira Theer, 
dessen ieh eben gedaehte, rauss daher noeh ein h6heres I-Ioraolog sein. 

(It. Sehwarz.) 
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stets einen bedeutenden Sauerstoffgehalt. Wit kSnnen daher das 
iNaphtalin giim:lich aus dem Spiele lassen. 

Die butterartige Masse wurde zuerst mit eingesenktem Ther- 
mometer vorsichtig rectificirt. Sic beginnt bei 180~ zu sieden. 
Es tritt ein Haltepunkt bci circa 207 ~ C. ein~ dcr Siedepunkt 
steigt dann langsam bis 2 2 5  ~ C. Von 2 2 5 - - 2 6 5  ~ C. geht wenig 
tiber~ mehr dag'egen yon 265--320 ~ C.~ wo das Destillat zu 
erstarren anf~tngt. Zwischen 320--330 ~ C. geht viel hellgelbes 
Destillat iiber, das rasch erhiirtet. Zwischen 330--350 ~ C. ist 
das Dcstillat dunkclgelb~ endlich tiber 350 ~ C. braungelb und 
weichcr. 

Schliesslich bleibt etwas Kohlc in dcr Retorte. Zugleich 
bemerken wir~ dass auch die festen Destillate an der Luft nach- 
dunkeln, besonders imLichtc, dass sie sich in kochendem Alkohol~ 
wenn auch mit vcrschiedcncr Leichtigkcit~ zu ciner gelben~ ctwas 
grUnlich fiuorescircnden Fltissig'keit Risen~ dass diese F~rbung 
aber in dem Maassc verschwil~det~ als man sich den gr~isseren 
Graden der Reinheit nghert. 

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

Wenn man das Destillat in Eisessig kochend 15st und dann 
mit Zinkstaub erwi~rmt, so tritt eine wcsentliche Aufhellung ein~ 
und ein nunmehr vorgenommener Destillationsversuch gibt ein 
farbloses~ nur sehr allmi~lig sich f~trbendes Product. 

Bertihren wir fcrner die Zusammensetzung des 51ig'cn~ nicht 
erstarrenden Productes~ so l~sst sich daraus durch Behandeln 
mit Kalilauge~ Abfiltriren yon dem nentralen ()1~ das durch einen 
Gehalt an dem neuem KSrper butterartig erstarrt~ Sgttigcn mit 
Salzsi~ure und Destillation mitWasserdampf~ Sammeln des unter- 
sinkenden ()ls im Destill~t~ Troknen iiber g'eschmolzenem Chlor- 
calcium und Rectification mit eingesetztem Thermometer ein 
sautes ()1 ausscheidcn~ dessen Haupttheil zwischen 193--195~ 
siedet. Eine Elementaranalyse gab: 

Gefunden Berechnet 

C 77"34~ C: 77"77~ 
H 7" 45 H s 7" 40 
0 15"21 0 14.83 
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Es liegt also~ wie zu erwarten~ Cressol und zwar Metacres- 
sol  vor .  

Reindarstellung des ~-~3-'pPyrocressol. 

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

Es l~3st sich das Material besonders in siedendem Benzol, 
Ligroin, Sehwefclkohlenstoff, Chloreibrm, Ather, starkem Alko- 
hol etc. auf und krystalisirt beim Erkalten in silbcrfarbenen gl~tn- 
zenden Bl~ttchen und :Nadeln heraus, die schon nach einer ein- 
zigen Umkrystallisation rein genug zur Analyse erscheineno 

Als indessen diese schcinbar reinen Substanzen auf i h r e n  
Schmelzpunkt, oder vielmehr, was mir genauer erscheint, auf 
ihren Erstarrungspunkt (E. P.) untersucht wurden~ stellten sich 
geradezu verwirrende Differenzen heraus~ indem E. P. yon 85 bis 
195 ~ C. erha]ten wurden. 

Diese E. P. wurden Ubrigens in zug'eschmolzenen Haar- 
rtihrchen beobachtet, die in ein Paraffinbad, oder bequemer in 
concentrirte Schwefels~ure gctaucht wurden. Damit letztere sigh 
dutch Spuren organischer Substanz nicht braun f~trbt, setzt man 
ihr eine minimale Menge Salpeters~ure hinzu. Es wurde bis zum 
Schmelzen erhitzt und dann der Moment bcobaehtet, wo der 
Substanzfaden in gleicher Htihe mit der Thermometerkugel 
erstarrt. Je reiner das Product, desto momentaner trat diese 
Erstarrung ein. 

Es begann nun eine ganze Reihe yon Versuchen, um zu ton- 
stanten Erstarrungspunkten zu gelangen. Auswaschen mit kaltem 
Alkohol, Auskoehen mit verdiinntem, dann immer starkerem 
Alkohol, Ansziehen mit Ligroin, Ausziehen mit Ather im conti- 
nuirlichen Extractionsapparate u. s.w. Es zeigte sieh dabei, class 
bier eine Reihe gleich zusammengesetzter, isomerer Substanzen 
vorliegt, die sigh in der relativen LSslichkeit etwas abweichend 
yon einander verhalten. Durch Differenz der Siedepunkte war 
keine Trennung zu bewirken. 
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Die bei niederer Temperatur schmelzenden sind auch die 
15slichereu, die bei hoher Temperatur schmelzenden die unlSs- 
licheren. Immerhin sind diese L~slichkeitsdifferenzen doch nicht 
gross genug, um mehr als die definitive Absonderung des h~ehst 
und niedrigst sehmelzenden Produetes zu gestatten. Um ersteres 
zu isoliren, zeigte sich die wiederholte Umkrystallisation ,aus 
koehendem Benzol noeh am geeignetsten. Von dem urspriing- 
lieh erhaltenen Pressgut yon 127~ E. P. stieg man so stufen- 
weise auf 147~ 157, 168, 181, endlieh auf 195 ~ C. E .P .  Das 
so erhaltene reine Product stellt sich in grossen, silberfarbenen, 
atlasgl~nzenden dtinnen Bl~ttchen dar, die sieh vollkommen 
farblos in Benzol 15sen. 

Die dann erfolgte Krystallisation zeigt denselben E.P., und 
aueh, was man aus der Mutterlauge durch Abdestillation des 
Benzols an Substanz erh~lt, hat einen gleiehen E. P. Die Sub- 
stanz eharakterisirt sich ausserdem dutch ihre eminente Sublima- 
tionsf~higkeit. Es gelingt kaum, sie in offenen Gef~ssen zum 
Schmelzen zu bringen, da sie~ sehon ehe die g'anze Masse 
geschmolzen ist, zum grSssten Theile sublimirt. Sie bildet dabei 
lange gl~nzende lqadeln. 

Wird sie in einem Reagenzrohre raseh erhitzt~ so fUllt sieh 
dasselbe mit zusammenh~n~enden weissen Flocken an. 

Eine Siedepunktsbestimmung wird dadureh unm~glich 
gemacht. 

Endtieh charakterisirt sie sich dadnreh~ dass sie in Eisessig 
mit Chroms~ure oxydirt, schSne lqadeln eines Oxydationspro- 
ductes ergibt~ die beim Erkalten herauskrystallisiren. 

Beim Verdiinnen fallen ebenfalls krystallinisch flockende 
Massen nieder. 

Auch die weiteren Derivate zeichnen sieh durch gute Kry- 
stallisationsfKhigkeit, relativ hohen Sehmelzpunkt und schwierige 
LSslichkeit aus. Ieh habe mehrere derselben hergestellt und 
werde sie welter unten besehreiben. 

An der anderen Grenze der Serie steht eine Substanz, 
welche constant bei 104--105 ~ C. erstarrt. Man concentrirt sie 
in den Mutterlau~en, aueh erh~lt man sie aus dem schmierigen 
Product~ welches beim Heisspressen abfliesst. 
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ttier zeigt sich die Behandlung mit Eisessig und Zinkstaub 
znr Beseitigung des f~rbenden Stoffs sehr geeignet. 

Man sehmilzt die Masse, fUgt etwas warmen Eisessig hiezu, 
der sich damit miseht, setzt Zinkstaub zn, kocht his zur Entfiir- 
bung, giesst Mar in eine Sehale zum Erstarren ab, presst seharf 
zwisehen Fliesspapier und wiederholt dieses Verfahren noehmals. 
Beim Destilliren des Presskuehens geht dann tin farbloses Destil- 
lat tiber, das porzellanartig, indessen auf dem Brnehe nadelig 
kristallisirt erstarrt. Wiederholtes Umkrystalisiren ausLigroin etc. 
gibt keine Anderung des E. P. 

Die LSsliehkeit ist bedeutend grtisser, als beim hochsehmel- 
zenden Material. 

Die Sublimation fehlt, die Derivate sind weniger gut kry- 
stallisirbar, das 0xydatlonsproduet sehmilzt unter heissem 
Wasser. 

Weniger genau ist die dritte, zwisehen den beiden genannten 
inaestehende Substanz definirt. Die mir tibersendeten Press- 
kuehen, roh gesehmolzen, zeigten den Erstarrungspunkt yon 
127--128 ~ C. 

Obwohl es mir gelang, aus denselben dureh wiederholte 
Behandlung mit Atkohol, Ather, Benzol, die Substanz yon 195~ 
E. P. in denKrystallisationen, die v-on 104~ E. P. in derMutter- 
lauge naehzuweisen, respective daraus darzustellen, so war es 
doch keineswegs mSglich, die ganze Masse in diese zwei End- 
g'lieder zu zerlegen, und ieh gIaube annehmen zu kfnnen, dass 
noeh eine Mittelsubstanz yon 124 ~ C. E. P. existirt, die in klei- 
neren Bl~tttchen krystallisirt und in LSsungf~higkeit etc. zwischen 
den zuerst angeflihrten Substanzen mitten iune steht und auch in 
den Derivaten diesen Mitteleharakter bew~thrt. 

Alle diese drei Substanzen zeigen dieselbe Elementarzu- 
sammensetzung, was ieh dureh eine grosse Zahl Analysen yon 
KSrpern versehiedenerDarstellung, vonKrystailen erster, zweiter 
Erute und aas Mutterlaugen eonstatirt habe. 

Vor Allem wurde auf m(igliehst genaue Bestimmung des 
Wasserstoffgehaltes geaehtet (s. u.) und dazu die gesehmolzene 
Masse im Sehiffehen in die gut getroeknete Verbrennungsrtihre 
gebraeht and der Rest des Rohres mit noeh sehr heissem, fast 
gltihendem gektirnten Knpferoxyd gefiiilt. Um der etwas schwie- 

52 
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rigen Totalverbrennung des Kohlenstoffs sieher zu sein~ wurde 
eine lang'e Schicht CuO vorgelegt trod sehr langsam verbrannt, 
natUrlich zuletzt im Sauerstoff und Luftstrome. 

Ich gebe eine Reihe der Resnltate, indem ich den K~Jrper 
yon 195 ~ C. E. P. mit ~, den mit 124 ~ C. E. P. mit/3, den mit 
104 ~ C. E. F. mit 7 bezeichne. 

o 84.87% , 85-06% , 85-19O/o 
H 6" 65 ~ 6" 73 ~ 6" 84 
0 8"48 ~ 8" 21 ~ 7" 97 

85"24~ 84"97~ 
6"61 ~ 6 '62 " 
8"15 , 8"41 

und 7 

85'12~ 85"02~ 
6"61 , 6"72 
8"27 ~ 8"26 

C 
H 
0 

Diese Zahlen stimmen mit der Formel C. '4 H 'a 0 Uberein, 

welehe erfordert: 

C 85"280/o 
H 6.64 
0 8' 08 

In solchen hohen Moleculen ~tndert derZntritt yon 1 C. nieht 

viel an der Procentischen Zusammensetzung: So erfordm't: 

CIaH'~O C 84"780/o H 6" 520/0 0 8"70~ 
C~7H~50 ~ C 85"03 H 6"58 0 8~39 
C'SH'~O C 85" 71 H 6" 66 0 7' 63 

Die Untersuchung der Derivate iieferte allen Grund, an der 
Rohformel C'aH '3 0 festzuhalten. 

Die Formel CI~H ~aO erfordert endlieh 

c 84.330/0 ~i 7 .07% 0 8.600/0 
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und die Formel C14H1~0 erfordert 

C 85" 71~ H 6" 12~ 0 8"17~ . 

Wie man sieht, passen dig Analysen im Wasserstoff (und 
Kohlenstoff) nie mit einer Formel, welehe eine paariffe Zahl 
Wasserstoffatome enthi~lt. Da nun eine unpaare Zahl Wasserstoff- 
atome unzul~ssig erseheint, bleibt nichts tibrig, als das Molecul 
zu verdoppeln, so dass die F o r m e 1 C 2 s H ~6 0 2 lautet. 

Ich bezeiehne dieKSrper vorl~ufig als ~-~-7-Pyrocressole ,  
da sic wahrscheinlieh dutch Condensation und H-Abspaltnng aus 
den versehiedenen Isomeren des Cressols entstehen. 

Versuchte Reduction. 

Um vielleicht den zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff zu 
erhalten, leitete ieh die D~mpfe der gemisehten KSrper tiber eine 
lange Sehieht gltihenden Zinkstaubes, ohne indessen eine Elimi- 
nation des Sauerstoffes zu erzielen. Nach gentlffender Reinigunff 
erhielt ieh aus dem Destillat wieder ~.- Pyrocresso], durch E. P. 
Sublimirfiihigkeit etc. eharakterisirt, alas bei der Analyse aueh 
die entsprechende Zusammensetzung" 

C 85"01~ H 6"590/0 0 8"400/0 
erg'ab. 

Oxydationsproduote, 

=-~-7-Pyrocressoloxyd. 
Besseren Erfolg" crgab die Oxydation, ski es mit Salpeter- 

s~ture, sei es mit dem Gemisch yon Kaliumdichromat und 
Schwefels~ure, sei es mit Chroms~iure in Eisessig'. Bei dcr An- 
wendung tier Salpeters~ure yon 1.40 spee. Gew. erhglt man 
meist nur das 0xydationsproduct, indem die Nitrirung eine ener- 
gischere Einwirkung erfordert. 

Besonders schSn ist das Oxydationsproduct yon a-Pyro- 
cressol. Man Ubergiesst die reine Substanz in einen Kolben mit 
Eisessig~ erw~rmt bis zum Sieden und ftigt dann die berechnete 
Menge krystallisirte Chromsi~ure, in wenig'Wasser gelSst, allmi~lig 
hinzu. Es erfolgt eine heftige Reaction, tin starkes Aufkochen; 
die Fltissigkeit fi~rbt sigh grtin und etwa noeh ungelCiste Theile 

52* 
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des Pyrocressols 15sen sich auf. Beim Erkulten krystallisirt dann 
ein Theil des entstandenen 0xydationsproductes in langen, gli~n- 
zenden Nadeln heraus, die durch Waschen mit Eisessig weiss 
werden. 

Einf~cher fiillt man mit Wasser, wobei sich krystallinisehe 
Nadelaggregate abscheiden, w~scht aus~ trocknet und liisst aus 
kochendem Alkohol beim Erkalten krystallisiren. 

Es bilden sich dabei ebenfalls sehr schSne, etwas gelbliche 
5~adeln~ die am Lichte, wie es scheint, etwas dunkler gelb 
werden~ sieh sonst abet ganz rein zeigen. Ihr E. P. liegt bei 
168 ~ C, also um 27 ~ C. niedriger als bei der Ursubstanz; ebenso 
ist die L~isliehheit in Alkohol etc. sehr wesentlich erhSht. 

Die Substanz destillirt unver~tndert, ohne Kohle zu hinter- 
lassen~ ihre Sublimationsneigung ist gering. 

:Naeh mehrfaehem Umkrystallisiren ergab die vollkommen 
weisse, ~uch farblos schmelzende Substanz: 

Gefunden 

1. 9. 3. 4. 

C 78.95% , 79.76~ , 79.74% , 79.60o/o 
H 5.77 ~ 5.31 , 5.37 ~ 5 .22 
0 15" 28 ~ 14' 93 ~ 14" 89 , 15" 18 

Berechnet 

C la 79.670/0 
H 11 5"21 

04 15" 12 

1. Durch 0xydation mit NOAH, 2 - -4  mit CrO a in Eisessig 
erhalten. 

Bei 1. kann mSglicher Weise eine spurweise Nitrirung ein- 
getreten sein, wodureh tier Kohlenstoffgehalt sich vermindert. 

Die Rohformel der Umsetzung ist 

C1~ HlaO-~_2 0 ~ H 2 0 §  1~ I,i11 04; 

natUrlich muss auch hier Verdoppelung zu C 2s Ht 22 04 eintreten. 
Ieh gebe den vorl~tufigen Namen a-Pyrocressoloxyd. 

Die uus dem ~ and 7-Pyrocressol dutch CrO a in A entste- 
henden KSrper zeigen einen viel niedereren E. t ).  grSssere L(is- 



t~ber neue KSrper aus dem Steinkohlentheer etc. 735 

lichkeit und verminderte Krystallisationsf~higkeit. Sie wurden in 
analoger Art dargestellt, durch Wasser gefii]lt~ aus Alkohol um- 
krystallisirt~ auch wohl destillirt, und das Destillat alsdann z. B. 
aus Ligroin umkrystal]isirt. 

Die 7-Verdindung zcigt den E. P. yon 77 ~ C, also auch bier 
eine Temperatur-Differenz gegen 104 ~ C. yon 27 o C. Die Analyse 
ergab: 

1. 2. 3. 

C 79" 96~ 79" 57~ 79"590/0 
H 5' 33 : 5" 21 ~ 5' 34 
0 14"71 ~ 15'22 ~ 15"07 

�9 Berechnet 

C 1~ 79.670/0 
H 11 5"21 

02 15" 12 

1. mit NOAH, 2. mit Ka2Cr~O 7 und SOaH 2, 3. mit Cr0 a 
in 'A dargestellt. 

Das destillirte 0xydationsproduct erschien vollkommen farb- 
los~ f~rbte sich indessen am Lichte allm~tlig roth. 

Aus Ligroin krystallisirt, bildete es kleine rhombische 
T~ifelchen. 

Das ~-Pyrocressoloxyd wurde, da es in weniger gut aus- 
gebildeten Krystallen erhalten wurde~ mit etwas gr(isserem 
C-Gehalte, vielleicht noch gemengt mit der Ursubstanz erhalten~ 
E. P. ~-- 95 ~ C. Differenz 29 ~ C. 

Gefunden berechnet 

C 80"22% , 80"240/0 , 80"17% C 15 80.350/0 
H 5" 38 , 5" 27 ~ 5" 34 H 12 5" 35 
0 14"40 ~ 14"49 ~ 14"49 02 14"30 

Man kSnnte die Analysen auf das Vorhandensein dieses 
hSheren Homologes interpretiren, doch sprechen die Analysen 
der Ursubstanz dagegen. 
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Oxynitroproducte, 

=-~3-7-Heptanitropyrocressoloxyd. 

Aus den Oxyprodueten lassen sich durch sehr energische 
~itrirung mit einem Gemisch yon 1 Vol. N0aH und 2 Vol. S 04 H ~ 
beim Kochen ohne betri~chtliche Gasentwickelung Nitroproducte 
erhalten. 

Die Oxyproducte 15sen sieh zuerst klar~ beim weiteren 
Kochen trUbt sieh die FlUssigkeit, naehdem der grSsste Theil der 
:NO 3H entwichen, unter Ausscheidung eines mehr oder weniger 
krystallinischen heltgelben Kt~rpers, eine Ausseheidung, die sich 
dutch Wasserzusatz vollenden l~sst. 

Das ausgewaschene und getrocknete Product sehmilzt in 
Reagenzrohre und verpufft alsdann bei st~trkerer Erhitzung unter 
Abscheidung yon viel pulverf~rmig'er Kohle. Mau kann alas o. 
Nitroproduet in heissem Nitrobenzol bequem ltisen, aus dem es 
sieh in hellgelben Bl~tttchen beim Erkalten ausscheidet. Eisessig 
15st beim Kochen nur eine geringe Menge, gibt aber dieselben 
Bl~ttchen. Auch in starker reiner SalpetersKure lt~st es sich 
unver~tndert beim Koehen auf und krystallisirt beim Erkalten und 
Verdiinnen in sehr hellgelben, fast weissen Bl~tttchen und 
~adeln. E. P. wurde wegen der Verpuffung nicht bestimmt. 

Das 7-Nitroproduet ist beteutend leichter in kochender 
Essigs~ture lt~slieh, aus der es in gelben Ktirnehen und Warzen 
ansehiesst, besonders bei l~ngerem Stehen. 

Das ~3-Nitroproduct wurde aus einem Gemiseh yon ~OZH 
und ~_ in kleinen gelben Bl~tttchen erhalten. 

Die Analyse, mit vorgelegtem Kupferdrathnetz durehfUhrt, 
und indem die Substanz innig mit feinpulverigem Kupferoxyd 
gemiseht, sonst aber d ie  Rtihre mit gekSrntem Kupferoxyd 
geftillt wurde, erffab bei dem aus a-Pyrocressol erzeugte :Nitro- 
produete: 
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Gefunden 

1. 2. 3. 4. 

C 44.94~ , 45 .52~  , 45 .37  ~ , 45.47o/0 
H 2 .27  ~ 2 .37  , 2 . 53  , 2 . 2 5  

N 13 .90  , 13 .53  ~ 13.47 1 

0 38 .99  ~ 38 .59  ~ 38 .81  

Berechnet 

C ~8 45.53o/0 
H 15 2- 03 

~7 13 -28 
0 Is 39-16  

1. und 2. aus Nitrobenzol, 3. aus N O 3 H  und A krystall i-  

sil~ 4. aus kochenden J~ beim Erkal ten abgeschieden. 

Das Nitroproduct aus ~-Pyrocressol~ zweimal nitrirt und aus 

./~ krystallisirt,  gab:  

C 45"06~ C 28 45" 530/' 0 
H 2"07 t t  15 2"03 

13"57 N7 13 "28 

0 39"30 018 39"16 

Das aus 7-Pyrocressol erhaltene Nitroproduct zeigte eine 

abweichende Zusammensetzung~ n~tmlich: 

C 54"80~ C ~s 55"81~ 
H 3"49 t t  Is 2"99 

Iq 9" 18 ~N 4 9 '  30 
0 32"53 012 31 "90 

Ich werde den KSrpern weiteren Reinigungsoperationen, 

vielleicht einer neuen Nitirung unterwerfen~ um besser zur For- 

reel passende Zahlen zu erhalten. 
C28I-I15N70 ts cntsteht aus C ~ 8 H ~ 0 ~ + 7 .  :NO3H ~ C~sH 15 

~70~s,  und scheint mir dicse Formel durch die zahlreichen 

I Nach Dumas i indessen mit meinem Apparate siehe die Berliner 
Berichte Bd. XIII, S. 771, der sich - auch in den H~inden Ungeiibter - -  
als sehr bequem und gen.~u bew~ihrt hat. 
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Analysen sorgfiiltig und wiederholt gereinigter Substanzen fest- 
gestellt. 

Da bei der Dumas 'schen N-Bestimmung meist tin kleiner 
N Uberschuss, yon Luftbeimengung herrtihrend, gefunden wird, 
so ist die Formel C~SHl~Nso~~ welche C 42"97% H 1"79~ 
N 14"34~ 0 40"90~ erfordert, mit den Analysen nicht in (~ber- 
einstimmung zu bringen. 

Dieses Heptanitr0pyrocrcssoloxyd untersttitzt die wegen des 
paarigen Wasserstoffes vorgenommene Verdoppelung der Formel. 

Es wurde auch ein Amidoproduct durch L(isen des Nitro- 
produetes in Eisessig~ Zusatz yon Salzsiiure und Zinnspithnen 
und Erwarmen darzustellen versucht. Es trat Reaction ein und 
die Fliissigkeit fitrbte sich allmiilig braungrUn~ doch muss die 
Isolirung des entstandenen Reductionsproductes wegen Mangel an 
Material einer spitteren Zeit vorbehalten werden. 

Das Nitroproduct 15st sich nicht in kochender Kalilauge, 
welche sich nur schwach gelblich fi~rbt. 

~-~-7-Tribrompyrocressol und Perbromid. 

Das a, ~ und 7-Pyrocressol verhalten sich aueh zu Brom 
ziemlich gleichartig. 

Wenn man die gereinigten Substanzen in Eisessig Rist und 
dann eine BromeisessiglSsung im Uberschusse zusetzt, so schli~gt 
sich fast augenblicklich ein krystallinischer Kiirper yon r o t h -  
gdber Farbe nieder, der sigh nach dem Absaugen, Ausdecken 
mit Eisessig und Abtrocknen auf Thonplatten tiber Atzkalk oder 
Kalihydrat ziemlich unveri~ndert hi~lt, obwohl das Brom d arin 
zum Theil sehr lose gebunden ist. Der rothgelbe K(irper wird 
z. B. beim Trocknen bei 100 ~ unter starkem Gewichtsverlust 
weiss, ebenso beim Auswaschen mit Alkohol, noch sieherer beim 
Auskochen mit Wasser. Nimmt man dies in einer Retorte oder 
einem Bunsen'schenChlorbestimmungskolben vor, so geht Brom 
im freien Zustande tiber und kann dureh Einleiten in Jodkalium- 
15sung titrimetrisch bestimmt werden. In der LSsung ist BrH 
durch Silber naehzuweisen und zu bestimmen. Der wcisse RUck- 
stand wird getrocknet und aus kochendem Alkohol oder Eisessig 
umkrystallisirt. Das ~-Produet ist wiederum am schwerl~slichsten. 
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Setzt man auf 1 Mol. C~Stt260 ~ nur 6Br hinzu, so fallen schi~ne 
Bli~ttchen i heraus, die nut Spuren freien Broms enthalten und 
schon dureh wenig Alkohol fast farblos werden. 

Das 7-Product, ebenso dargestellt, erfordert zu seiner vtil- 
lig'en Reinigung die Umkrystallisation aus kochendem Alkohol. 
Wenn dagcgen bei 7-Piyrocressol mchr Brom zugegeben und 
gckocht wird, so entwickelt sieh stUrmisch Br H, und es scheiden 
sieh kSrnigc gelbliche Krusten aus, endlich wird dann dutch 
Wasser eine gelbliche Verbindun~ gef'allt, welche ziemlich leicht, 
selbst unter koehendem Wasser schmilzt. 

Schwierigkeiten machte die Brombestimmung, da die Bro- 
mide fliichtig sind und dutch N 0all unter Druck nur sehwer zer- 
setzt werden. Das Aufschliesscn mit hTa 0 H und Salpeter gelang 
schlecht, ebenso liess auch die Brombestimmung im Doppel- 
platinticgcl mit Soda ,etwas zu wiinschen iibrig, sobald man die 
Temperatur nicht schr genau regulirte und sehr langsam stci- 
gerte. 

Am bequemsten fand ich die yon B r U g e 1 m a n n (Zeitschrift 
ftir analytische Chemic, Band XVI) angegebene Methode, das 
Yerbrcnnen im Saucrstoffstrom mit vorgclcgtena platinirtem 
Asbest. 

Die Substanz wurde ira Porzellanschiffchen abgewogen. Es 
folgte sich im beiderseits offenen Verbrennungsrohr, yon der 
EinstrSmung des Saucrstoffs ausgehcnd, Platinasbcst, Substanz- 
schiffchen ~ leerer Verbrennungsraum, 15 r lange Platinasbest- 
schicht, ein ]anges und tin kurzes Platinschiffchen mit reiner 
Soda, 1 endlich als Abschluss eine mit Wasser gefiillte Will 'sche 
Kugelr(ihre. Das kleine Platinschiffchen zeigte nur Bromspuren, 
das Wasser im Will ' schen Appal"at war ganz bromfrei. 

Bei sehr langsamer Erhitzung des  Substanzschiffchens blieb 
der Platinasbest vollkommen weiss. Die Erhitzung des Soda muss 
m~ssig scin, damit sich niehtBromnatrium verfltlchtigt. Man kann 
aus der Atomgewichsdifferenz zwischen Na~CO a und 2 Br Na 
(206--106 = 100) das aufgenommene Brom berechncn. 0.050 Gr. 
Differenz entsprechen 0.080 Gr. Brom. 

1 Gea[igt vollkommen und erfordert nicht die umst/indliche Darstel- 
lung des reinen Atzkalkes nach B riig elm ann. 
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Sicherer und kaum umstiindlicher ist die vortreffliche V ol- 
ha rd t ' s che  Methode mit correspondirenden Silber- und Rhodan- 
Titerfltissigkeiten durchzuftihren. 

Die etwas gesinterte Soda Fallt aus den Platinschiffchen in 
ein Becherglas und wird mit Wasser gelSst~ mit reiner Salpeter- 
si~ure Ubersiittigt und titrirt. 

Das rothg'elbe ~-Perbromid erg'ab 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 32' 62~ 
H 2 .30 
Br 6O- 32 i.M. 
O 4"76 

Berechnet 

t~. b, C, 

C ~s 31"76~ C ~s 32"06~ o C ~s 32"55~ 
H 24 2" 25 H 24 2" 29 H ~4 2" 32 
Br s 60"15 Br s 61 "07 Br s 62.01 
04 5" 74 03 4" 58 0 ~ 3" 12 

Ieh will nicht entscheiden, welehe der letzteren drei Formeln 
giltig ist. Man kann sieh leieht vorstellen, dass das Brom, mit 
H*O sich umsetzend, Sauerstoff ins Molecul einfUhrt (s. o.), 
ebenso aber auch, da Brom sehr leicht yon tter Verbindung abge- 
geben wird, dass die Bestimmung eine im Brom zu niedrige, 
und dass demnach die Formel c vorzuziehen ist. 

Formel a stimmt mit dem Gefundenen im Brom, c dagegen 
besser im Kohlenstoffgehalte. 

Die Formel C 2s H 2~ 0 ~ § 10 Br = C 2s tt  24 Br s 0 ~ § 2 Br tt 
stimmt mit dem Versueh, wobei auf 1 Mol. ~-Pyroeressol 10 At. 
Brom angewendet wurden, yon dem nut wenig frei zuriickblieb. 

Bei der Destillation mit Wasser wurden schwankende Men- 
gen Br und BrH erhalten. Es wurden 61--62~ weisser RUck- 
stand, 24.10--12.55O/o Br H und 18 .66- -24-  71% freies Brom 
eonstatirt. 
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Dieser weisse Riiekstand yon eonstunter Zusammeusetzung 
ergab die Formel C~sH ~3 Br30 ~, Tribrompyroeressol. 

Wenn man die Menge davon berechnet~ welche bei Zer- 
setz~ng des Tribrompyrocressolpentabromids zurUekbleiben mnss~ 
so betriigt dieselbe 61.01%, was zur weiteren Bestiitigung 
dient. 

Hiernach sollten sich BrH-+-Br abspalten, doch mag letz- 
teres auch auf Wasser zersetzend einwirken, und so mehr BrH 
erg'eben. 

Auch beim 7-Pyroeressol wurde ein solches Perbromi4 
beobachtet, indessen nicht hither untersucht; aus dem ~-Pyro- 
cressol wurde keine Bromverbindung hergestellt. 

Um das Tribrompyrocressol rein d~rzustellen~ genUg't es~ 
der EisessiglSsung auf I Mol. ~ oder 7-Pyroeressol nut 6 At. Br 
zuzusetzen. C~sH~60~-+-6 Br ~ C~sH~3Br302+3BrH. 

Es krystallisiren dann beim Erkalten feine rhombisehe 
Bl~ttchen heraus, welehe mit Alkohol g'ewaschen und aus Alko- 
hol umkrystallisirt werden. 

Beim 7-Pyroeressol wurde bei etwas iiberschtissigem Brom 
und Aufkochen eine andere Verbindung in gelben Krusten 
erhalten~ yon der beim Verdiinnen mit Wasser noch mehr her- 
ausfiel~ die abet zum Theft unter koehendem Wasser schmolz, 
wiihrend das ~-Tribrompyrocressol bei 200~ das 7-Tribrom- 
pyroeressol bei 183 ~ C. seinen Erstarrungspunkt hat. Die Auf- 
kl~rung hier.tiber muss ftir sp~ter vorbehalten werden. Ich stelIte 
vorli~ufig nut eine Brombestimmung mit den bei 100 ~ C. geschmol- 
zenen Substanzen, welehe 35.36~ Br. ergab. 

Die in schSnen rhombischen Blii ttchen krystallisirten Bro- 
mide ergaben: 

Gefunden 
~ -  ~ , ~ .  

a-Substanz 7-Substanz 

C 52"78~ 52"69~ 
H 3" 69 3" 49 
Br 38 "35 38 "29~ 38"04~ o; 39' 16 
0 5-18 4 '66 
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Berechnet 

C ~s 53" 240/o 
H ~3 3" 64 
Br a 38 "03 
0 ~ 5"09 

.~lso ist auch hierdurch die Verdoppelung des Molektils 
gereehtfertigt. 

Bei einem Versuche, das a-Pyrocressoloxyd zu bromiren~ 
el"hielt ich in EisessiglSsung ebenfalls eine Krystallisation yon 
sehSnen rothgelben ~Sadeln, die aber schon am Lieht tiber Kali- 
hydrat ausbleichten, und daher direct mit Wasser gekocht 
wurden. 

Sie wurden dabei rasch weiss~ es bildet sieh Bromwasser- 
stoff, und Brom g'ing tiber. 

Die rUcksti~ndig'e Substanz war in warmen Alkohol leicht 
15slieh und krystallisirte daraus in feinen weissen Nadeln, die 
indessen beim Trocknen sich local gelblieh fi~rbten und kleine 
Mengen Brom zurtiekhielten. Eine Analyse mit bleioxydhaltigem 
Kupferoxyd ergab 

C 73"54O/o, H 5-03~ 0 21"43~ . 

Die Formel C~sH*20G verlangt 

C 2s 74"00~ I-I ~ 4"84~ 06 21"16~ . 

Es liegt daher hier ein ~-Pyroeressoldioxyd vor, eine Sub- 
stanz, die noeh weitere Untersuchung fordert. 

Sulfonverbindung. 

Bei den Versuchen einer Sulfonirung erfolgte die Vereini- 
gung, sowohl des ~- als 7-Pyroeressol, mit Schwefels~ture mit 
ziemlicher Energie zu einem rothbraunen Syrup, der indessen 
beim Verdtinnen mit Wasser eine stark flockige Abscheidunff 
ergab, welehe nach der Umkrystallisation aus Alkohol sieh als 
unverandertes r162 und 7-Pyrocressol herausstellt% was dutch den 
Erstarru~igspunkt 195 ~ C., Sublimirbarkeit und Oxydationspro- 
duct beim =-Pyroeressol, durch den Erstarrungspunkt 105~ 
beim 7-Pyroeressol constatirt wurde. 
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Die LSsung lieferte beim Sattigen mit Ba C0 a und BaO~H 2, 
Abfiltriren und Abdampfen des Filtrats nur in einem Falle beim 
a-Pyrocressol gut ausgebildet aus der heissen FlUssigkeit beim 
Erkalten herauskrystallisirende Nadeln~ welche bei der Analyse 

Ba 25105O/o und 24" 95o/0 

S 11"57~ ergaben. 

Aus  C~SH ~60~§ 2 entsteht C~sH2~O~-+-4H~O. Das 
dieserTetrasulfopyrocressolsEure entsprechendeBarytsalz C2sH 2~ 
S40~Ba 2 verlangt 

Ba 27" 840/0 
S 13"08 

M0glicherweise ist eine Di- oder Trisulfos~ture beigemengt~ 
Ein Natronsalz aus 7-Pyrocressol durch Sattigen der robert 

Sulfosaure mit reinem ~qa~CO 3, Abdampfen~ Auskochen des zer- 
riebenen RUckstandes mit Alkohol und Abdampfen desselben 
erhalten~ frei yon ~qatriumsulfat und undeutlich krystallisirt, 
ergab nach dem Trocknen im Exsiccator. bei 100 ~ C. einen 
Krystallwasserverlust, und bei der Einlischerung mit Schwefel- 
siiure den Na-Gehalt, beim Sohmelzen mit reinem NaOtt  aus  
•a in Silberschale und allm~tligem Zusatz yon KaNO a den S- 
Gehalt. 

Berechnet nach 
Gefunden CeS I-I2e bTa~ $4 01~-+- 2H e 0 

H ~ 0 4" 840/0 4" 19~ 
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 unveri~n- 
dert aus, und die mit BaCO 3 gesi~ttigte LCisung hielt kaum 
Spuren yon Baryt. Es hatte sieh also keine Sulfonsi~ure gebildet 
wohl, weil die zu substituirenden H-Atome schon oxydirt sin& 

1 Bei einer neuen Darstellunff aus ~-Pyrocressol erhielt ich ein in 
ffelblichen K(irnern krystallisirendes Barytsalz mit einem Gehalt von 
25"72% Ba, also ebenfalls obiger Formel nahezu entsprechend. 
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Leider maeht der Eintlitt der Ferien und die dringend 
n~ithige Erholung yon einer wahrhaft erdrUckenden Last yon 
Berufsgesch~ften es mir unmr der Untersuchung der Pyro- 
cressole den yon mir gewUnschten Abschluss zu geben. Ieh bitte 
dahe 5 mir die betreffenden K~irper fur's ni~ehste Jahr reserviren 
zu dUrfen. 

Der :Name Pyroeressol ist nut der Kiirze halber gew~hlt. Er 
mag g'eniigen, bis es gelungen ist~ der Constitution der Ktirper 
n~her zu treten. 

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

CTHT__CTH6__0__0 _ C T H 6 ~ C 7 H  7 

CHa CH8 

das natUrlieh mannigfaehe Isomeren zul~sst. 


