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0ber die Konstitution des  -Pyrokresols 
von 

Franz Zmerzlikar. 

Aus dem chemischen LaboratoriulILder k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorge leg t  in der S i tzung am 30. Jun i  1910.) 

Im Jahre 1882 beobachtete mein Vater F. Z m e r z l i k a r ,  1 
damals chemischer Leiter der Teerproduktenfabrik Julius 
Rtitgers in Angern bei Wien, bei der Destillation roher Karbol- 
s/iure, welche neben Phenol auch Phenolhomologe in grSBerer 
Menge enthielt, die Bildung einer gelbgef~rbten Masse von 
butterartiger Konsistenz, die als letzter Anteil der Destillation 
vor der Koksbildung fiberging. 

H. S c h w a r z ,  ~ der die n~there Untersuchung dieses Pro- 
duktes unternahm, konnte dutch ein langwieriges Trennungs- 
verfahren drei isomere Substanzen daraus isolieren, denen er, 
wohl mit Rficksicht auf die Wahrscheinlichkeit ihrer Entstehung 
aus Kresolen, den Namen Pyrokresole gab. 

Er schrieb ihnen zuerst die Molekularformel C~8H1~O zu 
und unterschied 

~-Pyrokresol mit dem Schmelzpunkt 195 ~ bis 196 ~ 
~-Pyrokresol mit dem Schmelzpunkt 124 ~ 
-{-Pyrokresol mit dem Schmelzpunkt 104 ~ bis 105 ~ 

Doch schon im n/ichsten Jahre korrigierte er auf Grund 
neuer Analysen und der Molekulargewichtsbestimmung die 
zuerst aufgestellte Formel und ersetzte sie durch C1~H~0.3 

W. Bot t  ~ sowie W. BoJct und Mil ler ,  5 die sich sp~iter 
eingehend mit den Pyrokresolen befalgten, best~itigten diese 

1 Monatshefte ffir Chemie, 3, 726 (1882). 
Ebenda. 

3 Berl. Bet., 16, 214I (1883). 
4, Chem. Soc. Ind., 6, 646 (1887). 
5 Soc., 55, 51 bis 56 (1889). 
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Formel sowie alle anderen auf die Darsteilung zahlreicher 
Derivate bezfiglichen Angaben H. S c h w a r z '  und stellten 
noch mehrere neue Verbindungen aus den Pyrokresolen dar. 

Zur Aufkl~irung der Struktur der Pyrokresole haben diese 

Arbeiten nicht geffihrt. 

Herr Prof. G o l d s c h m i e d t ,  dem ich die Anregung zu 
vorliegender Untersuchung verdanke, sprach auf Grund yon 

Erfahrungen, die im hiesigen Laboratorium yon R. J e i t e l e s  1 

bei der Destillation yon o-Kresol fiber Bleioxyd gemacht worden 
sind, vermutungsweise die Ansicht aus, die Pyrokresole k6nnten 
D i m e t h y l x a n t h a n e  ~ sein. Da auch andere fiber die Pyro- 

kresole bekannt gewordene Tatsachen mit dieser Ansicht gut 
fibereinstimmten, unternahm ich es, die Aufkl~trung der Struktur 

dieser interessanten K/Srper sofort in der angedeuteten Richtung 
zu versuchen. 

Als geeignetester Weg hiezu erschien die Kalispaltung des 

Pyrokresoloxyds, welche, wie aus dem Nachfolgenden ersicht- 

lich ist, die Richtigkeit der gemachten Annahme best~itigte. 

Das Material, dessen ich reich zu meinen Untersuchungen 

bediente, war ein yon meinem Vater, wohl noch aus der Zeit 
der Schwarz'schen Untersuchungen, stammendes ~.-Pyrokresol. 
Es war blendend weir3, genau der Beschreibung S c h w a r z '  
entsprechend und zeigte in I21bereinstimmung mit den Beob- 

achtungen S c h w arz '  und B o tt '  s den Schmelzpunkt 196 ~ der 
sich dutch Umkrystallisieren aus Toluoi nicht mehr erh6hen 
lieB. Es war daher als rein anzusehen, was durch das Ergebnis 
der Verbrennung in lJbereinstimmung mit der Schwarz'schen 

Formel C1~H~40 best~itigt wurde. 

0" 2803g" Subs tanz  g a b e r t 0 '  8 7 8 6 g  Kohlendioxyd und 0" 1691 g Wasse r .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  f/Jr 

Gefunden C15Hl~ O 

C . . . . . . . . . .  85"48 85"71 

H . . . . . . . . . .  6"67 6 ' 6 6  

1 Monatsherte fiir Chemie, IY, 57 (1896). 

Nomenkla tur  nach  A. v. B a e y e r ,  A. 872, 98 (1910). 
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~ - P y r o k r e s o l o x y d .  Pyrokresol  l~iBt sich, wie H. S c h w a r z  

gezeigt  hal, sehr  leicht durch Behandlung mit Chroms/iure in 

Eisess ig lSsung in Pyrokreso loxyd  verwandeln.  Das genau nach 

den Angaben  des Genannten  hergestel l te  Pr/iparat entsprach 

in allen Eigenschaf ten  seiner Beschreibung,  nu t  wurde  der 

Schmelzpunkt  der reinsten Frakt ion mit 169 bis 170 ~ gegen  

168 ~ ( S c h w a r z )  gefunden.  Ferner  habe ich beobachtet ,  daft 

es in konzentr ier ter  Schwefels/ iure mit  nicht allzu intensiver 

blauviolet ter  F luoreszenz  1/5slich ist. 

o. 2399 g Substanz gaben 0" 7056 g" Kohlendioxyd und 0' 1195 g" Wasser. 

In 100 Te i len '  
Bereehnet f/Jr 

Gefunden C15HI~O ~ 

C . . . . . . . . . .  80'51 80"35 
H . . . . . . . . . .  5"55 5'35 

E i n w i r k u n g  v o n  s c h m e l z e n d e m  K a l i h y d r a t  a u f  

~ . - P y r o k r e s o l o x y d .  In eine m~il3ig erhitzte Schmelze  yon 5 0 g  

mit wenig  W a s s e r  verse tz tem Atzkali  wurden  5 g  Pyrokresol-  

oxyd  unter  for tw/ihrendem Rtihren allm~ihlich eingetragen.  Die 

Reaktion wurde unterbrochen,  sobald eine kleine Probe der 

Schmelze  sich in W a s s e r  nahezu  vollst/indig 1/Sslich zeigte. 

Dann wurde  die Schmetze  in verd~nnter  Schwefels~iure auf- 

gelSst und 1/tngere Zeit s tehen gelassen,  wobei  sich die anfangs 

61ige Aussche idung  zum grSBten Teil  als schmutz igbrauner  

krysta l l in ischer  Niederschlag abschied,  welcher  abfiltriert wurde.  

In kochendem W a s s e r  ist er grSt3tenteils 16slich und scheidet 

sich beim Erkal ten in Gestalt  nahezu  weiBer Nadeln ab, die 

zwischen 174 ~ bis 183 ~ schmelzen:  

Dutch  Destillation mit W a s s e r d a m p f  konnte die Subs tanz  

leicht gereinigt  werden  und zeigte nun den Schmelzpunk t  177 ~ 
der sich durch Umkrysta l t i s ieren  aus W a s s e r  nicht mehr  

erh6hen lieI3. Dies ist der Schmelzpunk t  der 3 - O x y - l - M e t h y l -  

b e n z o l - 4 - C a r b o n s  ~iure. 
Die yon mir erhaltene Subs tanz  zeigte im Gemisch mit 

einer reinen, yon K a h  lb a u r a  bezogenen  ,>Metakresotins/iure(~ 
keine Schmelzpunktdepress ion  und gab auch die Ferrichlorid- 
reaktion wie diese. 

61 ~ 
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0 '  2157 g" Subs tanz  gaben  0" 4985 g" Kohlendioxyd und 0 '  1032 g" Wasse r .  

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden CsHsO a 
Y v 

C . . . . . . . . . .  6 3 ' 0 3  63"15 

H . . . . . . . . . .  5 ' 31  5"26 

Bei der Destillation mit Wasserdampf  blieb im Kolben eine 
sehr geringe Menge einer mit Wasse rdampf  aicht fltichtigen 

S/iure zurtick, die bei 300 ~ noch nicht flfissig wird. Sie subli- 
miert, ohne vorl~er zu schmelzen, unter teilweiser Zersetzung, 

ist in Wasse r  schwer  16slich, gibt mit Eisenchlorid eine rot- 
violette F/trbung und bei der Destillation mit Sand Geruch nach 

Phenol;  demnach ist sie zweifellos als O x y t e r e p h t h a l s / i u r e  

anzusprechen,  die durch weitere Oxydation der prim/it ent- 

s tandenen Kresotins/~ure gebildet wurde. 

Daft in den Mutterlaugen der Kresotins~iure eine andere 

Sfiure in nachweisbarer  Menge nicht vorhanden war, davon 

habe ich mich fiberzeugt. 
Das schwefelsaure Filtrat yon der rohen Kresotins~iure 

win'de mehrmals ausge~ithert, der ~ the r  bis auf ein geringes 
Volumen abdestilliert und dann die eingeengte tttherische 

L6sung dreimal mit einer LtSsung yon Natr iumbicarbonat  aus- 
geschtittelt,  um die noch vorhandene S~ture zu entfernen. 

Auch diese konnte als m-Kresotins/ iure identifiziert werden. 
Hierauf  wurde die ~ ther l6sung mit entw~issertem Natriumsutfat  

getrocknet  und im Vakuum in einem kleinen K61bchen unter  

stetem Zuflul3 verdampft.  Es biieb ein braun gef~irbtes 01 yon 
starkem Kresolgeruch zurfick, welches in w/tsseriger LSsung 

eine intensiv blauviolette Eisenreakt ion zeigte und mit Brom- 
wasser  einen, im Vergleich zu Phenol bei derselben Reaktion, 
wenig voluminSsen Niederschlag gab. 

Bei der Destillation ging die Substanz nahezu voltst~indig 
als wasserklares 0i  bei 201"5 ~ (korr.) fiber, das in der Kttlte- 
mischung zum Erstarren zu bringen war und sich bei zirka 1 ~ 
wieder  zu verfltissigen anfing. Da der Siedepunkt  des m-Ere-  
sols bei 202 ~ (ira Dampf), sein Schmelzpunkt  bei + 4  ~ liegt, war 
man berechtigt, die Substanz schon mit gr613ter Wahrscheinl ich-  
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keit als m - K r e s o l  anzusprechen.  Absolute Sicherheit hieriiber 
konnte durch die Darstellung des Benzoyles ters  gewonnen  

werden,  da sich die Benzoate  tier isomeren Kresole nach den 
Angaben von B 6 h a l  und C h o a y  1 wesentlich durch ihre 
Schmelzpunkte  unterscheiden.  

Das durch Destillation gereinigte Kresol wurde genau nach 

den Angaben der Genannten durch 24 Stunden in alkalischer 

L6sung mit einem Uberschul3 von Benzoylchlorid behandelt,  
wobei sich schliefilich ein farbloses 01 abschied, das in Ather 
aufgenommen wurde. Die mit Natriumsulfat  getrocknete 5 ther-  

15sung wurde abgedunstet .  Das zurtickbleibende 01 erstarrte 
beim Schtitteln sofort zu sch6nen Krystallen, die nach ein- 
maligem Umkrystal l isieren aus Alkohol den ftir das ~-Kresol -  

benzoat  angegebenen Schmelzpunkt  yon 54 ~ zeigten (o-Kresol- 

benzoat:  fl/issig, ~,~-Kresolbenzoat: Schmelzpunkt  54 ~ p-Kresol- 

benzoat:  Schmelzpunkt  71 "5~ 
Die Spaltung des ~-Pyrokresoloxyds durch .~tzkali in die 

3 - O x y - l - M e t h y l b e n z o l - 4 - C a r b o n s ~ i u r e u n d M e t a k r e s o l  

/\ c o o H  /\ 
'Ix,/ und \/ CH a OH OH CH 3 

ist ein ausreichender  Beweis daKir, dal3 diese Verbindung in 

der Ta t  ein Dimethylxanthon ist, und zwar  kann sie nur 4, 2/- 
oder 4, 4 1 - D i m e t h y l x a n t h o n  sein, entsprechend den Formeln 2 

I. II. 

O 0 

s ~ m' s' la 1[ ql, s'I 

CO CH~ CO 

CH 3 

Das a-Pyrokresol  selbst, welches m a n  leicht durch Reduk- 
tion des Oxyds  erhalten kann, hat dann die der Formel I oder II 
entsprechende Xanthanstruktur .  

BI. [3], 11, 603 (1894). 

Bezifferung nach A. v. Baeyer, I. c. 
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Keines dieser Dimethylxanthane ist bekannt,  hingegen ist 
\Ton O. W e b e r  1 durch Destillation der Metakresotins/iure mit 

Essigs/ iureanhydrid ein Dimethylxanthon dargestellt worden,  

welches er als 3, 6-Verbindung ~ ansieht. Der genannte  Forsche~ 

land den Schmelzpunkt  166 ~ w~ihrend ich an meinem reinsten 
Pyrokresoloxyd 169 ~ bis 170 ~ beobachtete.  Eine weitere Diffe- 
renz betrifft die LSslichkeit in Benzol, die naeh O. W e b e r  
gering sein soll, w/ihrend mein Dimethylxanthon darin selbst in 
der K/iRe ziemlich 16slich ist. 

Um endgtiltig fiber Identi~it oder Verschiedenheit  der 

beiden Prtiparate entscheiden zu kSnnen, habe ich nach den 
Angaben O. W e b  er 's  das 4, 4t-Dimethylxanthon hergestellt  und 

mit meinem Prtiparat vergliehen. Dabei ergaben sich die gleichen 
LSslichkeitsverh/iltnisse ffw Benzol und der gleiche Schmetz- 

punkt  ftir das synthetisierte und das aus z.-Pyrokresol ge- 

wonnene  Dimethylxanthon.  
Allerdings kSnnte man einwenden,  daft auch bei der 

synthet ischen Darstellung aus Metakresotins/iure die Bildung 
eines 4, 2t-Dimethylxanthons unter CO~-Abspaltung mSglich 
wtire, doch ist dies yon vornherein nicht wahrscheinlich. Aut3er- 

dem h~itte dieser KSrper bei der Kalispaltung wenigstens geringe 
Mengen einer 1-Oxy-3-Methylbenzol-2-Carbons/iure,  Schmelz- 

punkt 168 ~ geben mtissen, welche aber~ wie fraher  bemerkt  

wurde, absolut nicht beobachtet  werden konnte. 

Es  b l e i b t  s o n a c h  w o h l  k e i n  Z w e i f e l  d a r a n ,  dab  
~ . - P y r o k r e s o l o x y d  a l s 4 , 4 t - D i m e t h y l x a n t h o n u n d c t - P y r o -  

k r e s o l  a ls  4 , 4 ~ - D i m e t h y l x a n t h a n  zu  b e z e i c h n e n  ist.  
~- und 7-Pyrokresol konnten ,  da nu t  unzureichendes  

Material vorhanden war, nieht nS~her untersucht  werden, doch 
dtirften auch sie Dimethylxanthane sein. 

Zum Schlusse erftille ich noch die angenehme Pflicht, 
Herrn Prof. G o l d s c h m i e d t  ftir das stets fSrdernde Interesse, 
das er meiner Arbeit angedeihen liel3, meinen herzlichsten Dank 

abzustatten. 

1 Berl. Ber., 25, 1745 (1892). 
'2 Entspricht nach A. v. B a e y e r's Bezifferung der 4, 4'-Verbindung. 


