
107. A. W. Hofmann nnd W. v. Miller: Ueber Cresolderivate. 
[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. CCCCXLVI; vorgetrageu i n  der Sitzuog 

von Herru W. Y O U  Miller.) 

Der  schiine, blaue Farbstoff, welchen der Eine von uns vor 
einiger Zeit I) durch die Einwirkung von Ammoniak auf Eupitton- 
siiure gewonnen hat ,  liisst sich ale ein sechsfach methoxylirtes Para- 
rosanilin auffassen und es lag daher die Miiglichkeit vor, - auf welche 
bereits hingedeutet worden ist, - dieseo K6rpc.r auch durch Oxy- 
dation einer Mischung der dimethoxylirten Derivate des Anilins und 
Toluidins zu gewinnen. 

Versuche in  dieser Richtung, welche noch nicht zu einem Ab- 
schlusse gckommen sind , haben uns vertriilasst, die methoxylirten 
Basen iiberhaupt naher zu studiren. Einige bei diesen Versuchen 
gewonnene Ergebnisse, eumal einige Erfahrungen iiber die Nitrirung 
der Cresole, erlauben wir uns der Oesellschttft schon heute miteu- 
theilen. 

Von 
den eahlreichen Nitroderivaten, welche die Theorie andeutet, sind 
bisher nur fiinf, eine Mono-, drei Dinitro- und eine Trinitroverbin- 
dung bekannt. 

Die ersten Beobachtungen uber Nitrirung der Cresole riihren von 
D u c l o s a )  her. Derselbe hat durch Behandlung von Cresol (Siede- 
punct 2030) mit gaue verdiiunter Salpetersiiure bei 70° ein schweres 
Oel erhalten, welches er seinen Eigeuschaften nach als Mononitro- 
cresol ansprecben eu diirfen glaubte. 

Genauere Angaben iiber Mononitrocresol verdanken wir P. Wag-  
n e r  *), welcher die bei 330 schmelzende Vrrbindung durch Kochen 
des acetylirten Nitroparatohidins mit wiisariger Kalilauge darstellte, bei 
welcher Behandlung sich die Hydroxylgruppe der Amidogruppe unter 
Ammoniakmtwicklung substituirte. 

Endlich haben A r m s t r o n g  und T h o r p e ’ )  eiu mit dem 
W a g n  er’schen ideutisches Nitrocresol durch Nitrirung von reinem 
Paracresol erhalten. 

Wir haben zuniichst den W agner’echen Versuch wiederholt und 
k6nuen die Angaben desselben in jeder Beziehung beetiitigen, die 

Ueber die Nitrocresole liegen nur vereinzelte Angaben vor. 

1) Hofmann, dieae Berichte XI, 1469. 
3) D u c l o s ,  Ann. Chem. Pharm. CIX, 186. 
*) W a g n e r ,  ,Ueber einige durch Einwirkung der Alkalien auf die entapre- 

4) A r m s t r o n g  u. T h o r p e ,  Rep. Br. Assoc. 1876, 112. Jahreaber. 1876, 462. 
chenden Nitramine arhaltenen Nitrophenole. * Inangnraldiseertation, Berlin 1874. 
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Ausbeute an Nitrocresol nach dieser Methode ist indess so onbefrie- 
digend, daae wir uns alsbald nacb einer anderen Darstellungsweise 
umseheu mus[rten. 

N i t r i r u n g  d e s  kiiuflichen Cresols.  

Es schien zweckmhsiger f i r  die Darstellung der Nitrocresole, 
von dem Cresol selber auszugehen. Das von uns studirte Material 
stammte aus der Fabrik von K a h l b a u m  und war, wie uns Hr. Dr. 
B a n n o w  mittheilte, aus rohem Toluidin, das der Hauptmenge nach 
aus Ortbotoloidin bestand, gewonnen worden. 

Wir versucbten zunachst den von D clos  eingeschlagenen Weg 
der directen Nitrirung, gelangten aber auf diesem nicht zum Ziele, 
obwohl wir S%uren ron sehr verschiedener Concentration bei sehr 
verschiedenen Temperatnren in Anwendung brachten. 

Die Nitrirung verlauft dagegen in erwiinschter Weise, wenn man 
zu 3 Theilen Salpetersaure (Vol. Gew. 1.4), die i n  der doppelten 
Menge Eisessig gelost ist, 2 Theile Cresol in der gleichen Menge 
Eisessig geliist langsam und unter starker Abkiihlung zutropfen 1Psst. 

Durch Wasserzusatz fiillt aus der so gewonneneu Fiiissigkeit ein 
schweres Oel, welches durch Destillation mit Wasserdampf einer ror- 
liiufigen Reinigung unterworfen wird. Hierbei bleiben harzartige 
Producte in der Retorte, welche zu einer niiheren Untersuchung nicht 
einladen, dagegen laesen sich aus dem Destilltrt nicht weniger ale 
vier verschiedene, wohl characterisirte Korper, drei Mononitroverbin- 
dungen und ein Dinitroderivat, gewinnen. 

D in i  t ro v e r b  in  dung. 

Was zunachst die Dinitroverbindung anlangt, so lrann sie leicht 
von den iibrigen Nitroverbindungen getrennt ond rein erhalten werden, 
denn sie geht mit den Wasserdiimpfcn zuletzt iiber. Dieser Korper 
schmilzt bei 8 3 O  und ist offenbar identisch rnit dem Dinitrocresol, 
welches von Be i l s t e in  und K r e u s l e r l )  durch Einwirkung von 
rauchender Salpeterslure auf Xylol, von A r m s t r o n g  und F ie ld  ') 
durch Behandluog von nitrirtem a-cresolsulfosaurem Salz mit Solpeter- 
saure und ron rohem Cresol mit rerdiinnter Salpeterstiure, von 
Mar t iu s  und Wiche l  h a u s  3) durch Wechselwirkung zwiechen sal- 
petriger SIure und Toluidin , von W i che lhaus  4) aus dem sogen. 
Goldgelb, von Wagner  5) beim Erhitzen von Dinitrotoluidin mit 

1) B e i l s t e i n  u. K r e u s l e r ,  Jahresber. 1866, 860. 
'J) A r m s t r o n g  u. F i e l d ,  Jahresber. 1874, 476. 
3) Mart ius  U. W i c h e l h a u s ,  diem Berichte 11, 205. 
4) W i e h e l h a u s ,  dieee Beriehte VIII, 176. 
6) Wagner,  Dieaert., Berlin 1874. 



schwacher Natronlauge, von P e c h m a n  n 1) aus Paracresolmetasulfo- 
siiure mittelst Salpetereiiurr, ron P i c c a r d  ’) aus sogen. Saffran- 
surrogat erhalten worden iat. 

Mo n o ni  t r o  verb i n du n g e n. 

Nitrocmol vom Schrnsikpunkt 69.50. Die zuerst iibergehenden 
Nitroproducte stellen ein gelbes Oel dar, aus dem sich beim Stehen 
schiine Krystalle abaetzen. Durch Absaugen von der Mutterlauge 
getrennt und aus verdiiontem Alkohol umkrystallisirt atellen aie gelbe 
oft zolllange Prismen dar, deren Scbmelzpunkt bei 69.50 liegt. Sie 
liisen sich mit Leicbtigkeit in Alkohol urid Aether, sind aber unliislich 
in Wasser. Die Elementar- Analyse cbtiracterisirt sie unzweifelhaft 
als Mononitrocresol C, H, NO, = C, H, CH, NOS OH. 

Theorie Versuch 
c 54.9 54.24 
H 4.57 5.13 

Die Kaliumverbindung bildet granatrothe rbombische Tafeln. 
Das Silbersalz krystallisirt in zu Biischeln vereinigten rotben Nadeln. 

Fiir die Umwandlung dieses Nitrocresols in den Amidocresolme- 
thyllither boten sich die verschiedenen Wege, die bei der entsprechenden 
Ueberfiihrung des Nitrophenols mit Erfolg betreten worden sind, aber 
es zeigte sich bald, dass die Methylirung des Nitrocresols ungleich 
schwieriger erfolgt, als die des Nitrophenols. Ale man versuchte das 
Nitrocresol mit metbplscbwefelsaurem Kalium zu destilliren, ein Ver- 
fahren, welches das Nitrophenol glatt in den Aether iiberfiihrt, fand 
eine explosionsartige Einwirkung statt und die Substanz wurde als- 
bald unter A uescheidung von Kohle rollstandig zersetzt. 

Durch Digestion von Cresol mit iiberschiissigem Jodmetbyl, Aetz- 
kali und Metbyalkobol im geschloseenen Rohr bei 1300 konnte der 
gesuchte Aether allerdings, aber immer nur in geringer Menge, er- 
halten werden. In dem Digestionsrohr zeigte sich in Folge reichlicher 
Bildung von Methylnther stets ein starker Gasdruck. 

Ein befriedigendes Ergebniss erzielt man aber, indem man die 
Kaliumverbindung des Nitrocresols mit dem doppelten Gewichte von 
Jodmethyl ohne Zusatz von Methylalkohol im zugeschlossenen Rohre 
einige Stunden lang auf 115-1200 erhitzt. 

Der auf diese Weise gewonnene fliissige Nitroather ist nicht 
niiher untersucht worden; er wurde rielmehr nach dem Waschen 
mit Kalilauge sofort reducirt und die entstandene Amidoverbindung 
durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt. So w urde eine farb- 

1) Pechmann,  Ann. Chem. Pbann. CLXXIIT, 205, diese Berichte VIII, 719.  
a) P i c c a r d ,  diese Berichte VIII, 685. 
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lose in Wasser unliislicbe fliissige Verbindung erhalten, welche indess 
am Lichte bald dunkelte. 

Sie siedete bei 2230 und gab bei der Analyse Zahlen, die un- 
zweifelhaft auf den gesuchten Amidocresolmethylhther von der Zu- 
sammensetzung Cs H,,NO = C6 H, CH, N H a O C H ,  hinwiesen. 

Theorie Versach 
C 70.07 69.45 69.49 
H 8.03 8.72 8.35 

Nur  wenige Versuche waren niitbig, um einen Einblick in  die 
Constitution des diesem Amidoather ectsprechenden Nitrocresols zu 
erlaogen. - 

Vor Allem war festzustellen, ob es  sich vom Ortho- oder Para- 
cresol herleite. Ein Nitrirongsversuch, den wir mit ganz reinem, 
starren Ortbocresol (aus viillig reioem Orthotoluidin gewonneo) unter 
den obeu aogegeben en Bedingungen anstellten, lieferte alsbald das- 
selbe bei 69.50 schmelzende Nitroproduct mit allen Eigenschaften der 
aus dem rohen Cresol gewonnenen Verbindung. 

Ueber die Stellung der Nitrogruppe zur Hydroxylgruppe durfte 
man einigen Aufschluss erwarten, indem man versuchte ein Methenyl- 
derivat aus der entsprechenden Amidoverbindong darzustellen. 

Nach den Erfabrungen von H i i b n e r l )  und ron L a d e n b u r g a )  
liefern nur solche Amidophenole Methenylverbindungen , in welchen 
sich Amidogruppe und Hydroxylgruppe in der Orthestellung zu eiu- 
ander befinden. Metbenylverbindungen entstehen ferner, wie der Eine 3, 

von uns vor Kurzem nnchgewiesen hat, auch aus den Amidomercap- 
tanen nur dann, wenn die Amidogruppe zur Sulfhydrylgruppe die 
Orthostellong einnimmt. 

In dem vorliegendem Falle gab  der Versucb alsbald eine ent- 
sprechende Antwort auf die gestellte Frage. Die Darstellung einer 
Methenylverbindung gelingt ohne Schwierigkeit, wenn das salzsaure 
Salz der aus dem oben beschriebenen Witrocresol dnrch Reduction 
niit Zinn und Salzsaure dargestellten Amidoverbindung mit ameisen 
saurem Natrium (1 Mol. auf 1 Mol.) destillirt wird. Das Destillat erstarrt 
alsbald zu Krystalleu, welche nacb dem Abpressen und nach einmdigem 
Ueberdestilliren vollstandig farblos erhalten werden. Diese Krystalle 
schmelzen bei 38-390, ihr Siedepunkt liegt bei 200°; sie besitzen 
den charakteristischen dieser Elasse von Verbindungen eigentbirmlichen 

1) HUbner,  diese Berichte VI, 796, 1128, VIJ, 468, 1814, VIlI, 471, IX, 
174, X, 1711. 

1 )  L a d e n h u r g ,  diem Berichte IX, 1624. 
3) H o f m a n n ,  diese Berichte XU, 2859. 
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Geruch. 
unter Bildung einer Methenylverbindnng verlaufen sei. 

Die Analyse derselben zeigte, dass die Reaction inader That 

,N:. 

\O/ 
C 6 H 3 C H 3 N H a O H + C H , 0 a  = C6H8CH3< :cH. 

Der Formel entsprechen folgende Zahlen: 
Theorie Versuch 

C 72.18 72.11 - 
H 5.26 5.96 - 
N 10.53 - 10.23 

Fiir das bei 69.50 schmelzende Nitrocresol ergiebt sich demnach 
unzweideutig die Formel 

CH, 
/\OH 

( )NO2 

FliisSigee Nitrocresol. Das Oel, aus dem das soeben beschriebene 
starre Nitrocresol sich abgeschieden hatte, wurde wiederholt der Ein- 
wirkung einer starken Kalternischuog unterworfen , urn die letzten 
Reste des noch aufgelosten starren Nitrocresols nach Moglichkeit zu 
trennen. Das Oel siedete unter Braunung bei 226- 2300. Seine 
Untersuchung ergab, dass auch bier ein Mononitrocresol vorlag, dessen 
Metallverbindungen in der That mit denen des starren Nitrocresole 
die grosste Aehnlichkeit hatten. 

Bei der Elementaranalyse wurden folgende Werthe gefunden : 
Theorie Verauch 

c 54.9 54.41 
H 4.57 4.63 

Auch aus diesem Mononitrocresol wurde der zugehorige Amido- 
methylather in oben beschriebener Weise dargestellt. Es ist eine 
schiin krystallisirte, farblose Substanz , welche bei 52-53O schmilzt. 
Seltsam genug liefert das fliissige Nitrocresol einen starren Aether, 
wiihrend der von dem starren Nitrocresol sich ableitende Aether eine 
Fliissigkeit ist. 

Die Elementaranalpse ergab Werthe, welche der Formel : 
C 8 H , , N 0  = C 6 H 3 C H , N H 2 0 C H 3  

entsprechen . 
Theorie Versuch 

- C 70.07 
H 8.03 - 
N 10.22 9.87 

Auch dieses Nitrocresol leitet sich vom Orthocresol ab, wie ein 
directer Ni trirungsversuch mit absolut reinem Orthocresol unzweifel- 
haft ergeben hat. 
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Was die Stellung der Nitrogruppe in  diesem Creeol zor Hydroxyl- 
grnppe anlangt, so haben wir bis jetzt keine beetimmten Anhaltapunkte 
zur Beurtheilung der Frage finden k8nnen, welche von den drei der 
Theorie nach bleibenden Mcglicbkeiten vorliegt. Im Hinblick auf 
Analogiefalle darf man indess wohl aller Wahrsheinlichkeit nach an- 
nebmen, dass Nitrogruppe und Hydroxylgruppe in der Parastellong 
zu einander atehen. 

Wie dem aber  auch sein mochte, jedenfalls konnte die diesem 
Nitrocresol entsprechende Amidoverbindung eine Metbenylverbindnng 
nicht liefern. 

Als die mittelst Zinn und Salzsiiure aus dem fliissigen Nitrocresol 
dargestellte salzsaure Amidoverbindung mit ameisensaurem Natrium 
destillirt wurde, gingen aber neben einer grossen Menge eines braunen 
undefinirbaren Oeles gleichwohl Krystrtlle iiber, die den charakter- 
istischen Geruch der Metbenylverbindungen besassen. Sie konnten 
durch Abpressen und Umdestilliren leicht gereinigt werden. 

Der Gedanke lag nabe, dass sie die dem starren Nitrocresol 
entspr xhende  Methenylverbindung darstellten, d a  fiir die absolute 
Scheidung der starren von der fliissigen Verbinduog keine Garantie 
gegeben war. In der That  lieferte auch die Elementaranalyse Werthe, 
welche mit den bei der friiher erhaltenen Methenylverbindung C, H, N O  
gewonnenen iibereinetimmten. 

Der Versuch wurde indess gleichwohl angestellt. 

Theorie Versnch 
C 72.18 72.07 
H 5.26 5.58 

Aber der Schmelzpunkt der Krystalle, welcher bei 45-4Go ge- 
funden wurde, wlhrend die dem Orthonitrocresol entsprechende 
Metbenylverbindung bei 38-39O schmilet, eeigte, dass hier eine neue 
Methenylverbindung vorlag. Diese Methenylverbindung musste sich, 
d a  Metacresol in dem Ausgangsproduct nicbt wohl angenommen 
werden konnte von einem orthonitrirten Paracresol ableiten. 

Es wurde daher sofort reines 
Paracresol (aus reinem Paratoluidin dargestellt) nitrirt und es bildeta 
sich den Angaben von A r m s t r o n g  und T b o r p e  entsprechend 
ein bei 33O schrnelzendes Nitrocresol. 

Dieses Nitrocresol liess sich nach der Reduction durch Destillation 
der Salzsgureverbindung des Amidocresols rnit ameisensaurem Natrium 
unsch wer in eine Methenylverbindung iiberfiihren, die durch wieder- 
holtes Umdestilliren in schijnen, farblosen Krystallen erhalten wurden 
nnd den Schmelzpunkt 4 5 O  zeigten. 

Der Geruch sowohl ale die tibrigen Eigenschaften cbaracterieiren 
sie unzweifelhaft als eine Methenylverbindung, deren Zusammeneetzang 
C ,  H, NO iiberdies durch die Elementaranalyse festgestellt wurde. 

Nitrocresol uom Schmelzpunkt 33O. 
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Tbeorie Veraach 
C 72.18 71.53 
H 5.26 5.67 

Dieee Methenylverbindung iet offenbsr identiech mit dejenigen, 
welche aue tliieeigem Nitrocreeol in geringer Menge erhalten wnrde 
und ea ist daher zweifelloe, daee dem oben beechriebenen fliiseigen 
Nitrocreaol etwae von dem bei 33O echmeleenden orthonitrirten Para- 
creeol beigemiecht war, eine Beimiechung , die eich der Beobachtnng 
wiirde entzogen haben, wenn sie sich nicht durch die Bildong der 
Methenylverbindong verrathen hfftte. 

Bei der Nitrirung von Paracresol tritt also die Nitrogruppe eur 
Hydroxylgrnppe in die Orthoetellung. Ein zweites Nitroparacreeol, 
in welchem eich Nitrogruppe und Hydroxplgruppe i n  der Metaetelluog 
en einander befinden, echeint aich bei Nitrirung dee Paracresola nicht 
eu bilden. 

Dagegen konnteo wir auseer dem orthonitrirten Paracresol noch 
Eseigeiiore und PropioneBure nachweieen, deren Entetehong man eich 
wohl kaum andere denken kana, ale daea durch die Salpetersdiare eine 
Sprenguog dee Beneolkerne etwa in folgender Weiee etattgefunden hat: 

- c 

- C  @-ens 
Der Nachweie dieaer Siiuren wurde in der Weiee geliefert, daea 

dae wiiaerige Destillat voo dem Nitrocresol getrennt and mit Aether 
anegeechiittelt wurde. Nach dem Abdeetilliren des Aethere bleiben 
die SHnren zur6ck, welche deetillirt und durch Silbernitrat fractionirt 
gefillt wurden. 

Veraach Theorie 
erigseares Silber propionsaares Silher 
Ag 64.67 59.67 Ag= 1)59.20,2)61.97,3)62.20,4)63.04 

wiire diesee ein Bhnlicher Fall, wie ihn Erlenmeyer1)  bei 
der Oxydation von Salicyleiiore und Mctaoxpbenzo6eiiure beobachtet hat. 

Auch aue dem von Paracresol eicb ableitenden Nitrocresol wurde 
der Amidocreaolmethylffther dargeetellt. Es gelingt die Daratellung 
jedoch lange nicht 80 leicht, ale bei den Nitroorthocreeolea. 

Die Riihren, welche Pbenylat nnd Jodmethyl entbielten, mueeten 
tagelang auf 140-150° erhitzt werden bie eich die Aethsrbildung 
vollzogen hatte. 

Der entetandene Aether iet kryetalliniech nnd echmilzt bei 36-38O. 
Die Elementaranalyse fiihrte en der Formel 

CB HI, NO = C, H, CH, NH, OCH,. -- 
1) Erlenmeyer, d i m  Berichte IX, 278. 

BeriabU d. D. oham. CIerell8ah.R. Jhrg. XIV. 38 
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Theorie Versoch 
C 70.07 70.08 
H 8.03 8.26 

Bei der Behandlung von kluf lichem Creeol mit Salpeterelure 
vom Vol. Gew. (1.4) in  eieeasigeaurer Liieung, bilden eich demnach 
neben einem Dinitrocresol von uoermittelter Constitution, drei Mono- 
nitrocresole, deren Constitution in dem folgenden Schema zum Aue- 
druck gelangt. 

c=* CH, CH, 
,' \ 

1 1  \, ,NO, 
()OH 

OH 
N03\/ 

(1 )  

10s. J. Qnrtav Schmidt: Ueber die Einwirknng von Fnrfurol 
aaf Aldehyde und Acetone bei Qegenwart von Natronlange. 

(Eiogegaogen am 5. Yirrz.) 

In  Band XIII, p. 2342 dieeer Berichte theilte ich mit, dase durch 
Einwirkung voo Aethylaldehyd auf Furfurol bei Oegenwart verdiinnter 
Alkalilauge Furfuracrolein entateht. Ich habe dieee Reaktion aocb 
8af den Propylaldehyd auagedehnt und so dae hiihere Homologe dee 
Farfuracroldns, einen ,, F u r  f u r c r  o t on a l d  e hg d ', c8 H802, erhalten. 

Zu eeiner Darstellung Kist man 1 Theil Furfurol und 2 Theile rohen 
Propylaldehyd in ca. 100Theilen Waseer und eetzt 5 Theile loprocentiger 
Natronlauge hinzu. Beim Erhitzen auf 20-30° triibt sich die Fliiseig- 
keit und ee echeidet sich ein gelbes Oel ale Emulsion aue. Man 
neutralisirt die Fliieeigkeit mit Schwefelslure oder beeeer mit Wein- 
e h r e  und deetillirt. Dse Deetillat wird mit Aether ausgeschiittelt 
und deraelbe verdunstet. Der Rfickstand wird eur Entfernung von 
beigemengtem Waseer and Furfurol langeam auf ca. 2000 erhitzt. 
Dabei eereetet sich ein kleiner Theil des Furfurcrotonaldehyde unter 
Bildung brauner Schmieren. Zur Entfernung dereelben wird noch 
einmal mit Wseserdiimpfen deetillirt, mit Aether auegeechiittelt, durch 
lingeree Digeriren auf dem Waeeerbade der Aether vertrieben und 
dann mit Chlorcalcium entwiieeert. 

Man erhjilt 80 den Furfurcrotonaldehyd ale echwach gelblich ge- 
flrbtea, stark lichtbrechendee Oel, dae stark nach Zimmt riecht. 

Die Elementaranalyee lieferte folgende Zahlen : 
Gefunden Berecbnet f i r  C, H, 0, 

C 70.85 70.29 70.59 pCt. 
H 5.76 5.83 5.89 - 


