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169. W. Staedel: Ueber das Verhalten einiger Phenoldther
gegen Salpetersiure.
[Mittheilung ans dem chemischen Hauptlaborat. in Tibingen.]

(Eingegangen am 6. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.

Im Folgenden gebe ich einen kurzen Auszug aus einer demnéchst
in Liebig’s Annalen zu verdffentlichenden Abbandlung. Die Ver-
suche wurden in Gemeinschaft mit mebreren Praktikanten des Tiibinger
Laboratoriums ausgefiihrt und erstreckten sich auf die Einwirkung
concentrirter Salpetersiure auf Aethyl-p-cresylither (in Gemeinschaft
mit Ph. Hoffmann und H. Gébel), Aethyl-o-cresylither (in Ge-
meinschaft mit M. A. Merkin), Benzylphenyl-, Benzyl-o-cresyl- und
Benzyl p-cresylither (in Gemeinschaft mit Fr. Fikentseher), sowie
auf Methyl- und Aethyl-e- und f-naphtylither (in Gemeinschaft mit
L. Schwab). Neu dargestellt wurden ausserdem noch Aethylen-o-
cresyl- und Benzyl-8-naphtylither, sodann wurde ein sehr erheblich
vereinfachtes Verfabren zur Darstellung des Benzylphenylithers in
Aunwendung gebracht.

Die Aether wurden dargestellt durch Einwirkung von Methyljodid,
resp. Aethylbromid oder Benzylchlorid auf die mit Methyl- resp. Aethyl-
alkohol befeuchteten Kaliumsalze der Phenole wibrend einiger Stunden
bei Wasserbadwiirme, Abdestilliren des Alkohols und iiberschiissig
zugesetzten Alkylbaloids, Waschen der Masse mit Wasser und nach-
heriges Destilliren des Aethers fiir sich, wie bei Aethyl-p- und o-cresyl-
und Benzyl-o-cresyldther, oder mit Wasserdimpfen, wie beim Methyl-
und Aethyl-a- und B-naphiylither. Nach dem Waschen des Roh-
produktes wurden direkt krystallinisch erhalten der Aethylen-o-cresyl-
Benzylphenyl-, Benzyl-p-cresyl- und Benzyl-S-naphtylither. Letztere
Aether wurden durch Umkrystallisiren aus Alkohol, Benzol oder Eis-
essig gereinigt.

Noch nicht beschrieben waren seither die folgenden Aether:

Aethyl-o-cresylither, CH; --- C;H, --- O --- C; H,. Die
Verbindung ist eine farblose, angenehm riechende, bei 180—181°
(uncorr.) siedende Fliissigkeit vom spec. Gewicht 0.97123 bei 5°.

Aethylen-o-cresylither, [CH; ---CgH, -0 -], =C,H;
bildet weisse, seideglinzende Blittchen, schwer 16slich in kaltem
Alkohol, leichter in beissem; Schmelzpunkt 799,

Benzyl-o-cresyldather, CH; ---CgH, ---O---CH, ---CH,;
bildet ein farbloses, alimihlig gelb werdendes, dickflissiges Oel,
das in der Kilte nicht erstarrt, einen lauchartigen Gerach besitzt und
bei 285 bis 290° siedet.

Benzyl-p-cresylither, CH; --- CgH, ---O --CH, - C¢H,;
scheidet sich je nach der Concentration seiner alkoholischen Lésung
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in prichtigen, weissen, seideglinzenden Schiippchen oder Blitt-
chen oder in wohlausgebildeten, durchsichtigen, langgestreckten,
sechsseitigen Siiulen ans. Er 16st sich sehr leicht in Alkohol und
Aether, ebenso in Benzol, gar nicht in Wasser. Er schmilzt bei 41°9.

Benzyl-f-naphtylither, C,,H; --- O --- CH, -- CgHj;
krystallisirt aus Alkohol in schénen, weissen, glinzenden Blittchen;
Schmelzpunkt 99°.

Zu Beginn unserer Arbeit waren auch die Methyldther der beiden
Naphtole noch nicht bekaunt. Seitdem sind beide von C. Marchetti 1)
and der Methyl-a-naphtylither von A. Hantzsch2) dargestellt
worden.

Nach unseren Beobachtungen ist der Methyl-a-naphtyléther,
CioH;--0--CH;, eine farblose, bei 258° siedende Fliissigkeit,
vom spec. Gewicht 1.0974 bei 159, der Methyl-f-naphtyldther da-
gegen eine aus Alkohol in schdnen, grossen, seideglinzenden Blattern
krystallisirende Substanz vom Schmelzpunkt 72°-

Die Einwirkung einer Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.5 anf
diese Aether bei 0° oder wenige Grade dariber gab nun folgende
Produokte:

Aethyl-p-cresyldther: Dinitro-p-cresol, Schmelzpunkt 849,
Aethylnitrat und Dinitrocresyliithyldather, Schmelzp. 75°.

Aethyl-o-cresylither: Mononitrodthyleresylither, Schmelz-
punkt 71°, Dinitrodthylcresylither, Schmelzp. 51° und wenig Dinitro-
o-cresol, Schmelzp. 82°.

Benzylphenylither: Trinitrobenzylpbenyldther, Schmp. 198°,
(giebt mit alkoholischemm Ammoniak schon bei niederer Temperatur
p-Nitrobenzylalkohol, Schmelzp. 91° und «-Dinitroanilin,
Schmelzp, 1749, ist also ohne Zweifel entsprechend der Formel:

4 1 2 4
CeHy(NO;z)---CH; - 0 -~ CgHy (NOg)(NO3)
constituirt).

Benzyl-g-cresylither: Trinitrobenzylcresylither, Schmp. 145°
(giebt mit alkoholischem Ammoniak schon bei niederer Temperatur
p-Nitrobenzylalkohol und ein neues Dinitrotoluidin, Schmp. 208°).

Benzyl-p-cresylither: Dinitro-p-cresol, Schmelzp. 84° und
eine Verbindung von der Zusammeunsetzung und den Eigenschaften
einer von Beilstein als Dinitrobenzylalkobol beschriebenen Substanz.

Weiter unten wird gezeigt werden, dass diese Verbindung richtiger
als p-Nitrobenzylnitrat angesprochen wird.

1) Gazz. chim. ital. 9, 544.
3) Diese Berichte XIIT, 1847,
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Methyl- u. Aethyl-- u. f-naphtylither: Trinitroprodukte,
C1yH,(NO,), ~ O — C Hy, Schmp. 1289 C,  H, (NOy)y--0--CH,,
Schmelzp. 213%; C,o H, (NO,), - 0 - C, H,, Schmelzp. 148°;
CyoH (NOy), - O - Gy Hy, Schmelzp. 1860,

Dinitro-p-cresol.

Die Identitit des oben erwihnten Dinitro-p-cresols, Schmelz-
punkt 84°, mit dem schon bekannten Korper dieses Namens wurde
festgestellt durch genaue Untersuchung seiner Salze (K, Na, NH,,
Ba, Ag-salz), sowie durch Ueberfiihrung seiner Aether (Methylither,
Schmp. 1229; Aethylither, Schmp. 75%; beide aus Silbersalz und
Alkylbaloid, letzterer auch beim direkten Nitriren von Aethyl-p-cresyl-
iither, gewonnen) durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak bei
gewohnlicher Temperatar in das von Beilstein und Kuhl-
berg beschriebene Dinitrotoluidin, Schmp. 166°, welches bekannt-
lich nach Wagner durch Alkalilange beim Kochen unter Ammoniak-
entwicklung in das Alkalisalz der Dinitro-p-cresols, Schmp. 84°, um-
gewandelt wird.

Um jedoch dariiber keinen Zweifel zu lassen, dass das aus
Dinitro-p-cresolithern erhaltene Dinitrotoluidin, welches den Schmelz-
punkt 1669 zeigte, wirklich identisch ist mit dem von B. und K. durch
Nitriren von p-Acettoluid u. 8. w. erhaltenen Kérper und somit die
Ideotitit des von uns erhaltenen Dinitro -p-cresols mit dem von
Wagner, Armstrong und Field und wahrscheinlich auch von
Aundern erhaltenen Dinitro-p-cresol Gber allen Zweifel zu erheben,
wuarde nach dem Verfahren von Beilstein und Kuhlberg Dinitro-
p-toluidin dargestellt und dieses, sowie das aus Dinitro-p-cresol er-
haltene Dinitro-p-toluidin durch Chromsiiuremischung zu Cbrysanis-
siiure oxydirt.

Die aus beiden Priiparaten erhaltenen Proben von Chrysanisséure

schmolzen bei 258° und zeigten nicht die geringste Verschiedenheit
von einander.

Dinitro-o-toluidin.

Ebenso leicht wie der Aethylither des Dinitro-p-cresols werden
sowohl der Nitrobenzyl-, als auch der Aethylither des Dinitro-o-cresols
iiber deren Entstebung beim Nitriren von Benzyl-, resp. Aethyl-o-cresyl-
éither oben berichtet ist, durch alkoholisches Ammonium in ein Dinitro-
toluidin verwandelt. Dieses neue Dinitro-o-toluidin bildet pracht-
volle gelbe Siéulen oder breite, lange Tafelno von schénem blauem
Fléchenschimmer, 18st sich fast garnicht, selbst in siedendem Alkohol
und lasst sich auch aus Toluol, von dem es in der Siedebitze mebr
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als 100 Theile zur Auflésung gebraucht, nur schwierig umkrystalligiren.
Es schmilzt bei 208°.

£ Bemerkenswerth ist es, dass der oben erwihnte Mononitrodthyl-
o-cresylither von alkoholischem Ammoniak selbst bei 180—200° nicht
angegriffen wird. Um die genetische Beziehung der Dinitroverbindung
mit diesem Mononitrokérper festzustellen, wurde letzterer in kalte,
concentrirte Salpetersiiure eingetragen und dadurch ganz glatt in die
Dinitroverbindung iiberfiihrt, was durch Umwandlung des entstandenen
Produktes in Dinitro-o-toluidin, Schmelzp. 208°, leicht constatirt werden
konnte.

Trinitronaphtylamine.

Alle vier obeu genannten Trinitronaphtoldther reagirten schon
bei gelindem Erwéirmen mit alkoholischem Ammonisk und lieferten
die beiden Trinitro-e-naphtolither ein Trinitro-a¢-naphtylamin,
welches, in allen Lésungsmitteln #usserst schwer 15slich, aus Toluol
in kleinen gelben Blitichen krystallisirte, die sich bei 240° dunkler
firbten und bei 264° unter Zersetzung zu schmelzen schienen, wihrend
die beiden Trinitro-f-naphtylither ein Trinitro-g-naphtylamin
ergaben, welches, ebenfalls -in allen Lésungsmitteln sehr schwer laslich,
ans Toluol in gelben Nadeln krystallisirte, die gleichfails eine genane
Schmelzpunktbestimmung nicht gestatteten, da sie bei 250° dunkler
und bei 266° vollkommen schwarz warden.

Es mag hier bemerkt werden, dass es gelang aus beiden Trinitro-
naphtylaminen durch Elimination der Amidgruppe und Einfiibrung
von Wasserstoff das bei 210° scbmelzende Trinitronaphtalin darzu-
stellen. Beziiglich eines hierbei entstehenden, bei 181° schmelzenden
Nebeoproduktes sei auf die awsfihrliche Abhandlung verwiesen.

Symmetrisches Dinirotoluol.

Wenn schon aus Beobachtungen von Friederici, worauf auch
Beilstein anfmerksam machte, mit Sicherheit hervorgeht, dass das
bei 1660 schmelzende Dibitro-p-toluidin beide Nitrogruppen zum
Methyl in Metabeziehung enthilt, so mussten Versucbe auvs diesem
Amidokdrper das seitber noch unbekannte symmetrische Dinitro-
toluol herzustellen, welches dann in Cahours’ Dinitrobenzoésiiure
zu iiberfibren war, eine erwiinschte Bestitigung der von Beilstein
gezogenen Schlisse abgeben.

Die Darstellung des symmetrischen Dinitrotoluols gelang nun
sowoh] aus dem Dinitro-p-tolnidin, Schmelzp. 166°, als auch aus dem
oben beschriebenen Dinitro-o-toluidin, Schmelzp. 208°, nach einem
hichst einfachen und ergiebigen Verfahren und warde hierdurch za-
gleich auch die Constitution dieses neuen Dinitro-o-toluidins aafgeklart.
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Zu dem Zweck leitet man Salpetrigsiiuregas in concentrirte Sal-
petersiiure, in welcher der Amidokdrper suspendirt ist, so lange unter
Abkiihlung der Masse ein als dasselbe noch absorbirt wird und trigt
dann sofort vorsichtiz und in kleinen Portionen die ganze Masse in
etwa die 8—10fache Menge heissen absoluten Alkohols ein. Unter
stirmischer Stickstoffentwicklung wird die zunidchst gebildete Diazo-
verbindung zersetzt.

Eine Oxydation des Alkohols findet nicht statt, wenn man die
ganze Masse sofort nach Beendigung der Stickstoffentwicklung ab-
kihlt und biersof mit Wagser verdiinnt., Der amidfreie Korper fillt
non sofort krystallinisch aus. So wurden aus Dinitro-p-toluidin
60—65 pCt und aus Dinitro-o-toluidin 93 pCt. der theoretischen Aus-
beute an symmetrischem Dinitrotoluol erhalten.

Diese Verbindung hat in mebrfacher Hinsicht interessante Eigen-
schaften, Aus siedendem Wasser, oder verdiinntem Weingeist krystalli-
girt sie in Nadeln, aus Ligroin in kleine Siulchen, welche sich in
héchst charakteristischer Weise zu langen Ketten an einander legen;
aus Benzol scheidet sie sich in grossen, wohlausgebildeten Sdulen mit
doppelischiefen Endflichen aus. Diese Krystalle enthalten Krystall-
benzol, und da sie dieses sofort an der Luft oberflichlich verlieren,
verwittern sie stark. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel:
C,Hs(NO,); + C¢Hy. Der Schmelzpunkt der aus Wasser krystalli-
girten Substanz liegt bei 91—929 ebenso wie der durch Verwitterung
der benzolhaliigen Krystalle erbaltenen Substanz. Gewghnlich sind
die Krystalle etwas gelb gefirbt, besonders die benzolhaltigen; rein
weiss kann man das Dinitrotoluol aber auch erbalten, wenn man es
mit einer geringen Menge von Chromsiuremischung erbitzt und so
zum Theil oxydirt; das nicht oxydirt zuriickbleibende Dinitrotoluol
ist rein weiss und schmilzt bei 92—93°. Es mag noch bemerkt werden,
dass die aus den beiden isomeren Dinitrotoluidinen dargestellten
Proben von Dinitrotoluol in jeder Beziebung mit einander iberein-
stimmten beide wurden getrennt der Sublimation unterworfen, und
bei beiden zeigten die sublimirten Krystalle den Schmelzp. 919;
Proben beider wurden getrennt mit Wasserddmpfen destillirt und
zeigten dabei vollkommene Uebereinstimmung. Beide liessen sich
leicht und glatt durch Chromsduremischung zu Cahours’

Dinitrobenzo&siure
oxydiren. Alle Beobachtungen mit dieser Siure stimmten mit den iber
dieselbe gemachten Angaben Gberein, so der Schmelzpunkt 203—204°,
die Loslichkeit und Krystallisation aus Wasser und Alkohol, Sublimir-
barkeit der freien Siure, sowie die Beschaffenbeit ibres Baryumsalzes.
Nachzutragen ist por noch, dass sich der Aethylester der sym.
metrischen Dinitrobenzo&sdure sebr leicht und rasch daduarch
herstellen ldsst, dass man die freie Siiure in wenig absolutem Alkohol
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l6st, die Losung mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsdnre
versetet und einige Minuten im Wasserbade erwidrmt, hierauf einen
Theil des Alkohols abdunstet und dann den Riickstand mit Wasser
versetzt, Der nunmebr krystallinisch sich ausscheidende Ester kann
sofort aus Alkohol umkrystallisirt werden, aus welchem Ldsungsmittel
man ihn in langen, feinen Nadeln, Schmelzp. 90° erhilt1).

Dinitrobenzylalkohol (p-Nitrobenzylnitrat).

Unter dem Namen Dinitrobenzylalkohol beschrieben Beilstein
und Kuhlberg ?) eine Verbindung, welche durch Einwirkung von
concentrirter Salpetersiure auf p- Nitrobenzylalkohoi erhalten wird.
Dieselbe krystallisirt aus Alkobol in Nadeln und schmilzt bei 719.
Eine in jeder Beziehung mit dieser Verbindung identische Substanz
entsteht nun nebeu Dinitro-p-cresol bei Einwirkung concentrirter
Salpetersiure auf Benzyl-p-cresylither. Um iiber die Constitation der
anfinglich nach Beilstein und Kuhlberg’s Vorgang fir Dinitro-
henzylalkohol gebaltenen Substanz Aufklirung zu erhalten, haben
wir dieselbe mit Hiilfe von Chroms#uremischung oxydirt. Die zuerst
als Oel auf der siedenden Oxydationsfliissigkeit schwimmende Substanz
verschwand allmihlig und an ihre Stelle traten kleine, krystallinische
Kornchen, in welchem wir eine Dinitrobenzoésiure vermutheten, die
sich jedoch als aus p-Nitrobenzo@siure bestehend erwiesen, wie durch
Schmelzpunkt, Léslichkeit, Krystallisation der freien S#are, Unter-
suchung des Aethylesters, des Natrium- und Bariumsalzes festgestellt
wurde. In der wiisserigen, sauren Oxydationsflissigkeit befand sich
eine nicht unbetriichtliche Menge Salpetersiure. Mit dem gleichen
Erfolge wurde auch die nach Beilstein und Kuhlberg aus p-Nitro-
benzylalkohol dargestellte Verbindung oxydirt. Um sicher zu sein,
dass die so gewonnene p-Nitrobenzoésdure nicht etwa der zu oxy-
direnden Substanz, anhaftendem p-Nitrobenzylalkohol ibre Entstehung
verdanke (gegen welche Annahme allerdings schon die Menge der
erhaltenen p-Nitrobenzoésiure sprach) warde zu einem letzten Versuche
eine Probe vermeintlichen Dinitrobenzylalkohols verwendet, welche
vorher analysirt worden war und deren Zusammensetzung in der
That auf die Formel des Dinitrobenzylalkohols stimmte.

Wie diese Resultate sich mit der Annahme nicht gut vereinbaren
lassen, es sei die untersuchte Substanz ein Dinitrobenzylalkobol, so
stimmt gegen diese Anvahme auch die Beobachtung, dass die Ver-
bindung beim blossen Erbitzen mit Wasser auf 100° schon unter
Abspaltung von Salpetersiure zersetzt wird.

1) Siehe hierzu auch Beilstein und Kurbatow, diese Berichte XIII, 855.
3) Liebig's Ann. 147, 361.
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Allerdings darf hier nicht unberiicksichtigt bleiben, dass die
Maoglichkeit einer einfachen Abspaltung einer an Koblenstoff des
Benzolkerns gebundenen Nitrogruppe und Ersatz derselben durch
Wasserstoff, sowohl bei der Oxydation, als auch beim Erbitzen der
Substanz wit Wasser allein, nicht ausgeschlossen ist, unter welcher
Voraussetzung die Verbindung doch Dinitrobenzylakohol sein und bei
Oxydation nur Mononitrobenzoésiure liefern konnte. Es ist hier vor-
nebmlich an Griess’ Dinitrouramidobenzoéséiuren zu erinnern, welche
beim Kochen mit Wasser Mononitroamidobenzoésiuren, Kohlensiure,
Ammoniak und Salpetersiure gaben 1).

Zur definitiven Entscheidung der Frage, ob wir es in der That
mit einem Dinitrobenzylalkohol oder mit p-Nitrobenzylnitrat zu thun
haben, sollen noch weitere Versuche angestellt werden, doch mdchte
ich darauf hinweisen, dass durch den Zusammenhang der unten auf-
gestellten Gleichungen sich die Wahrscbeinlichkeit bestirkt, dass der
Karper p - Nitrobenzylnitrat ist, dessen Bildung ans p- Nitrobenzyl-
alkohol und concentrirter Salpetersiure {ibrigens auch gar nicht iiber-
raschend wire,

Auf Grund der im Vorstehenden beschriebenen Beobachtungen
kénnen folgende Zersetzungsgleichungen aufgestellt werden:

,CH, _CH,
L CgH,< 4+ 2HNO; = C;H, (NOy),<
“0C,H, ~0C,H,
+ 2H,0.
,CH, _CH,
IL CeH,< + 3HNO, = CH, (NO,),<
“0C,H, -OH

+ 2H,0 + C,H, - O -- NO,.

1) Griess formulirt diese Zersetzung in seinen ersten Abhandlungen (diese
Berichte II, 484 u. V, 866) C;H,N O, = C,H,N,0, 4+ CO, - N,0, bemerkt
aber, dass es noch nicht festgestelit sei ob die Gase, welche bei dieser Reaktion
entweichen wirklich aus Kohlensiiure und Stickstoffoxydul bestehen. In seiner
dritten Mittheilung (diese Berichte XI, 1729) formulirt Griess den Prozess:
CyHN, 0, +2H,0 =C;H,N, 0, + CO, + NHy 4 HNO,. V. v.Richter
druckt in seiner ,Chemie der Kohlenstoffverbindungen“ II. Aufl,, S. 628, die #ltere,
offenbar unrichtige Gleichung (dazu noch falsch, denn es ist H,O zu viel auf der
linken Seite des Gleichheitszeichens) ab. Mdoglicherweise sind diese ,Dinitrour-
amjdobenzo¥séiuren® gar keine wahren Dinitroverbindungen, sondern salpetersaure
Salze eigenthilmlich constituirter Mononitroderivate der Uramidobenzo#sfiure, etwa
entsprechend der Formel:

+NH...CO
CgH, (NO,)( ! + HNO,,
“CO---NH
womit sich die von Griess (Journ. pr. Chem. [2] 5, 227) beschriebenen Reaktionen
derselben in Einklang bringen lassen,
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_CH,
ML CeH< + 3HNO,
\0"‘CH2 "'CGH.'.
,CH,
= CGHQ(NOQ)QI\: + 3H,0.
\0"'CH2 = CGH‘(NOQ)
'ICHa
IV. CeH,< + 4HNO,
‘0---CH2---CGH5
.CH

= CeH,(NO,)s< '+ 2H,0 + C¢H, (NO,)--CH,--O--NO,.
“OH

V. C,,H;--0--CH; + 8HNO, = C,,H, (NO,);~-0--CH,

Die Gleichungen I und 1II beziehen sich auf die Aether des
0-Cresols, die Gleichungen II und 1V auf diejenigen des p-Cresols,
die Gleichung V auf die Naphtylmethylather. Naphtylathylither
verhalten sich wie die Methylither und Benzylphenylither wie die
0-Cresylither. Bemerkenswerth ist jedoch, dass auch aus Aethyl-
p-cresyliither ein Dinitroprodukt entstehen kann, woraus zu ersehen,
dass es nicht allein von der Natur des Phenols abbingt, ob neben
Nitrirung des Aetbers auch Spaltung des nitrirten Aethers durch die
Salpetersiiure unter Bildung von Salpetersiureester stattfindet. Ferner
ist zu beachten, dass aus Aethyl-o-cresylither unter Umstiinden auch
ein Mononitroderivat gebildet werden kann, wihrend sonst stets
zwei, ja bei den Naphtyldthern sogar drei Nitrogruppen in den
Phenolrest eintreten.

Ueber die Stellangen der Nitrogruppen in den Naphtolderivaten
lasst sich kein abschliessendes Urtheil bilden, wihrend sie in den
Phenol- und Cresolderivaten vollkommen (mit Ausnahme zweier)
sicher bestimmt sind. Das Nitroprodukt aus Benzylphenylither ist:

NO,
7N 7N
7 '\,---0---03,!" '\,
NO,\ / L /NO,
N/ Nr

Die Produkte aus den Cresyldthern sind:

CH, CH, CH,---0---NOg
. N\ . . I \. . 7N 3
CoN ¢ N0C,H, ¢
NO,\  /NO, NO,\ )NO, L
of v No,
Dinitrocresol Dinitrolithyl - 0 - cresyliither p-Nitrobenzylnitrat (?)

Schmp. 84° Schmp. 519 8chmp. 70 —71°



CH, CH, CH,
7N 7 \_ _/ \I
',/ \! l/ \!OC’H5 oder 1 ‘!OC’HS
NO,\  /NO, L. ./NO, No,\ /
36,1, A L
Dinitro#ithyl - p - cresyléther Monenitrotithyl - o - cresyliither
Schmp. 759 Schmp. 710
CH,
'/ N .I \'
¢ ‘!---0---CH,,’ N
NO,\ /NO, L\ /NO,
N N7

Trinitrobenzyl - o - cresyliither
Schmp. 145°.
Ich beabsichtige die Versuche iiber Nitrirung der Phenolither
und daran sich anschliessende Untersuchungen im Laboratorium der
technischen Hochschule in Darmstadt fortzusetzen.

Nachdem die vorstehende Mittheilung bereits abgeschlossen war,
kam mir das 5. Heft XIV. Jabrgangs dieser Berichte zu, in welchem
auf S. 567 eine Abbandlung von A. W. Hofmann und W. v. Miller
iber Cresolderivate enthalten ist. Verfasser sind der Ansicht, dass
das von Ihnen beim Nitriren von kéuflichem Cresol in eisessigsaurer
Lésung neben drei Mononitrocresolen erhaltene Dinitrocresol, Schmp.
839, identisch ist mit dem von Beilstein und Kreusler, Arm-
strong und Field, Martius und Wichelhaus, Wagner, Pech-
mann und von Piccard auf verschiedenen Wegen gewonnenen Di-
nitrocresol. Die Frage ob an der Identitit der von diesen Chemikern
dargestellten Dinitrocresole nicht mehr zu zweifeln ist mochte ich
hier nicht eingehend diskatiren. Wiinschenswerth wire es jedes
Falles, wenn diese Priiparate noch sorgfiltiger mit einander ver-
glichen wiirden als dies bis jetzt geschehen ist. Eine Vergleichung
der freien Siuren und ibrer Salze und Aether allein kénnte leicht zu
irrigen Schlussfolgerungen verleiten. Ich will nur als Beispiel an-
fihren, dass mir im Laufe der oben beschriebenen Versuche ein
Dinbitrocresol unter die Hande kam, welches zweifellos vom o- Cresol
abstammt, bei 82° schmolz und in seinen Salzen eine grosse Aehn-
lichkeit mit Dinitro-p-cresol aufwies. Doch das Eine mécbte ich zu
der citirten Abhandlung bemerken, dass wenn das von A. W. Hof-
mann und W. v. Miller erbaltene Dinitrocresol mit dem von
Wagner beschriebenen wirklich identisch ist, woran allerdings wobl
nicht zu zweifeln, dann anch seine Constitution sicher festgestellt und
entsprechend der oben aufgestellten Formel ist. Es folgt diess aus
Versuchen von Friederici, an welche Beilstein ') vor einem

') Diese Berichte XIII, 242.
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Jabre erinnert hat und ergiebt sich ferner unzweifelbaft aus der Be-

ziehung dieses Dinitrocresols zu Beilstein und Kuhlberg’s Dinitro-

toluidin und hierdurch zum symmetrischen, oben beschriebenen Di-

nitrotoluol. Danach mdchte wohl die auf dieses Dinitrocresol beziig-

liche, am Schlusse der Abbandlung von A. W. Hofmann und

W. v. Miller gemachte Bemerkung zu corrigiren sein.
Darmstadt, 3. April 1881.

170, W. Halberstadt: Verhalten der Paranitrobenzoésiure gegen
Brom.
(Mittheilung aus dem analytischen Laboratorium der technischen Hochschule
zu Aachen.)

(Eingegangen am 3. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

. Paranitrobenzoésiure ist der Einwirkung von Brom sebr schwer
zugénglich, indem es erst zwischen 270—290° unter Druck gelingt,
dasselbe zu substituiren.

Alle ibrigen Versuche, Brom einwirken zu lassen, waren ver-
gebens,

Behufs Untersuchung der Substitutionsprodukte wurden, da die
Ausbeute eine nicht sehr bedeutende war, etwa 150 Rdohren je mit
2.5 g Paranitrobenzoésiiure und eben so viel Brom beschickt und im
Explosionsofen mehrere Stunden zwischen 270 und 290° erhitzt, wo-
bei mehr als ein Drittel explodirte.

Der Rohreninhalt warde mit destillirtem Wasser in eine Porzel-
lanschale gespiilt und das iiberschiissige Brom auf dem Wasserbade
verjagt. Ein Theil des Inhaltes schmolz dabei unter heissem Wasser.
Die ganze Menge der zuriickgebliebenen, weissen, aromatisch riechen-
den Substanz wurde nun wiederholt mit Natriumcarbonat ansgekocht
und vor dem Filtriren jedesmal erkalten gelassen, damit der zuoriick-
gebliebene Korper erstarre und die Poren -des Filters nicht verstopfe.

Die Ldsung der Natronsalze der gebildeten Siduren wurde mit
Salzsiiure zersetzt, das ausgefillte, weisse Siuregemisch gut ausge-
waschen, mit der Luftpumpe abgesogen, getrocknet und aus Aether
umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt der erbaltenen Masse lag zwischen
238 und 250°. Die Substitation von Brom wurde nach dem Gliihen
mit Aetzkalk und nach Versetzen mit Salpetersdure durch Silbernitrat
konstatirt, welches deutlichen Niederschlag von Bromsilber hervorrief.
Eine qualitative Reaktion auf Stickstoff ergab die Abwesenbeijt dessel-
ben, demnach war die Nitrogruppe eliminirt und Nitrobrombenzoé-
séure nicht gebildet worden. Dass die Substanz aus mehreren Séuren



