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189. E. Biilting nnd E, Salir: Ueber Nitroderivate der Krerole. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. NGlting.) 

Die im letzten Hefte dieser Berichte (s. 567) erschienene Mit- 
theilung der  Herren A. W. H o f m a n n  und W. v. M i l l e r  veranlasst 
uns einige Beobachtungen iiber nitrirte Kresole schon jetzt mitzu- 
theilen, wenn unsere Arbeit aucb noch nicht nach allen Richtungen 
bin abgeschlossen ist. Die Herren H o f m a n n  und v. M i l l e r  haben 
die Mononitrokresole stadirt; wir haben uns auf die Untersuchung der 
Di- und Trinitroderivate beschrankt und versucht , die Constitution 
derselben klar eu legen. 

D i  n i  t r  o p a ra  k r e s o  1. 

Das Dinitroparakrcsol ist schon von verschiedenen Forschern 
dargestellt worden; seine Constitution erhellt aus den Arbeiten von 
P. W a g n e r  und F r i e d s r i c i .  Ersterer erhielt es durch Behandeln 
von Dinitrotoloidin (aus Paraacettoluid) rnit Kalilauge; Letzterer 
fiihrte dasselbe Dinitrotohidin durch Oxydation in ChrysanissHure 
iiber, deren Constitution fruher von S a l k o w s k i  festgestellt worden 
war. Dicses Dinitroparakresol vom Schmelzpunkt 840 hat  demnach 
die Formel: 
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D a  bekanntlich die  Aether der  Phenole sich in jeder Beziehung 

den Kohlenwasserstoffen analog verhalten , so mussten die Aetber 
dieses Kresols bei der Reduktion Diamine der Metareihe und diese, 
bei Behendlung rnit Diazoverbindungen, Chrysoidine liefern. Der  Ver- 
such hat diese Voraussetzung bestatigt. 

Der Aethylather des Dinitrokresols, C, Ha .CH, (N 02)2 (OCa H , )  
bildet sich ganz glatt in der Eal te  oder bei gelindem Erwarmen des 
in Alkohol suspendirten Silbersalzes mit Jod  oder Bromiithyl. Aucb 
aus dem BIei oder Kalinmsalze kann man ibn erhalten, jedoch weniger 
leicht. Durch Reduktion mit Zinn und Salzsiure und nachheriges 
Behandeln mit Schwefelwasserstoff erhalt man die Verbindung C, H, 
. CH, . (OCa H , ) ( N H ,  HCl),. Die freie Base ist leicht zersetzlich 
und wurde nicht isolirt. Setzt man zu einer rnit der berechneten 
Menge Alkali neutralisirten Losung des Chlorhydrates ein Molekiil 
Diazobenzolchlorid, so erhalt man das  Chrysoidin in braunen Flocken. 
Durch Kochsalz wird die Verbindung vollstiindig aus der LBsung aus- 
gefiillt. I n  tinktorieller Beziehung steht sie dem Chrysoidin aus Diazo- 
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benzolchlorid nnd Toluylendiamin am Dinitrotoluol nahe, uad zeigt 
iiberhaupt alle charakterietiscben Reaktionen dieaer Farbatotfklasae, 

Behandelt man 2 Molekiile, C, H, (CH,) (OC, Hb)  (NH, HCl),, 
mit einem Molekiil Natriumnitrit, 80 erhglt man einen dem Biemarck- 
Brann analogen Farbetoff. 

Die Chryeoidinreaktion scheint demaach auch bei den Diamido- 
derivaten der Aether der Phenole zur Stellungebeetimmung der Nitro- 
grnppen zulaseig eu aein. 

D in i t r o  or  t ho  k re8 o 1. 
Wir haben dieee Verbindung erhalten 1) durch Ueberfiihren von 

reinem Orthotoluidin in die Diaeoverbindung und Erwiirmen mit ver- 
dtinnter Salpetereaure. 

2) Durch Sulfoniren von reinem Orthokreeol und echwachee Er- 
wiirmen der in Waeeer gegoseenen LBanng mit Salpetersiiure. Dae 
Orthodinitrokresol, C, H, . CH, .OH. (NO,), , echmilet bei 860, nnd 
iet mit dem von P i c c a r d  1) im Saffraneurrogat aufgefundenen gelb- 
aalzigen Dinitrokreeol identiech. . 

Der Aethyliither, C, H, CH, . (OC, H,) (NO,),, dae Chlorhydrat, 
c6 H, CH, (OCa FI,)(NH, HCl),, nod dae Chryeoidin wurden in an& 
loger Weiee wie bei der Paraverbindong erhalten. Die beiden Nitro- 
gruppen stehen aleo aneh hier einander gegeniiber in  Meta- Stellnng. 
Lieea eich die Stellnag einer derselben zum Hydroxyl beetimmen, 80 

konnte iiber die 'Constitution dee Dinitrokreeols kein Zweifel mehr 
obwalten, denn nnr ewei Formeln eind miiglich. 
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Wir haben nun gefunden, dase dae aue Ortho-Acettoluid ent- 

etehende 1 . 2  . 4  Nitrotoluidin, C, H, , NHa . CH, . NO,, durch Ueber- 

fiibren in die Diazoverbindung uad Behandeln mit Salpetereaure dae- 
eelbe Dinitroorthokreeol liefert, welchee wir aof den ewei oben er- 
wtihaten Wegen erhalten hatteo. Daraue folgt, dass demeelben die 
Formel I eukommt. 

(1) (2) (4) 

Tri 11 i t rom e t a kreso  1. 
Fiihrt man Metakreeol, m e  Thymol, in gleicher Weiae wie Ortho- 

kreeol, erst mit Schwefeleiinre in  die SulfosHure iiber und behandelt 
dieselbe sodann mit verdiinnter Salpetersiiore, 80 erhalt man nicht 
-~ 

1) Piccard,  diem Berichte WII, 686. 



ein Dinitro-, sondern ein Trinitrokresol, das bei 1060 schmilzt und 
in  vielen Beziehungen sich der Pikrinsiiure ganz analog verhiilt. Es 
scheint mit allen bis jetzt beschriebeneo Trinitrokresolen identisch 
zu sein. 

Wahrscheinlich stehen die drei Nitrogruppen zu einander in der 
Stellung 1. 3 .  5; jedoch kiinnen wir sichere Beweise fiir diese An- 
schauungsweise noch nicht beibringen. Beim Behandeln des Aethyl- 
iithers, C, H (OC, H,) (CH,) (NO,), , mit alkoholischem Ammoniak 
oder mit Anilin tritt jedenfalls k e i n e  salpetrige Siiure aus, was statt- 
finden sollte, wenn sich Nitrogruppen in Ortho - Stellung za einander 
in der Verbindung vorfanden. 

Kresol von K a h l b a u m ,  
das, wie Hr. Dr. B a n n o w  mir giitigst mittheilte, aus einem an Ortho- 
verbindung reichen Toluidin dargestellt worden w a r ,  ergab ein Ge- 
misch von Dinitro-, Ortho. und Parakresol, die sich durch die Baryum- 
salze verhiiltnissmassig leicht trennen Lessen, jedoch kein Trinitro- 
derivat. Nur  das  Metakresol scheint eine solche Verbindung zu liefern 
im Stande zu sein. 

Es eriibrigt noch, die Constitution des von M a r t i u s  und W i c h e l -  
h a u  s 1) untersuchten, bei 1 loo schmelzenden Dinitrokresols aufzo- 
klaren und das dem Metakresol entsprechende Dinitroderivat darzu- 
stellen. Sobald unsere Untersuchung vollstiindig abgeschlossen ist, wer- 
den wir eine genauere Beschreibung der oben erwshnten Verbindungen, 
nebst analytischen Belegen, and eine Discussion der ziemlich umfang- 
reichen Litterator iiber Di- und Trinitrokresole folgen lassen. 

N i t r i r u n g  v o n  k a u f l i c h e m  K r e s o l .  

M i i l h a u s e n  im Elsass. Ecole tie Chimie. 

Nachdem ich die oben verzeichneten Notizen in  der Sitzung vom 
11. April vorgetragen, wurde eine Arbeit des Hrn. W. S t i i d e l  ver- 
lesen, der das Para- und Orthodinitrokresol auf anderem Wege erhal- 
ten und i n  sehr eleganter Weise die Constitution derselben bestimmt 
hat. Die Beobachtungen und theoretischen Ansichten des Hrn. S t a d e l  
und die unsrigen stimmen vollkommen iiberein; nur finden wir den 
Schmelepankt des Orthodinitrokresols um 4 Grade hiiher. 

I )  Martius und Wichelhaue .  Dieae Berichte 11, 207. 


