
amid durch Erhitzen mit Salzsatire auf 200 abgespalten. Es siedet, 
sciweit ich an der geringen Menge beobachten konnte, erst bei 168 
bis 170O. Bei - 1 5 O  wird BY nicht fest. 

I3ei der Behandlung mit kalter Salpeterschwefelsaure liefert es 
weseritlich ein schon nahe iiber 1 OOo schmelzendes Xitroderivat, welches 
ails Alkohol in zarten, flachen Xadelri krystallisirt. 

T r i b r o m h e m e l l i t h o l  ist in Alkohol schr schwer liislich iind 
krystallisirt daraus beim Erkaheii in schiincn h'adeln, die bei 245 O 

sc.hmelzcn. 
Beim Erhitzen des Hemellit,hols mit' gewijhnlicher SchwefelsBnre 

eritsteht nur eine einzige Salfoslnre. 
Diese €1 e me1 I i t h o 1  sill fo  s B u r  e krystallisirt sehr gut in wasser- 

haltigen, sechsseitigon Blatt,chen oder Tafeln , die von den Krystallen 
der Mesityleo- wid der Pseudocnrnolsulfos8ure auf den ersten Hlick 
zii untcrscheiden sind. 

Das H e m e l l i  t h o l s  u l f a m i d  krystallisirt aus heissem Alkohol 
ansgezeichnet schiin in kurzen, derben, harten, durchsichtigen Prismen, 
die in kaltem Alkohol noch wesentlich schwerer Ioslich sind, als das 
Pseudocumolsulfamid. Aus grossen Mengen heisscn Wassers krystalli- 
sirt das Sulfamid in kleinen, derben Krystallen, die zu spiessigeri 
Nadelri an einander gereiht sind. Es schmilzt bri 19Go. (Yseudocu- 
molsnlfamid schrnilzt bei 175-17(i0, Mesitylensdfamid bei 141--142".) 

Rei meiner friiheren Untcrsuchung des Steinkohlentheercumols 1) 
hiitten nach den nnnmehr bekannten Eigenschsften des Hemellitliol- 
sulfamids selbst kleine Mengen desselben der Wahrnehmuiig nicht ent- 
gt:hen kiinnen, so dass sich das Sichtvorhandensein des dritteri Tri- 
mcthylbenzols im Theerijl noch bestimint.er als dainals beliaupten 
liisst. 

370. E. N o l t i n g  und E. von  Sal i s :  Ueber Nitroderivate 
der Kresole. 

[Zweite Nittlieilung.] 
(Eingrgangen am 36. Juli.) 

Vor etwas linger als einem Jalirc haben wir in diesen Berichten 
eine Mittheilung iiber die Nitroderivatr d r r  Kresole gemacht, die wir 
jetzt dnrch einige neue Aiigaben vervollstzndigen wollen. 

D i n i t r o p a r a k r e s o l ,  CsH:, (KO2)2 (2.6). 
0 1 1  (1)  t C H ?  (1) 

Wir fanden den Schmelzpunkt des Aethylathers bei 73". ( S t l i d e l  
findet ihn bei 75O.) Die Armlyse ergnb folgendc Zahlen: 
___ 

Ann. Chern. Pharm. lS4, 179. 
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Gefundcn Berechnet 
C 47.88 - 47.78 p c t .  
H 4.58 - 4.42 )) 

N 12.76 12.51 12.39 )) 

Die beste Methode, diesen K6rper darzustellen, besteht darin, das 
Silbersalz des Dinitrokresols in Alkohol suspendirt rnit Jod  oder 
Bromlthyl auf dem Wasserbade zu behandeln. Nach beendigter Ein- 
wirkung wird der Alkohol abdestillirt, der Riickstand mit Aether auf- 
genommen, die Bthcrische Lijsurig ein- oder zweiinal mit verdiinnter 
Soda ausgeschiittelt, um regenerirtes Dinitrokresol zu entfernen. Nach 
dem Verdunsten des L6sungsmittels bleibt der reine Rresolathylather 
zuruck. 

D e r  Diamidoparakresolathylather, von dem wir nur das salzsaure 
s a l z  dargestellt haben (gefunden C1 = 29.96 pCt., berechnet 29.70 pCt.) 
zeigt ausser der Chrysoi'dinreaktion auch noch andere fiir die Meta- 
diamine charakteristische Farbenreaktionen. So ergiebt seine LGsung 
mit Natriumnitrit versetzt einen Niederschlag von hraunen Plocken, 
die wie Bismarckbraun farben. Erhitzt man ihn in essigsaurer LBsung 
mit Nitrosodimethylanilin, so erhalt man einen blauen Farbstoff, dcr 
bei weiterem Kochen in einen violettrothen iibergeht und zu der von 
Wi  t t entdeckten Klasse der h'eutralfarben gehijrt. (Deutsches Reichs- 
Patent 15271.) 

Wie S t a d e l  ') schon hervorhebt, ist das Dinitroparakresol, 
013 (1) 

C ~ H Z  i z  [ti auf verschiedene Weisen erhalten worden, zuerst von I NO2 (6) 
M a r t i u s  und W i c h e l h a u s a )  aus der Diazoverbindung des Parato- 
luidins durch Rochen mit Sdpetersaure; spater wurde es  von W i c h e l -  
haus3)  im Goldgelb und von P i c c a r d 4 )  neben dem isomeren Dinitro- 
orthokresol im Saffransurrogat aufgefunden, von P. W a g n e r  s, aus 
Dinitrotoluidin durch Behandeln mit Alkalien dargestellt. A r m s t r o n g  
und T h o r p  e6) erhielten aus Parakresol durch direktes Nitriren, h r m -  
8 t r o  n g  und F i e l d 7 )  aus der a-Sulfosaure des Steinkohlentheerkresols, 
von . P e c h m a n n s )  und spater N e v i l e  und W i n t h e r g )  endlich aus 
-- 

l) Diese Berichte XIV, 906. 
a) fieae Berichte 11, 206. 
3, Diese Berichto VlI, 176. 
4, Diem Berichta VIII, 685. 
3 Diese Berichte VII, 535 und 1269. 
6, Dieso Berichte IX, 452. 
') Iliese Berichte MI, 1023. 
8 )  Ann. Chem. Pharm. 173, 205. 
'3 Dies8 Berichte XIII, 1946. 
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der Sulfosaure des Pacatolriidins durch Diazotiren und Kochen mit 
Salpetersaure, endlich noch von letzteren Herren ails der der Toluidin- 
snlfosaure entsprechenden Kresolsulfosaure. Es scheiiit uns jedoch 
verschieden zu sein voii Clem Binitrokresol vou l3 e i  1 s t e i n  und 
h’ reuss le r ’ ) ,  welches wir seiner Uildri~igsweise nach vielmelir mit 
dem Orthodinitrokresol fiir identisch halten. Dabselbe entsteht niiinlich 
n i ch t  , wie irrthiimlich vielerorts aiigegeben, aus Xylol durch direktee 
Kitriren (Handwijrterbuch von F e h l i n g  Band 111, 1153; dicsc Be- 
richte 11, 20G; XIV, 5G8), sondern wie aus der Originalabhamdlung 
( L  ieb ig’s  Annalen 144, 183) crhellt, auf folgendein vie1 complicirteren 
ViTege. Xylol wurde nrit Salpetcrsbure in Mononitroxylol iibergefilirt, 
und dieses durch Oxydation inittelst Kaliumbichromat und Schwefelsaure 
in Nitrotoluylsaure. 

Die Ktrotoluylsbure wurde amidirt, diazotirt und durch Kochen 
mit Wasser in O ~ y t o l ~ y l s ~ n r e  iibergc.fiihrt. Zur Reinigung wurde 
letztn e in da5 Amrnoriiuinsalz verw:mdet und hicrauf mit Salpeterskure 
wieder ausgefallt. Die salpetersauren ,Mutterlaugen lieferten endlich 
bcim Eindampfen Dinitrokresol. ]>a das Xylol hauptsiichlich aus der 
Meh-Verbindung bestcht, und aridererseits die Nitrc itoluylslure sich in 
ihrcm ganzen Verhalteii der Paranitro1)eiizo~satire naher t, so kommen 
cliesen Verbindungen aller Wahrschcinlichkeit nach folgeride Formeln zu: 

COOL1 
I \  

C HB 
.’ ‘. 

I ‘ :  i ‘I 

I lClI3 L lCH3 
N 02 N 0s 

. \  I ’  \, 

N 0 3  
I \  

, ,  
COOH 
’ ‘. 

\ I  
I \  
‘ t  

ICHg NOal,, ICH3 
\ I  \ I  

O H  O H  

011 (1) 
D i n i t r o  o r t h o  k re  s 01, CS H 2  (N O& (4.6). I CII, (a) 

Den Schmelzpunkt dcs Aethyliithcrs fanden mir auch nach wieder- 
holteiii Umkrystallisireri bei 46O ( S t s d e l  51”. Bci der Analyse: 

Gefunden Berechnet 
c 48.09 - 47.78 pet .  

4.42 )) If 4.77 
IS 12.85 12.68 12.39 )) 

- 

I)er Aether w i d e  iii ganz :inaloger Weise wie dejenige der 
Er ist in Wasser schwer, Paraverbindung dargestellt nnd gereinigt. 

I )  Ann. Chem. Pharin. 141, 183. 



in Alkohol und nether leicht loslich, er scheidet sich beim Abdampfen 
seuier Ztherischen Liisung Blig ab, erstarrt aber sofort beim Beriihren 
niit eiiicm Krystall oder mit einein harten Kijrper. 

Die salzsaure Diamidoverbindung ist noch weniger luftbestiindig 
als die isomere Pararerbindung und mu88 im Schwefelwasseratoffstrom 
eingedampft werden. Sie bildet alsdaiin weisse , in Wasser leicht 
liisliche Nadeln, die sich bei Luftabschluse beliebig lange aufbeyahren 
lassen. (Gefunden C1 = 29.24 und 29.31 pCt., berechnet 29.70 pCt.) 
Das Baryunisalz des Dinitroorthokresols lasst sich je nach der Con- 
centration der Losungen, aus denen man es auskrystlillisiren lasst, init 
drei Molekulen Krystallwasser oder wasserfrei erhalten. Es ist in 
heissem Wasser schr leicht, in kaltem weniger liislich. Die wasser- 
haltige Verbindung bildet lange, feine, gelbe, glanzende Nndeln. 

Gefunden Berechnet 
H20 9.53 9.47 9.23 pCt. 
Ba 25.38 25.35 25.80 2 

Das wasserfreie Salz bildet hellgelbe Wlrzchen, yerliert bei 1 20° 
nichts an Gewicht. 

Das Diiiitroorthokresol stimmt in allen seinen Eigenschafteu 
iiberein init dem gelbsalzigen Dinitrokresol, das P i c c a r  d in kleiner 
Menge im Saffransurrogat aufgefunden hat. Hr. Professor P i  c c a r d  
hatte die Giite, uns ein Muster seines Produktes zum Vergleich zur 
Verfiigung zu stellen: die beiden KBrper waren in keiner Beziehung 
zu unterscheiden und anch die mikrokrystallographische Untersuchung, 
die Hr. Dr. 0. L e h m a n n  auszufiihren die Giite hatte, bestitigte die 
Identitat. 

Ferner ist es identisch init dem Dinitrokresol, das A r m s t r o n g  
und F i e l d  aus der /?-Kresolsulfosiiure aus Steinkohlentheer erhielten, 
niit dem Derivat aus Orthotoluidinsulfosaure \-on N e v i l e  und W i n -  
t h e r ,  mit dem von S t a d e l  aus Orthokresolatber erhaltenen, endlich 
aller Wahrscheinlichkeit nach mit denijenigen von B e  i 1s t e i n urld 
I< re  u s Y It: r . 

(Gefiinden Ba = 25.37 und 25.33 pCt.) 

T r i  ni  t ro k r  e sol. 

Das Trinitrokresol ist yon verschiedene~~ Forschern beobachtet 
und auf mannigfaltige Weise erhalten worden. Alle so erhaltexien 
Korper sind nacli Schmelzpunkt und Eigenschaften zu urtheilen mit 
einaiider identisch. Es wurde zuerst dargestellt RUS Steinkohlen- 
theerkresol von W i l l i a m s o n  und F a i r l i e  I ) ,  spiiter von A r m -  
s t r o n g  und F i e l d 2 ) ,  B e i l s t e i n  und K e l l n e r  3); aus Holztheer- 
- ~ -  - 

') Ann. Chcm. Phsrm. 92, 319. 
2, Ann. Chem. Pharm., loc. cit. 
3, Ann. Chom. Phann. 12S, 1G4. 

Bedchte d. D.chein. Gesellschaft. Jahrg. XV. 120 



kresol von D u c l o s ' ) ,  L i e b e r n i a n n  und v a n  D o r p  a) erhielten es 
aus Nitrococcussiiure, E m m e r l i n g  und O p p e n h e i m  3, aus Oxy- 
uvitinslureiithyliither, W u r s  t e r  und R i e d  e l  4, aus Nitrosonietakresol. 
Wir  haben nchon in unserer ersten Mittheilung angegeben , dass es 
ails dem reineii Metnkresol entsteht. 

Aus Steinkohlentheerkresol, das wir der Gute des Hrn. Dr. 
K r B m e r  verdanken, erhielten wir ein niit dem aus Metakresol iden- 
tisches Produkt. 

Das Tririitrornetakresol bilclet feirie , gelblichweisse Nadeln , die 
in kaltem Wasser wenig, in heissem lekhter liislich sind. Aus Alkohol, 
der es leicht lost, erhalt marl es in kureen, dicker1 Niidelchen; Aether 
und Aceton nehmen es mit Leichtigkeit auf. Es schmilet bei 106"; 
st:ine Salze sind gelb gefarbt. Uei der Analysc wurden 

Berechnet Gefunden 
C 34.56 34.32 - - pct. 

- \  H 2.06 2.33 - 
N 17.29 17.33 17.83 17.72 ?) 

Es gelang uns nicht,, iius der iMetakresolsulfonsaure ein Binitro- 
nietakresol darzustelleri. Bci Anweridurig von ntir 2 Molekiilen Sal- 
petersgure auf ein Molekiil der Siilfonsaiire erhielteii wir Trinitrokresol, 
dessen Identitat durch die Analyse festgestellt wurde, und in den 
Mutterlaugeii verblieb eine in Wasser leicht liisliche , in Aether aber 
unliisliche Nit.rokresnlsulfonsaure, die wir nicht niiher untersucht 
haben. 

Trinitrokresol verbindet sich wie Pikririsaure niit Kohlenwasex- 
stoffen5). An1 besten 16st niaii je ein Molekul der Substanzeii in 
Aceton und liisst das Liiaungsinittel an der L i f t ,  verdunsten. Die 
~ilaphtalinverbindu~ig CS H . (CHs)(NOa)sOH + Clo 138 erhllt man so 
in feinrn, citronengelben Nadeln, die bei 126-1270 schmelzen. 

Berechnet Gefonden 

H 3.50 4.02 )) 

I h r c h  Wasser wird die Verbindung augeiiblicklich zersetzt. 

c 54.98 55.29 p c t .  

I) Ann. Cheni. Pharm. 109, 135. 
2, Diesc Bericht,e IV, 655. 
3) Diese Berichte IX, 326 untl 10'34. 
') Diese Rerichte XII, 1799. 
5, Buch Trinitrokresoliithyliither und Trinitrotoluidin verbink11 sich mit 

golilen\~nssorstoffen, ebenso Trinitrobenxol u. s. w. Es scheinen also blos die 
Nitrogruppen, nicht aber dic anderen Wxsserstoff substitnirenden Gruppen 
Eintluss auf die VGrbinduxibrsf;ihigkoit xu haben. So giebt z. B. die 2 Hy-droxyle 
enthaltende Stpphninsiiure anch nur  niit eiii em Molekiil h'aphtalin einc Mole- 
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Cons  t i t  u t i o n d e  s T ri ni  t r o k r e s ol  s. 
D e m  Trinitrometakresol kaiin nur eine de r  folgenden 4 Con- 

stitutionsformeln zukoinmen : 

I. 11. 111. 
O H  O H  OH 

: ',KO* 
., .' '. .' '. I .  

Nos'  :NO2 . .  I .  

NO?: )NO? 
/CHs NOa\, ,:CH3 NOal., ,:CH3 

\ /  

, .  
FO, $0, 

IV. 
OH 
,\ , .  

NO,,' ', 
Nos'.. .:CH3 

. ,  

$0.2 

In I sind die Nitrogrnppen syinmetrisch und zu einander in der  
Metmtellung. E in  solcher Kiirper in den Aether  iibergefiihrt und niit 
Ammoniak behandelt muss in  Trinitrotoluidin ubergehen ohne Ab- 
spaltung von Nitrogruppen. In  11, 111, IV stehen wenigstens 2 Nitro- 
gruppen zu einander in der  Orthostellung. N u n  ha t  L a u b e n h e i m e r l )  

kularverbindung, die in gelhen, bei 159O schmelzenden Nadeln aus Bceton 
krystallisirt. 

C 51.48 51.46 pCt. 
H 2.94 3.11 )) 

Die analoge Verbindung des Trinitroorcins mit Naphtalin, 
C6(C1~3)(OHh(NO?h + CIOHS, 

ist der vorigen sehr iihnlich und schmilzt hei 1200. 
Nitrokdrper, die zwei nitrirte Benzolkerne enthalten, sclieinen sich mit zwei 

Molekiilen Kohlenwrrsserstoff zu verbinden. So gicbt z. B. Each M e r t e n s  
(dime Beriehte XI, S45) das Hexanitrodiphenylainin rnit h-aphtalin die Ver- 
bindung : 

CS HZ (h' 
Cr; IT2 (N oy)3 -  -:h' + 2 Clo HE . 

H, 
Wir haben versucht, wie sich ChrysamminsLurc, 

c o  CsII . (0 11) (NO& c 0 CgH(OH)(N02)?,  
die ja anch zwei Bcnzolkcrne enthiilt, in clieser Ueziehung verhiilt. Dicselbe 
bildet mit Nqhtal in  cine in dunkelbrauncn Nadoln krystnllisirende Verbindung, 
die wir ,jedoch nicht vollkommen rein erlialtcn haben. Wir hahen aber doch 
constatiren kijnncn, dass die Chrysamxninslurc sich mit zmei MolekClen Rohlen- 
wasserstoff vereinig t. 

1) Dime nerichte IX, 766 und lS2S. 
120* 



zuerst nachgewiesen, dass ~i t rorerbindul tgen,  bei denen zwei Nitro- 
gruppen beriachbart sind, beim Behandeln mit Ammoniak unter Ab- 
spaltung von Ammoiiiumnitrit in Xitramine und durch Alkalien in 
nitrirte Phenole iibergelicn. Seither ist diese Gesetzmassigkeit in eiuer 
zienilicli grossen Anzalil anderer FSlle bestiitigt worden ( N i e  t z k i  ’), 
I i e p p  2, 11. s. w.). Iiiinie dent Trinitrokresol rine der Fornieln 11, 
111, I V  mi. 50 ntusste ;ius drm Aethcr iriit Ammoniak eiri Dinitro- 
tolnylendiamin. mit Kali rin Dinitroorciri, beidemale unter Abspaltung 
1 on h’itrit, mtstehen. 

Der Versuch hat gczeigt . dass Triiiitrokresollthyliitlier schon in 
der Kiilte iind iiiit der griihsten Lrichtigkeit durch Aminonink in Tri- 
nitrotolnidin, durch Alkalien aber rinfacli in  Trinitrokresol uber- 
gefiihrt wird. 

In kcinem Falle wird cine Kitrogruppe abgespalten. 
13s Itomnit also dein Trinitrokresol sicher die Formel I zu. 

T r i n i  t r o m e t a k  r e s o 1 ii t h y1 a t 11 e r ,  Cfi 11 (C H3) (0 CZ H5) (N 0 2 ) s .  

Aus Trinitrokresolammoniiini wurde durch FHllen mit Silbernitrat 
das Silbersalz dargestellt und dieses nacli dem Abfiltriren und Trocknen 
in Alkohol suspendirt und mit Jod- oder Bromgthyl behandelt. Rei 
Jodlthyl tritt die Reaktion schon in der Kalte ein, bei Broiniithyl 
rniiss auf doin Wassrrbadc rrwiirmt werden. Die Reiniguag dcs Aethers 
geschieht wie bei denjenigen der Hinitrokresole. Er schmilzt bei 720, 
iat fast tuiloslicli in Wasser, leicht loslich in Alkoliol und Aetlter, aus 
wclclien rr in weissen, kurzen. dickeii Nadelil krystallisirt. 

Die Analyse ergab: 
Bcrechnct Gofunden 

c 39.55 39.70 pCt. 
H 3.32 3.63 )- 

h’ 15.49 15.22 )) 

Hehandelt man ihn i n  der Itiilte niit Kalilauge oder in der WBrme 
mrit Kali~imcarbonat, so gc>lit er iit Triiiitrokresolkaliuln uber, :ms dem 
sich unveriindertes ‘I‘rinitrokrebol :ilwIteiden lfisst. Die Liisung enthllt 
keiii X t r i t .  

T r i  n i  t r o  ni c t a  t o 1 ui d i  t i ,  Ce H CNa (XHg) (NO&. 
Triiiitrokresol~ithyliitlier, mit coiiceiitrirtem alkoholischem Ammo- 

riiak ubcrgosseti , liist sic11 sofort zu einer diinkelrothen Fliissigkeit. 
Sacli dem freiwilligeii Verdunsten des Alkohols blicb ein dnnkelgelber, 
krystnllinischer Ruckstand, iiiit dem die gleiche Operation noch ein 
.-_____ 

I) Diesc Berichte XI, 144s. 
*) Inau~ir~l-Dissertation, Strnssburg lSSl.  
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Ma1 wiederholt wiirde. Die Krystalle enthielten keine Spur von Am- 
moniumnitrit. Sie wurden in Aether gelost, die iitherische LGsung mit 
verdiinnter Salzsaure geschiittelt ziir Elinliiiation der letzten Spuren 
von Ammoniak und verduiistet. Man erhielt auf diese Weise harte, 
kleine, wiirfelahnliche Krystalle, die sofort die fiir Trinitrometatoluidin 
verlangten Zahlen lieferten : 

Bereclinot Gcfunden 
C 34.71 35.12 pCt. 
H 2.48 2.92 )) 

IS 23.14 22.91 )) 

Trinitrometatolaidin schmilzt bei 1360, weiteres Urnkrystallisiren 
erhiiht den Schmelzpunkt nicht; es lost sich leicht in Alkohol uiid 
Aether und hat den Charakter eincr schwdchen Sanre. Es liist sich 
niimlich in kalten, wassrigen Alkalien, sowie in Baryt , Kalkwasser 
oder Amrnoniak mit dunkelrother Farbe. Beim Verdunsten der am- 
moniakalischen Liisung erhllt man dunkelbraunrothe Krystalle des 
Ammoniumsalzes. Dieselben werden bald unter hbgabe von Ammoniak 
gelb, nach einiger Zeit ist alles Aminoniak verdunstet und der Ruck- 
stand besteht am freiem Trinitrotoluidin. 

Erwarnit man die alkalischen Liisungen des Trinitrotoluidins, so 
wird dasselbe in Trinitrokresol iibergefuhrt. 

Bus  den vorliegenden Versuchen unll Literaturzusammenstellungen 
erfolgt, daas es zwei Dinitrokresole giebt, die sich vorn Para- rind 
Orthokresol ableiten und ein Trinitrokresol , dem das Metakresol zu 
Grunde liegt. 

OH O H  
I \  /, 

OH 
I \  

N On C ‘,h’ 0 2  N 0 2 ;  ‘,C H3 NOzl’ ‘)NOS 
! . .  ,!CH3 

\ ,  

N Oa 
Schmp. 84O Schmp. S(i0 Schmp. 106O 
(Rothsalzig) (Gelbsalzig) (Gelbsalzig) 

Ueber Constitution und Abstarnmnng des dritten, von M a r t i u s  
und W i  c h  e l  h ails aus dem Victoria-Orange dargestellten Diriitrokresols 
vom Schrnelzpunkt 1 loo l b s t  sich bis jetzt keine irgendwie begriindete 
Hypothese aufstellen , mid ware eine erneute Untersuchuiig dieses 
Kerpers jedenfalls \-on grossern Interesse. 

Hr. Dr. O t t o  L e h r n a n n  hat die Giite gehabt, eine Anxahl der 
in Obigem erwiihnteii Verbindungen mikrokrSstallographisch zu unter- 
suchen. Seine Resultate eind in G r o t h ’ s  Zeitschrift fiir Krystallographie 
1881, s. 49 und 63 und 1882, S. 580 verijffentlicht. 

M i i l h a u s e n  i./E. Ecole de Chirnie. 




