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XI. Di me thy  la  t i  i l i  11. 

Dimethq-lanilin in 20 'l'heilen Schwefelsfiure nitrirt liefert das 
Paranitrodimethplaniliii, das W r h  e r  I )  darch Nitriren in Eisessig und 
S c h r a u b e  *) sowohl, wie W n r s t e r  3) durch Oxydation \-on Nitroso- 
dimethylanilin dargestellt haben. Isomere lirsseii sich riicht nachweisen. 
Ximmt man geringere Xlciigeii Scliwefelsanre, z. R. 5 Theile, so wird 
das Nitrireri sehr schwierig, da setir leicht s tarkr  Temper,2tnrerhiihutig 
inid Verschmieren eintritt. 

Miil1i:iosett i /E . ,  Ecole dr Chiniie. 

74. E. N o l t i n g  und A. Col l in :  Ueber das Nitroorthotoluidin 
Schmelzpunkt 107" und einige seiner Abkommlinge. 

(Eiiigeq.iiigcu :UII  31. .lmiiai .) 

Wie wir i n  der obigen Ab1i:mdlung gezcigt tiaben, entsteht beim 
Sitrireii von Or~liotoli i idin i n  10 Thei lm Sch\wfels%iire eitr iieueb 
Nitroorthot~~luidin, das hei 1 0 7 0  schmilzt. 

Demselben komirit dir Coilstittition 
j NHz (1) 

NOz ( 5 )  
C ~ H I  CFIa ( 2 )  

Z L I ,  d e m  durcli Rednlrtion init %inn und Salzsbure liefert es Meta- 
toluylrndiamin 

\ "2 ( I )  

I N H a  (5), 
C6Hr CH.4- (1) 

ynm Schmelzpuiikt 118 - 990, wt.lches die bekatrnteri Parbrwktioneii : 
Tolnyler~hlaa, Chrysoidin, B r ~ ~ i i i ,  zeigte. 

Eine Stickstoffbestimriiiiii~ ergab : 
E(,r. filrCt,IIj(K l l j > ~ ( ' l l j  Gefuntleii 

N 22.93 23.17 pCt. 

Die h ia lyse  des Nitroorthotolnidins ergab 
h . 1 .  tllr C,;I-l;(NlI?)(NO?)(Cll:) G P ~  niitlen 

C 52.26 - 52.19 pCt. 
€I 5.26 - 5.34 )) 

N lS.12 1 S . 3 i  18.44 )) 

1 )  Diese Bcrielite S (1577), 761. 
2) Diest: Eericalite \'I11 (IS75), 620. 
i: D e w  fierichte S l l  ( I S i ! ] ) ,  52'3. 



Das Nitroorthotoluidiii krystallisirt in monosymmetrischeii Prismen 
uiid zwar oft in  ansgezeicliiiet grossen und gut ansgebildeten Gestalten 
yon hellgelber Farbe. Es ist i i i  Aether, Alkohol, Aceton liislicli, 
schwer in Wassci. Am besteii Iiisst es sich ai ls  Aetlier krystallisiren, 
dern bis zur I)eginncnden l'riibung Alkohol zugesetzt wordeii ist. Es 
schmerkt suss. Es ist eine schwache Basr; mit Sburen bildet cs gut 
krystallisirtc Salze. 

Das  Sulfat  besteht aus gelblichen Blattchen, die diirch Wasser 
langsani in h i e s  Nitrotoluidin und Schwefels%ure zerlegt werdcii. 

Kc!. tirr [CaI  I ~ ( p \ ' C ~ ~ ) ( P i l I ~ ) ( C l l ~ ) ~ I ~ ~ S O ~  Gcfruideii 
HnSOh 24.1 24.3 pct. 

Das  iYit1.n t Brystallisiit ebenf'alls in gelblichcm Bliittchen. 
L)urcli Iioclirii init dcr 1 '/?fiichrn Meiige 1~ssigsfinre:iinhydrid 

worde rin Acct i i i t ro to lu ic l  rilislten. 

Bci . f u i  Cfi 11.3 f; 0, K [ E2 , 13 1 ( Hi Gefi inth~i I 

c 55.6 55.7 pCt. 
I3 5.1 5-06 ) 

Gelblicliwcissc Nxlelclieii voni Schriielzpiiiilct 150-1 51". 

Zur  Darstellung desselben wird das Nitlotoluidinsalf'at (100 g) in 
Wasser (2500 g) uiid Schwofelsiiure, G G "  BO. (250 g), gelijst, mit Eis 
gelciihlt uiid uiiter tiiclitigeni Umscliiittelii laiigsarri cine Losung von 
Natriuiiinitiit ( 6 6  cbiii von 52.5 pCt.) eiiilaufen gelassen. Man liisst zur 
vollstliidigcn Di:izotiriiiig eiiiige Zeit stelieri und erhit,zt dann langsani, 
so dass die I'liissigkeit erst nach Verlauf von ctwa 3 Stnnden zuni 
Siedeii koninit. Weiiii keiiie Sfickstoffcnt\.vickluiig rrielir stattfindet, 
liisst man erkalten; das entstsndene Nitrokresol scheidet sich in hell- 
gelbeii voliiniiniisen Flockeii ab,  dit: abfiltrirt werden. Es findet IIIU 
ganz geriiige 1-Iarzbildong statt iuid die Ausbeiite ist daher, wie bei 
inehreren Yersuclieii gefiindeii \varde, cine niihezu theoretische. Das 
Filtrat, dtis noch Nitrokresol geliist enthiilt, wnrde iiiit Broni versetzt 
II nd so eiii sp:itei. z 11 l ies  chrr ill endos Broriidcri vii t erlial ten. 

Das Nitrokresol krj-stallisirt ntis Icochendein Ligroi'n iri langeu, 
feinen, biegsanien, gelben Nadrlii, die Ilei lo(;--1080 C. schmelzeii. 

Es liist sich schwer in kaltern, hesser in  1;ocliendem Wasser. Iri 
Alkohol, Aether, 12enzol ist i-s leic.lit liislicli, sc. l i \~cr  iii Ligroi'n und 
Schwefel~olileiisto~. 

Rericlrtr 11. z). r l i e i ~  G i . \ P l l c h : i l t .  Jnhry.  L Y l I .  13 
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Die Analyse ergab: 
E l t , ~ .  fiir Ct; €1: (N 02) (OH) ((2 H::) Gct i~nt ie l~  

c 54.90 - 54.6 pc t .  
- H 4.57 1.5 ,) 

N 3.15 3.4 9.6 3 

Das Nitrokresol l i i s t  sich niit rnthgelber Farbr in Alkalien untl 

Das K a l i u m s  a1 z bildet gelbe Nadeln, das A m m o  ii i n m  s it 1 z 

w i r d d tir c h SRiuen w ie de r ansg e W 1 It . 

gelblichweisse Nxdelri nnd das S i  1 be  r s  :i 1 z griinlichgelbe Ellittchen. 

Bib  r o m 11 i t  r o k r e  s o I .  

Durch Znsatz Y'OII Krom zii deli Miitterlaugen des Nitrokresols 
wurde zuerst ein rothgelbes Oel ausgefiillt, das nach 1nehrt;igigem Stelieii 
erstarrte. Diircli Umkrystalli>iren a i i ~  Ligroi'n wurde das Bibromnitro- 
kresol in gelblichrri Nadelii erhaltcii, die bei 91 -92O schmolzeii. 
Dasselbe ist in W : i w ~  kawn liislich , leicht clagegen in Alkohol und 
Aether, schwieriger in kochendem T,igrni'n. 

Eel-. 1'111 C',;I11h?(N02)(0 IL)(:ll? G ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ I ~  l 

N G.66 6.67 pCt. 

O H  (1) 
A n i i c l o k r e s o l ,  C,El,; CH:  (2) I NH2 ( 5 )  

Diirch Rrduktiori des Nitrokresols mit Zinn rind Salzslure, Ans- 
fiillen niit €12 S i d  Zersetzrri des Chlorhydrstes niit Na2 COZ, w,var.de 
das Amidokresol erhalten. Dasselbe ist itlentiscli rriit dein von W a l -  
Inch1) aus Metatolnylendiamin erhaltenen. 

Das salzsaure Salz krystallisirt in gliinzend weissen Blattchen oder 
Nadeln. Der SchrnelzpLinkt des freicn Amidolrresols wurde iiberein- 
stimmend mit W a l l a c h  bei 159--1G1° gefiindrn. 

Die Analyse ergab: 
Rrr. fiir ( : ~ H ~ ( O l I ) N € 1 2 C H ~ .  II C1 Grfundcn 

N 8.7 8.4 pct. 
c1 22.26 22.4 3 

1. 3 
T r i i i i  t I' o o r t h o k r e  s o 1, Cs H (0 El) (CIJ3) (N 02)s. 

Wird Nitrotoluidin in zwei hfolekiileri SalpetersLure geliist ond 
nnter Eiszusatz diazotirt, 1iier:iuf' in heisse miissig concentrirte Salpeter- 

I) Dicse Bericfitc. XV, 2831. 
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siinre ( I  .33 spec. Gew.) eiii1aiift.n gelasseri iirid endlich ;iufgel;ocht, 
so scheidet sicli beim IMxalteii sin gc.lbcs Oel a b ,  dns nach eiiiigcr 
Zeit cw,tarrt. 

Dnrch niehrrnaligcs Umkrystallisireii aiis Alkohol odw Aceton 
untrr Zusatz von ‘L’hierkohle ri+i&lt Inan orangegelbe dicke pis- 
matische I<rystalle. 

Bci. t i 1 1  ( ‘ , ,H(Oli)  ((;FI:)(NOJ)~ C+cliiii(leri 

c 34.56 54.60 pct. 
H 2.05 2.36 ) 

N 17.38 17.95 ’> 

Das Triiiitroorthakresol srhniilzt bei 10P. Es ist schwer lijslicli 
in kalteni Wahser, leichter iii Iieissem, Icicht in Alkohol, Aether, 
Aceton, EssigHther, A i r  leicht i n  Chloroform. Es bildet mit Alkalien 
gelb gefiirbte Salze. EY niiissen in demseiben benachbarte Nitrogriippen 
vorhanden win, drnn cs kanu ihm nar eine cler drei folgeiideri Formrln 
ziilianimen : 

I. 11. I l l .  
011 011 011 ,\ ,\ 

KO21 ‘ C H I  ’ CH3 Nod; C113 
NO& ,! NUj, )NO2 NO>’ )NO% ,, \, 

KO2 NO2 

Mit Natroiihydrat, Arnmonialr wird Nitrit ithgespalten; mit Anilin 
bildet sich Diazo;tmidoherizol. Foimel I scheirit IUIS am wahrscheiri- 
lichsten. 

Das Tririitrokrcsol bildet, wie die meisteii ‘l7i*initrokijrpw Iiiit 
I(ohlenwasserstoffen, wie Henzol, Naphtalin, Molekularverbindangrrl. 

Je eiii Molekiil Tririitroorthokresol nnd Naphtalin wnrden in 
Aceton geliist, leicht erwiirmt, hierauf das Aceton verdunsten gelassen. 

Die Doppelverbiridiiiig bildet gelbliche Niidelchen , die bei 102” 
erweichen und bei 106O schmelzen. 

Bei llllgcrrm ErwLrmen auf 1000 entweicht alles Naphtalin und 
rcines Trinitrokresol bleibt znriick. 

Bcr. fur C~l i (CH~)(OII ) (No2)3  + Cio& GefLllltlcrl 
Grwiclitsverlnst 34.50 34.20 pct.  

P a rb  s t o f fe : in  5 31 e t a  ui i d  o k r (> s oi. 

Die ~letamidoplienole bildrn eine Zwischenstiife zwisclieri den 
Metadiamirieii und Metadioxykiirpern. Das Metaaniiclokreso1 iind auch 
das von B a11 t l  in  1) itas Metanitrophenol dnrch Reduktion rnit Zinn 

I )  Dime Berichtc X, 5101. 
1s* 
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und Salzsaure erhaltene Metamidophenol verhalten sich in ihren Re- 
aktionen dem Metatoluylendiamin resp. Phenylendiarnin absolut analog. 
Mit salpetriger Saure entstehen braune , in die Klasse der Bismark- 
braune gehiirende Farbstoffe, mit Diazoverbindungen Chrysoidine, die 
sich, da  noch eine freie Amidogruppe vorhandm ist, nochmals diaao- 
tiren und mit Aminen, Phenolen, Phenolsulfosauren, Oxysauren weiter 
combiniren lassen. 

Mit Paraphenylendiamiii und Homologen, mono- und disubstituirten 
Diaminen der gleichzeitigen Oxydation unterworfen giebt das Meta- 
amidokresol eine neue Reihe von Neutralfarben; ahnliche Kiirper er- 
halt man direkt durch Erhitzen mit Nitrosodimethylanilin. 

Ueber diese, sowie uber eine Anzahl anderer Farbstoffe, die sich 
aus Dianiinen und Amidophenolen bilden , werden wir gelegentlich 
weiter berichten. 

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

76. Ren6 Bohn und K. Heumenn: Zur Charakteristik der 
Azophenole. 

(Eingegangen am 3. Pebruar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In einer friiheren Mittheilung l) erwahnten wir das Verhalten des 
p-Azophenols gegen Salpetersaure und rauchende Schwefelsaure. Wie  
an der citirten Stelle angefuhrt worden ist, zerfallt p- Azophenol bei 
der Nitrirung , selbst in  Eisessiglosung, unter viilliger Abspaltung der 
Azogruppe und liefert nur Dinitrophenol ( 1  . 2  .4).  I m  Nachfolgenden 
theilen wir die Resultate weiterer Untersuchnngen uber das Verhalten 
des p-  und o-Azophenols gegen Reagentien mit. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  a u f  p- A z o p h e n o l s u l f o s a u r e .  

Da sich Phenole mitunter leichter nitriren, wenn man sie in  Form 
voii Sulfosauren anwendet, so untersuchten wir das Verhalten der  
p-Azophenolmonosulfosaure gegen Salpeterslure. Die Sulfosaure wurde 
in  warme Salpetersaure eingetragen und der Nitrokorper durch Wasser 
gefallt. Das etwas harzige Nitrirungsprodukt loste sich mit Leichtig- 
keit in Animoniak und der aus dem krystallisirten Ammoniumsalz 
erhaltene Nitrokiirper besass nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
den Schmelzpunkt 113-114° C. und hatte alle Eigenschaften des 
1 . 2 . 4 Dinitrophenols, welches schon durch Nitrirung des p-Azophe- 
nols erhalten worden war. 

') Dicw Bcrichtc XV, 3037. 




