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XI. Dimethylanilin.

Dimethylanilin in 20 Theilen Schwefelsdure nitrirt liefert das
Paranitrodimethylanilin, das Weber!) durch Nitriren in Eisessig und
Schraube?) sowohl, wie Wurster?) durch Oxydation von Nitroso-
dimethylanilin dargestellt haben. Isomere liessen sich nicht nachweisen.
Nimmt man geringere Mengen Schwefelsidure, z. B. 5 Theile, so wird
das Nitriren sehr schwierig, da sehr leicht starke Temperaturerhdhung
und Verschmieren eintritt.

Miilhausen i/E., Ecole de Chimie.

74. BE.NJ§lting und A. Collin: Ueber das Nitroorthotoluidin
Schmelzpunkt 107° und einige seiner Abkdémmlinge.

(Eingegangen am 31. Januar.)

Wie wir in der obigen Abhandlung gezeigt haben, entsteht beim
Nitriren von Orthotolnidin in 10 Theilen Schwefelsiiure ein neues
Nitroorthotoluidin, das bei 107° schmilzt.

Demselben kommt die Constitution

) NHy (1)
CeHy | CH;  (2)
| NO, (5)

zu, denn durch Reduktion mit Zinn und Salzséiure liefert es Meta-
toluylendiamin

| NH: (1)
Cg H; ¢ C Hg‘ (2)
I NE (5),
vom Schmelzpunkt 98 —99°, welches die bekannten Farbreaktionen:
Toluylenblaw, Chrysoidin, Braun, zeigte.

Eine Stickstoftbestimmung ergab:

Ber. fir Cq s (N o) CHy Gefunden
N 22.95 23.27 pCt.
Die Analyse des Nitroorthotoluidins ergab
Ber, fir CaHa (N1L) (N O2) (C11) Gefunden
C 52.26 — 52.19 pCt.
13 5.26 — 534 »
N 18.42 18.35 18.44 »
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Diese Berichte X (1877), 761.
Diese Berichte VIIL (1873), 620.
Diese Berichte XTI (1879), 52y,
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Das Nitroorthotoluidin krystallisirt in monosymmetrischen Prismen
und zwar oft in ausgezeichnet grossen und gut ausgebildeten Gestalten
von hellgelber Farbe. s ist in Aether, Alkohol, Aceton 1dslich,
schwer in Wasser. Am Dbesten lisst es sich aus Aether krystallisiren,
dem bis zur beginnenden Tribuug Alkohol zugesetzt worden ist. s
schmeckt siiss. 1is ist eine schwache Base; mit Séuren bildet es gut
krystallisirte Salze.

Das Sulfat besteht aus gelblichen Blittchen, die durch Wasser
langsam in freies Nitrotoluidin und Schwefelsiure zerlegt werden.

Ber. fitr [CsH3(NO2)(NH2)(ClI5) IS Oy Gefunden
H50, 24.1 24.3 pCt.

Das Nitrat krystallisirt ebenfalls in gelblichen Blittchen.
Duarch Kochen mit der 1'/2fachen Menge Essigsiiureanhydrid
wurde ein Acetnitrotoluid erhalten.

Ber fiir G Hy N 021\’3& " Og(;t i  Gefanden
C 535.6 55.7 pCt.
H 51 5.06 5

Gelblichweisse Nidelchen vom Schmelzpunkt 150—151¢,

5 OH (1)
Nitroorthokresol C4H; / CII; (2)
I NO, (5).

Zuar Darstellung desselben wird das Nitrotoluidinsulfat (100 g) in
Wasser (2300 g) und Schwefelsidure, 66° B¢ (230 g), geldst, mit Eis
geliillt und unter tichtigemn Umschiitteln langsam ecine Lésung von
Natriumnitrit (66 ebm von 52,5 pCt.) einlaufen gelassen. Man lisst zur
vollstindigen Diazotirung cinige Zeit stehen und erhitzt dann langsam,
so dass die Flissigkeit erst nach Verlauf von ctwa 3 Stunden zum
Sieden kommt. Wenn keine Stickstoffentwicklung mehr stattfindet,
lisst man erkalten; das entstandene Nitrokresol scheidet sich in hell-
gelben volumindsen Flocken ab, die abfiltrirt werden. Es findet nur
ganz geringe Harzbildung statt und die Ausbeute ist daher, wie bei
mehreren Versuchen gefunden wurde, ecine nahezu theoretische. Das
Filtrat, das noch Nitrokresol geltst enthiilt, wurde mit Brom versetzt
und so ein spiiter zu beschreibendes Bromderivat erhalten.

Das Nitrokresol krystallisirt aus kochendem Ligroin in langeu,
feineu, biegsamen, gelben Nadeln, die hei 106—108° C. schmelzen.

Es lost sich schwer in kaltem, besser in kochendem Wasser. In
Alkohol, Aether, Benzol ist es leicht losliech, schwer in Ligroin und
Schwefelkohlenstoff.

Berichte d. D. chew. Gesellschaft. Jahrg XVII. 18



Die Analyse ergab:

Ber. fir CsHz (N O2)(OH) (CHy) Gefunden
C 5490 — 546 pCt.
H 4.57 — 15 »
N 9.15 9.4 9.6 »

Das Nitrokresol 10st sich mit rothgelber Farbe in Alkalien und
wird durch Sduren wieder ausgefillt.

Das Kaliumsalz bildet gelbe Nadeln, das Ammoniumsalz
gelblichweisse Nadeln und das Silbersalz grimlichgelbe Blittchen.

Bibromnitrokresol.

Durch Zusatz vou Brom zu den Mutterlaugen des Nitrokresols
wurde zuerst ein rothgelbes Oel ausgefillt, das nach mehrtigigem Stehen
erstarrte. Durch Umkrystallisiren aus Ligroin wurde das Bibromnitro-
kresol in gelblichen Nadeln erhalten, die bei 91—92° schmolzen.
Dasselbe ist in Wasser kanm l6slich, leicht dagegen in Alkohol und
Aether, schwieriger in kochendem Ligroin.

Ber. fir CoH Bre (N O02) (O CTly Gefunden
N (.66 6.67 pCt.

OH (1)

Amidokresol, CoH; { CHx (2)

NH: (3)

Durch Reduktion des Nitrokresols mit Zinn und Salzsfiure, Aus-
fillen mit HyS und Zersetzen des Chlorhydrates mit Nas COz wurde
das Amidokresol erhalten. Dasselbe ist identisch mit dem von Wal-
lach?!) aus Metatoluylendiamin erhaltenen.

Das salzsaure Salz krystallisirt in glinzend weissen Blittchen oder
Nadeln. Der Schmelzpunkt des freien Amidokresols wuarde iiberein-
stimmend mit Wallach bel 159—161° gefunden.

Die Analyse ergab:

Ber. fiir CeH3(OID)NH,CH;, 11Cl Gefunden
N 8.7 8.4 pCt.
Ci 92.26 22.4 >

1.2
Trinitroorthokresol, CsH(OH)(CH;)(N Oq)s.

Wird Nitrotoluidin in zwei Molekiilen Salpetersiure geltst und
unter Kiszusatz diazotirt, hierauf in heisse missig concentrirte Salpeter-

1) Dicse Berichte XV, 2831.
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siare (1.33 spee. Gew.) einlaufen gelassen und endlich aufgckocht,
so scheidet sich beim Krkalten ein gelbes Oel ab, das nach einiger
Zeit erstarrt.

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol oder Aceton
unter Zusatz von Thierkohle erhdlt man orangegelbe dicke pris-
matische Krystalle.

Ber. filr Cs HOH) (CH) (N 09)3 Gefunden
C 34.56 34.69 pCt.
H 2.05 2,36 »
N 17.28 17.95 »

Das Trinitroorthokresol schmilzt bei 1020 s ist schwer 16slich
in kaltem Wasser, leichter in heissem, leicht in Alkohol, Aether,
Aceton, Essigiither, sehr leicht in Chloroform. Es bildet mit Alkalien
gelb gefirbte Salze. Es miissen in demselben benachbarte Nitrogruppen
vorhanden sein, denn es kann ihm nar eine der drei folgenden Formeln

zukommen:
I 1. 1.
o ou OH
N0y \CH; e, NOy Ol
NO.L NOs.  /NO, NO.L  INO,
NO. NO, v

Mit Natronhydrat, Ammoniak wird Nitrit abgespalten; mit Anilin
bildet sich Diazoamidobenzol. Formel I scheint uns am wahrschein-
lichsten.

Das 'Trinitrokresol bildet, wie die meisten Trinitrokdrper mit
Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, Naphtalin, Molekularverbindungen.

Je ein Molekiil Trinitroorthokresol nnd Naphtalin wurden in
Aceton geltst, leicht erwiirmt, hierauf das Aceton verdunsten gelassen,

Die Doppelverbindung bildet gelbliche Nidelchen, die bei 1020
erweichen und bei 106° schmelzen.

Bei lingerem Erwirmen anf 1000 entweicht alles Naphtalin und
reines Trinitrokresol bleibt zurick.

Ber. fitr C¢ X (CH3) (OH) (N 0g); + Crols Gefunden
Gewichitsverlust 34.50 34.20 pCt.

Farbstoffe aus Metamidokresol.

Dic Metamidophenole bilden eine Zwischenstufe zwischen den
Metadiaminen und Metadioxykérpern. Das Metaamidokresol und auch
das von Bantlinl) ans Metanitrophenol durch Reduktion mit Zinn

1y Diese Berichte X, 2101,
18*%
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und Salzsdure erhaltene Metamidophenol verhalten sich in ihren Re-
aktionen dem Metatoluylendiamin resp. Phenylendiamin absolut analog.
Mit salpetriger Sdure entstehen braune, in die Klasse der Bismark-
braune gehérende Farbstoffe, mit Diazoverbindungen Chrysoidine, die
sich, da noch eine freie Amidogruppe vorhanden ist, nochmals diazo-
tiren und mit Aminen, Phenolen, Phenolsulfosiuren, Oxysiduren weiter
combiniren lassen.

Mit Paraphenylendiamin und Homologen, mono- und disubstituirten
Diaminen der gleichzeitigen Oxydation unterworfen giebt das Meta-
amidokresol eine neue Reihe von Neutralfarben; #hnliche Korper er-
hilt man direkt durch Erhitzen mit Nitrosodimethylanilin.

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

Miilhausen i/E. Ecole de Chimie

75. René Bohn und XK. Heumann: Zur Charakteristik der
Azophenole.
(Eingegangen am 3. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

In einer fritheren Mittheilung !) erwihnten wir das Verhalten des
p-Azophenols gegen Salpetersiure und rauchende Schwefelsiiure. Wie
an der citirten Stelle angefiihrt worden ist, zerfillt p- Azophenol bei
der Nitrirung, selbst in Eisessiglosung, unter vélliger Abspaltung der
Azogruppe und liefert nur Dinitrophenol (1.2.4). Im Nachfolgenden
theilen wir die Resultate weiterer Untersuchungen iiber das Verhalten
des p- und o-Azophenols gegen Reagentien mit.

Einwirkung von Salpetersiure auf p-Azophenolsulfosiure.

Da sich Phenole mitunter leichter nitriren, wenn man sie in Form
von Sulfosiuren anwendet, so untersuchten wir das Verhalten der
p-Azophenolmonosulfosiure gegen Salpetersiure. Die Sulfosiure wurde
in warme Salpetersiure eingetragen und der Nitrokorper durch Wasser
gefillt. Das etwas harzige Nitrirungsprodukt ldste sich mit Leichtig-
keit in Ammoniak und der aus dem krystallisirten Ammoniumsalz
erhaltene Nitrokérper 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.

1y Diese Berichte XV, 3037.





