
2349 

453. 0. Midiohel und E. Grandmougin: Ueber das Meta- 
nitroorthokresol (Nitro. 4 .  methyl. l .  benzenol .2.) und Derivate 

desselben I). 

[ Mittheilung aus dem Laboratorium der Chemie-Schule Miilheusen i / E ]  
(Eingegangrn am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Vorliegende Abhandlang bezweckt die Vc=rhBItnissc bei der Irrdazol- 
hildung aus Nitrotoluidin, Scbmp. I0To, aufziiklaren, eine scharfere 
Trennungsmethode des gleiclizeitig gebildeten Nitroindazols und  Nitro- 
kresols auszufiihren, sowie das iirspriinglich von E. No  e l  t i  rig und 
A. C o l l i n  2, entdeckte Nitrokresol: 

ti', 

21 

5 'ICE-3 

NO2 :,?,I 0 H 

und dessen Derivate zu studiren. 

T r e n t i u n g  d e s  N i t r o k r e s o l s  v o m  N i t r o i n d a z o l .  
Die friiher ausgefiihrte Trennung 3, durch fractionirte Krystalli- 

sation ist etwas miihsam u n d  langwierig tirid liefert n u r  das  Nitro- 
indazol leicht in reinem Zustande. Vie1 eiiifacher gelangt man zum 
Ziel, wenn man sich auf die verschieden saiiren Eigenschaften der  
beiden in  der Reaction gebildeten Korper stiitzt; das Nitroindazol 
ist weniger sauer als das Nitrokresol und wird daber beim Nentrali- 
siren einer alkalischen Losung des Gemisches beider Verbindungen 
mittels einer schwachen SBure zuerst ausgefallt. 

Die nrspriinglich versuchte Essigsaure fiibrte zu keinem Ziel, 
wahrend die von Hrn. N o e l t i n g  vorgeschlagene K o h l e n s a u r e  sich 
vortrefflich bewlhrte. 

15 g des, wie friiher beschrieben 4) ,  zu erhaltenden Gemisches 
von Nitroindazol und Nitrokresol wird in ca. 300 ccm Wasser und 

1) Gelgentlich unserer Untersuchungen iiber Tndazolabk8mmlinge waren 
wir auf Grund einer noch unvollkommenen Trennungsmethode zu dem 
Resultat gelangt, dass beim Einfliessenlassen der Nitritlosung in die kochend 
heisse saure Lasung des Nitrotoluidins , Scbmp. 107O, nur das entsprechende 
Nitrokresol gebildet wird. Wie sich spater bei einer sorgfiiltigen Wieder - 
holung des Versuches unter Zuhfilfenahme einer besseren Trennungsmethode 
zeigte, bildet sich selbst unter diesen Bedingungen stets etmas Nitroindazol. 
Auf onsere Veranlassung hin haben sich die Herren O.Miche1 und E. Grand-  
mougin daher der Miihe unterzogen, die einscbliigigen Verhsltnisse bei der 
Indazolbildung aus Nitrotoluidin nochmals zu priifea und berichten dieselben 
iiber ihre Versuche in  obiger Abhandlung. ( W i t t ,  N o e l t i n g  und G r a n d .  
m o u gi  n.) 

4 Diese Berichte 16, 269. 
4, Diese Berichte 23, 3636. 

3) Diese Berichte 23, 3635. 
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9 5-10 ccm 30 proc. Natronlauge heiss aufgeliist, warm filtrirt, auf 
Zimmertemperatur abgekiihlt und Koblensaure eingeleitet, die eine 
hellgelbr Fallung von fast reinem X i t r o i n d a z o l  verursacht, von 
der abfiltrirt wird. Aus dem Piltrat kanri das Nitrokresol mit Hiilfe 
einer Mineraleaure abgeschieden werden. Bei allzu langem Einleiten 
von KohlensBure kann etwas Nitrokresol mit dem Nitroindazol aus- 
gefallt werden, es empfiehlt sich daher, nur so lange einzuleiten, als 
eine Vermehrung des Riederschlags ersichtlich ist nnd keinc iienneni- 
werthe Fl l lung mehr i n  einer filtrirten Probe erzeugt wird, hierauf 
z u  filtriren, nochmals mit Kohlensaure zu sattigen, u. s. f. bis die 
Kohlensaure keinen Niederschlag mebr bewirkt (die letzten Fractionen 
sind mittels der Schrnelzpunktsprobe auf ihre Reinheit zu priifen) 
und nun das Nitrokresol mit einer Mineralsaure auszuflillen. 

Mit geringer Uebung ist die Trennung auf diese Art  rasch und 
sicher zii bewerkstelligen l). 

Das Nitroindazol wird durch Umkrystallisiren aue Wasser, das 
Nitrokresol, wie epater ausgefiihrt, gereinigt. 

G e b i l d e t e  M e n g e n  v o n  X i t r o k r e s o l  u n d  N i t r o i n d a z o l  
b e i  d e r  Z e r s e t z u n g  v o n  D i a z o n i t r o t o l u o l .  

Mit Hiilfe der eben erlauterten Trennungsmethode war  diese Be- 
stimmung leichter utid genauer wie friiher. 

Es wurde zu weit fiihren die gernachten Versuche ausfiihrlich 
mitzutlieilen _- wir werden u n s  mit den Resultaten begniigen. 

Die friiher angegebenen Verhaltnisse 2, haben sicb bewahrt - 
griisserer Ueberschuss an Nitrit ist schadlich. 

Bei Einfliessenlassen der Nitritlosung in die siedende Losung des 
Nitrotoluidinsulfats bilden sich ca. 85 pCt. angewandten Nitrotoluidins 
des Gemisches ron Nitroindazol und Nitrokresol [das dirqct aus- 
krystallisirende Product wurde als solches gewogen ; das Product d r r  
Mutterlaugen wurde mit Hiilfe von Bromwasser abgeschieden , das 
bromirte Product gewopen und auf Nitrokresal umgerechnet, was einen 
kleinen Fehler ausmaclit, da  die sauren Mutterlaugen ebenfalls lu'itro- 
indazol (M.-G. = 163) enthalten, das durch Rrom in ein Monosub- 
stitutionsproduct 3, (M.-G. = 242) umgewandelt wird, wahrend das 
Nitrokresol (M-G. = 153) ein Bibromderivat (X-G. = 310) liefert] 
und 15 pCt. unliisliche, harzige Verbindungen. 

Das direct auskrystallisirende Product enthalt immerhin noch 
30 pCt. Nitroindazol neben 7 0  pCt. Nitrokresol. 

*) Das Nitroindazol besitat cine immerhin nicht unbedeutende Laslichkeit 
in verdiinnten Sauren, auch hierauf liesse sicL eine allerdings nicht sehr 
praktische Trennungsmethode griinden. 

Uiese Berichte 23, 3636.  3) loc. cit. 



Wird das  Kitrotoluidin regelrecht diazotirt und die Diazol6sung 
langsam erwarmt,  so bildet sich noch vie1 mehr Nitroindazol - e s  
diirften sich unter diesen Bedingungen annahernd gleiche Theile Nitro- 
indazol und Nitrokresol bilden. 

CHs ,p> OH ' 
15 3 
\4 

D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e m  N i t r o k r e s o l ,  I 

NOa 
Es erhellt aus dern vorhergehenden, dass dieselbe gar nicht so 

ieicht war ,  wie urspriinglich gedacht. Am besten geht man von dem 
beim Einfliessenlassen der Nitritliisung in die siedende Liisung des 
Ritrotoluidinsulfats erhaltenen Gemische aus, das zweimal der Kohlen- 
sauretrennung unterworfen wird. 

Die zweite Fiillung mit Kohlensaure erzeugt keinen Niederschlag 
mehr. Das rnit Salzsaure abgeschiedene und hierauf getrocknete 
Nitrokresol wird acetylirt (siebe weiter unten), das  Acetylproduct xait 
Darnpf destillirt, wobei das leicht fliichtige Acetylnitrokresol iibergeht, 
das beinahe nicht Biichtige Acetylnitroindazol zuriickbleibt j das iiber- 
destillirte Product wird mit verdiinnter Lauge verseift, und das mit 
Saure abgeschiedene Nitrokresol aus Wasser (einmal auch aus ver- 
dunnter Schwefelsaure um auch die letiten Spuren von Nitroindazol 
z u  entfernen) bis zum constanten Scbmelzpunkt umkrystallisirt. 

Man erhalt es so in schwachgelblichen, scharf bei 1180 schmel- 
senden Nadeln I) 

Analyae: Ber. fiir C7 H7 NO3. 
( X o e l t i n g  und C o l l i n  a) fanden 106-1080). 

Procente: N 9.15. 
Gef. )) )) 9.03. 

A c e t y l n i t r o k r e  sol. 
Nach der iiblichen Methode erhaltlich: durch einstundiges Er- 

hitzen des ganz trocknen Nitrokresols mit Natriumacetat und Essig- 
ssureanhydrid. Leicht liislich in den meisten Solvienten , ebenfalls 
i n  kochendem Wasser. Mit Wasserdampf leicht fliichtige glanzende 
weisse Nadeln, Scbmp. 71O. 

A n a l p :  Ber. fcr CgHgNO+ 
Procente: N 7.15. 

Gef. >) B 7.20. 

l) Die wiissrige Auflcsung in Glasgefsssen ist nabezn farblos, in Porcellsn- 
gefiissen roth-orange, was offenbar anf der Bildung eines Alkalisalzes bernht, 
da die betreffende Fiirbung durch Znsatz von Siiure verschwindet. 

I) Diese Berichte 17, 269. 
Berichte d. D. chem. fiesellschalt. Jxhrg. SXVT. 1.53 
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B e n z o y l n i t r o k r e s o l .  
Durch Schiitteln der wassrigen Losung des Nitrokresolnatriums. 

mit Beneoylchlorid. In kaltem Alkohol wenig loslich, in siedendem 
leicht. Aus demselben in weissen, seidenglanzenden feinen Nadelra 
erhaltlich, Schmp. 1-260. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H ~ I  N 01. 
Procente: N 5.45. 

Gef. a )) 5.73. 

D i b r o m  n i t r o k r e s o l  
wurde schan ron N o e l t i n g  und C o l l i n  beachrieben'), die es durch 
Zugabe ron iiberschussigem Bromwasser zu den Mutterlaugen des  
Nitrokresols isolirten. Das  erhaltene Product war offeribar n i c k  
ganz rein und enthielt sehr wahrscheinlich Broninitroindazol. Zur 
Darstellung des reinen Productes liist man am besten nitroindazol- 
freies Nitrokresol in sehr wenig Eisessig auf, fiigt etwas iiber 2 Mol. 
Brom hinzu und gieast nach halbsthdigem Stehen in vie1 Wasser. 
Das ursprunglich iilige Product erstarrt bald. Rbenso rerhalt es sich, 
wenn man Bromwasser zu einer Nitrokresollosung zufiigt, das Brom- 
product scheidet sich zunachst geschmolzen aus, erstarrt aber nack 
einiger Zeit. 

Aus Ligroi'n, in dem es ziemlich schwer liislich ist, in gelblichen 
Nadeln erhdtlich; Schmelzpunkt 1 1 5 0  ( N o e l t i n g  und C o 11 i n  : 

A c e t y l d i b r o m n i t r o k r e s o l .  
Urspriinglich fliissig, dann 

fest. I n  den meisten Solvienten leicht 18slich. Aus Alkohol in 
kiirnigen, kurzen, weissen Prismen, Schmelzpunkt 1270. 

91 -92'). 

In bekannter Weise leicht erhiiltlich. 

Analyse: Ber. W r  CsHTBr*NO*. 
Procente: N 3.97. 

Gef. n 4.05. 

N i t r o  t o l  u o I-az o - n i t r o  k r e s o  1. 
Wi r  haben ebenfalls diaeotirtes Nitrotohidin, Schmelzpunkt 107O, 

auf unser Nitrokresol einwirken lassen. Wir konnten nur zwei 
blonazoverbindungen : die Ortho- uud die Paraverbindung isoliren. - 
Die Disazoverbindung scheint sich selbst bei Einwirkung von zwei 
hlolektilen Diazonitrotoluidin unter den von uns  eingebaltenen Bedin- 
gungen nicht zu bilden. 

Die Diazotirung des h'itrotoluidins geschieht in der schon be- 
schriebenen Weise2), die Copulirung mit dem Nitrokresol i n  kalter 
alkaliwher Losung j die tiefi othe alkalische Lcsung, die einen geringen 

1) Diese Berichte 15, 270. 
2) Diese Berichte 24, 269. Diese Berichte 23, 3636. 
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rothen Niederschlag enthalt, wird nach 24 stiindigem Stehen an- 
gesauert, der gelbe Niederschlag filtrirt und mehrmals mit kochendem 
Wasser ausgezogen (urn event. Nitrokresol und Nitroindazol zu ent- 
fernen) und hierauf auf dem Wasaerbade scharf getrocknet. 

Das Mengenverhaltniss der Ortho- und der Paraazoverbindung 
scheint nicht immer dasselbe zii sein urid von den Darstellungsbedin- 
gungen abzuhangen, bei iibrrschijssiger Diaanverbindnng scheint mehr 
der Orthoverbindung zu eutstehen ; dic Trenniing erfolgt am besten 
durch Krystallisation aus Anilin unter Zusatz ron  Alkohol resp. mit 
Hiilfe dieses letzteren und erhellt am besten aus den  Eigenschaften 
der nachfnlgend beschriebenen Verbindungen. 

O r t h o a z o n i t r o t o l u o I n i  t ro  k r e s o l ,  
OH NOa 

\ .  N :  N .  C\ \.- / 
/ \  

CR3c, ,NO2 CH3 
1st in  wavsriger Katronlauge selbst beim Kochen unliislich - 

daher ohne Zweifel die Orthoazoverbindr~ng -, in Alkohol beinahe 
unliislich, krystallisirt sehr gut aus Anilin mit oder nhne Alkohol- 
zusatz in braunen verfilzten Nadeln, die sich gegen 250-260a unter 
Schwarzung und Oasentwicklung aersetzen. In concentrirter Schwefel- 
saure mit g e l b g r i i n e r  Farbe liislich, beim Verdiinnen mit wenig 
Wasser riithlicb, durch einen Ueberschuss abgeschieden. 

A n a l p :  Ber. fiir C14HlINa05. 

Procente: N 17.72. 
Gef. n >) 17.44, 18.23. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  wird durch langeres Erhitzen rnit iiber- 
schiissigem Essigsaureanhydrid und Natriumacetat erhalten. Schwer 
in Benzol, Toluol und Alkohol liislich, leicht in siedendem Eisessig, 
und daraus in spitzen, tiefbraunen Nadeln erhaltlich, Schmp. 2050. 

Analyse: Ber. fiir Ci~H14N4 06. 
Procente: N 15.64. 

Gef. )) 15.58. 
Das Par a a  z n n  i t  r n  t o l  u n l n i  t r  o k r e  so l ,  

OH 
CH,’ \ 

I 
\ 

CH3 
last sich hingegen mit Leichtigkeit in warmer verdiinnter Natronlauge 
auf, die Lfisung gerinnt beim Erkalten, ebenso ist ES in Natrium- 
Bthylat liislich. 

153 * 
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1st in den meisten Solvienten vie1 leichter liislich wie die Ortho- 
verbindung, so in siedendem Alkohol, aus dem man es  in gelben 
Nadeln erhHlt (gelbe Liisung), in Anilin ausserst leicht (rothe L6sung) 
iind krystallisirt hieraus in rothen, glanzenden Nadeln, ebenfalls in 
siedendem Eisessig loslich, in Benzol wenig. Das aus Alkohol kry- 
stallisirte Product erweicht gegen 250 - 255O und zersetzt sich unter 
Gasentwicklung gegen 260-270O. 

In  concentrirter Schwefelsaure mit r o t  h e r  Farbe 16slich. 
Analyse: Ber. flir Ci4HiaN405. 

Procente: N 17.72. 
Gef. x )) 15.29. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  bildet aus Eisessig krystallisirt glan- 
zende, flache, gelb-orange Nadeln, Schmelzpunkt 21 lo. Leicht liislich 
in siedendem Eisessig , Renzol, Toluol, wenig in Alkohol, Aether, 
Tetrachlorkohlenstoff. Die Liisungen sind gelb-orange. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: N 15.64. 

Gef. )) x 15.75. 

454. C. Graebe: Ueber die Farbe des Acenaphtylens. 
(Eingegangen am 9. October.) 

Zu den Eohlenwasserstoffen, welche, meiner Ansicht nach, als 
deutlich gefarbt anzusehen sind, gehiirt das Acenaphtylen. Die Ent- 
decker desselben, R e h r  und v a n  D o r p ,  geben an, dass es in 
Blattchen von goldgelber Farbe krystallisire, fiigen aber hinzu: Bes 
ist nicht wahrscheinlicb, dass letztere dem Kiirper eigenthiimlich ist; 
bis jetzt war aber bei mehrmaligem Umkrystaliisiren eine Abnahme 
der Fiirbung nicht zu bemerkenc. B l u m e n t h a l ,  der denselben 
Kohlenwasserstoff spater untersachte, giebt an: BAcenaphten kry- 
stallisirt in gelblich gefiirbten Tafeln; den Kohlenwasserstoff ganz 
weiss zu erhalten gelang bis jetzt niemalsc . 

Bei einer Reihe von Oxydationsversuchen des Acenaphtens wurde 
sowobl von mir wie von Hrn. D. G f e l l e r  wiederholt Acenaphtylen 
als Nebenproduct erhalten und immer besass e s  dieselbe goldgelbe 
Farbe. Schmilzt man es mit Acenaphteo zusammen und destillirt 
dann das Gemenge mit Wasserdampf, so geht anfangs als Haupt- 
product gelbes Acenaphtylen und danu farbloses Acenaphten iiber. 
Es spricht dies dafiir, dass die Farbung fur das erstere charakteristisch 
ist. Urn eine weitere Stiitze fur diese Ansicht aufzufinden, habe ich 
das Acenaphtylen aus seiner Bromverbindung in  gleicher Weise 




