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netsten angegeben haben; jedoch schien es uns vortheilhaft, die Quan-
titit des Phosphorsiureanhydrids etwas zu vergrissern, wic dies auch
schon M. Sh. Southworth!) empfahl. Es wurden daher auf 100 g
Thymol 40 g Phosphorsiureanhydrid angewendet. Die Ausbeute an
reinem, zwischen 200 und 205° siedendem m-Kresol betrug 37 pCt.
vom Gewicht des angewandten Thymols oder 51,4 pCt. der berech-
neten Menge.

Um den Benzylither des m-Kresols darzustellen, wurde zuniichst
das Kaliumsalz des Letzteren bereitet und dieses mit wenig Weingeist
und der berechneten Menge reinen Benzylchlorids eine Stunde lang im
Wasserbad erhitzt. Es schieden sich bald reichliche Mengen von
Chlorkalium aus. Nach Beendigang der Reaktion wurde der Wein-
geist abdestillirt und die Masse erkalten gelassen, wobei sie vollkom-
men krystallinisch erstarrte. Das Chlorkalium wurde nun duarch
Waschen mit Wasser von den organischen Verbindungen getrennt und
der in Wasser unlisliche Riickstand, der wihrend des Waschens mit
Wasser flissig geworden war, durch Abkiihlen wieder zum Krystalli-
siren gebracht. .Abpressen zwischen Papier und zweimaliges Um-
krystallisiren aus Alkohol geniigten, um aus demselben eine reichliche
Menge reinen Benzyl-m-Kresylidthers zu erhalten. Dieser Aether
bildet schine, weisse, atlasglinzende Tifelchen, ist in Alkohol, Aether
und Benzol leicht léslich, in Wasser unléslich; er schmilzt bei 43¢
und siedet ohne Zusatz bei 300-—305°.

223. H. Orth: Nitro-m-Xresole.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule
in Darmstadt von W. Staedel.]
[Vorldufige Mittheilung.]

(Eingegangen am 1. Mai; verlesen in der Sitzung von IIrn. A. Pinner.)

Unter der Einwirkung von Salpetersiiure verhilt sich m-Kresol
ganz dhnlich wie das Phenol. Versuche, das m-Kresol durch verdiinnte
Salpetersdure zu nitriren, die beim Phenol so leicht und rasch zum
Ziele fiihren, gaben jedoch nicht gerade giinstige Resultate. Das Pro-
dukt der Einwirkung stellte wie beim Plenol eine braunschwarze,
dickflissige Masse dar. Im Wasserdampfstrom liess sich dieselbe
theilweise destilliren und der destillirte Antheil, ein schwach gelbliches
Oel, schied nach einigem Stehen auch gelbe Krystalle ab. Deren
Menge war jedoch relativ gering. Dem nicht fliichtigen Antheile liess

1) Ann. Chem. Pharm. 168, 268.
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sich durch siedendes Wasser ein Theil entzichen, der beim Erkalten
der heiss gesittigten, wisserigen Losung in gelben Nadeln auskry-
stallisirte; aber auch an diesem Produkt ist die Ausbeute gering.
Bessere Ausbeuten an krystallisirten, definirbaren Nitroprodukten, wenn
auch noch immer keine sehr guten, erhdlt man beim Nitriren des
m-Kresols in eisessigsaurer Losung, nach den Angaben arbeitend, welche
A.W. Hofmann und W. v. Miller?) iiber die Nitrirung des kiuflichen
Kresols gemacht haben. Triigt man mit Kisessig verdiinntes m-Kresol,
in ebenfalls mit Eisessig verdiinnte Salpetersiure (spec. Gewicht 1.4)
unter starker Abkiihlung in den geeigueten Verhiltnissen ein, so erhdlt
man eine dunkelrothe Lésung, welche beim Eingicssen in Eiswasser ein
nahezu schwazes Oel abscheidet. Dieses letztere Lisst sich thejlweise mit
Wasserdimpfen destilliren. Das Destillat erstarrt vollstiindig zu gelben,
nadelférmigen Krystallen. Die wiisserige Losung im Destillationsge-
fisse scheidet beim Erkalten gleichfalls feine, gelbliche, nadelfirmige
Krystalle ab. Die ersten Krystalle, das fliichtige Nitro-m-Kresol,
ist in Wasser wenig, in Alkohol, Aether und Benzol leicht l8slich.
Aus Benzol scheidet es sich in schinen, compacten, gelben, sehr
flichenreichen Krystallen aus. Es schmilzt bei 56% Es bildet ein
bestindiges, in schénen rothen, sehr leicht I8slichen Blittchen kry-
stallisirendes Kaliumsalz. In Ammoniak 15st es sich leicht auf. Die
concentrirte Ldsung scheidet beim Stehen nadelformige Krystalle eines
Salzes aus, beim Verdampfen jedoch entweichen Ammoniak und
Nitrokresol, Durch Fillung mit Silbernitrat lisst sich aus dem
Kaliumsalz ein schén rothes Silbersalz erhalten. Dieses Nitrokresol
scheint nach Analogie des m-Kresols mit Phenol ein o0-Nitro-m-Kresol
zu sein und kommt ihm voraussichilich eine der beiden Formeln zu:

1 02 3 1 6 3
CsHs OHNO, CH; und Cs H; OHNO,; CH;.

Das aus der wiisserigen Lisung des Destillationsriickstandes sich
ausscheidende nicht fliichtige Nitro-m-Kresol krystallisirt am
schonsten aus Wasser, wobei man es entweder in feinen, weissen
Nadeln oder in ziemlich dicken und langen, etwas briunlich gefirbten
Séulchen erhilt. Aetherische, alkoholische oder benzolische Lésungen
lieferten bis jetzt noch keine schionen Krystalle. Es schmilzt bei 129°.
In Kaliumcarbonatlésung 16st es sich unter Kohlensdureentwickelung
leicht auf. Die Losung scheidet leicht ein schin gelbes, blittrig kry-
stallisirtes Kaliumsalz aus. Auch Baryumcarbonat wird unter Kohlen-
siiureentwickelung durch dieses Nitrokresol in wiisseriger Losung zer-
setzt. Die Losung scheidet aber nur hiéchst unscheinbare Krystalle
cines Baryumsalzes aus; die Hauptmenge des Nitrokresols befindet
sich in freilem Zustande in der Ldsung und krystallisirt beiin Stehen

1 Diese Berichte X1V, 568.
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derselben in den oben beschriebenen Formen aus. Ein Ammoniumsalz
dieses Nitrokresols bildet lange, gelbe Nadeln und ein durch Fillung
auns Kaliumsalz und Silbernitrat dargestelltes Silbersalz einen gelben
Niederschlag. Dieses Nitrokresol ist voraussichtlich nach der Formel:

14 3
Cs Hs OH N O; CH3 constituirt.

Sorgfiltige Untersuchungen dieser Nitrokresole sollen die Richtigkeit
der ausgesprochenen Vermuthungen priifen.

224. Edwin Kayser: Nitrirte Kresylither.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule in
Darmstadt von W. Stacdel.]

(Eingegangen am 1. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Aethylither des o- und p-Kresols verhalten sich bei Ein-
wirkung von Salpetersdure auffallend verschieden, da, wie friilier?!) ge-
zeigt, Aethyl-o-Kresyldther hauptsichlich Mono- und Dinitrodther liefert,
Aethyl-p-Kresylither aber Dinitro-p-Kresol und Salpetersiureithylester.
Lisst man allerdings wihrend des Nitrirens die Mischung von Salpeter-
siure und Aethyl-o-Kresylither sich auch nur wenig erwirmen, so
bildet sich reichlich Dinitro-o-Kresol und Salpetersiureithylester,
withrend andererseits Aethyl-p-Kresylither bei starker Kihlung mit
Salpetersiure zusammengebraeht leicht auch etwas Dinitro-p-Kresyl-
dthyldther liefert. Wihrend sich nun beim Zusammenbringen der
reinen Aethylither der Kresole mit starker Salpetersiure vorwiegend
oder aussehliesslieh Dinitroverbindungen bilden, gelingt es leicht, durch
Verdiinnen der Reagentien mit Eisessig Mononitroverbindungen dar-
zustellen. So erhilt man leicht den bereits frither beschriebenen Mono-
nitro-o-Kresylithylither, aber ebenso leicht aus Aethyl-p- und Aethyl-
m-Kresylidther die entsprechenden Mononitroderivate. Eine Zersetzung
des Aecthers unter Bildung von Salpetersiureithylester und freiem
Mouonitrokresol konnte in keinem Falle beobachtet werden, wihrend sich
einmal beim Nitriren des Aethyl-o-Kresylithers in eisessigsaurer Lsung,
wobel sich die Masse voriibergehend erwirmte, lediglich Dinitro-o-
Kresol (und Salpeteriither) bildeten. Die friiher gemachte Beobaehtung,
dass Dinitro-p- und o-Kresylithylither leicht schon in der Kilte durch
alkoholisches Aminoniak in Dinitrotoluidine, welche in Alkohol sehr
schwer lislich sind, umgewandelt werden, wihrend Mononitro-o-Kresyl-
dthyldther selbst bei 100% von alkoholischem Ammoniak nicht an-
gegriffen wird, liess folgenden Weg zur Darstellung der einfach nitrirten

1) Diese Berichte XIV, 898.





