1132

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.
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Aethyléther der drei Kresole und deren Trennung von etwa ent-
stehenden dinitrirten Aethern als den besten erscheinen. In Salpeter-
séure (spec. Gewicht 1.5) mit dem gleichen Volumen Eisessig gemischt
und in einer Kiltemischung aus Eis und Kochsalz auf —10 bis —15°
abgekiihlt, wurde das gleichfalls auf so niedere Temperatur abgekiihlte
Gemisch gleicher Raumtheile Kresyldthylither und Eisessig tropfen-
weise eingegossen. Auf 1 Theil Aether wurden 2—6 Theile Salpeter-
sdure verwendet. Nachdem alles eingegossen war, wurde die Flissig-
keit auf Eis geschiittet und so lange mit demselben in Beriihrung ge-
lassen, bis alles Eis geschmolzen war. Das Reaktionsprodukt der o-
und m-Verbindung hatte sich alsdann in Form einer braunschwarzen,
krystallinischen, mit wenig &liger Flissigkeit durchsetzten Masse
abgeschieden. Diese wurde einige Mal mit Wasser gewaschen und
dann in starkem, alkoholischem Ammoniak gelsst. Nach etwa 10 bis
12stiindigem Stehen dieser alkoholischen Ldsungen hatten sich beim
0- und m-Kresylither schéne Krystalle des Mononitrodthers abgeschieden,
die nach einmaligem Umkrystallisiren aus Ligroin, welches beim Ver-
arbeiten der aus o-Kresylither resultirenden Krystalle meist kleine
Mengen von Dinitro-o-Toluidin, Schmp. 2089, ungeldst liess, rein erhalten
wurden. Das Produkt aus p-Kresyliither krystallisirte nicht und blieb
schliesslich nach dem Verdampfen der (von etwas Dinitro-p-Toluidin)
abfiltrirten, alkoholischen Lésung als braunschwarzes Oel zuriick. Auf
eine Reingewinnung des offenbar flissigen Mononitro-p-Kresyl-
dthylédthers wurde verzichtet, seine Natur jedoch sowohl durch die in
der folgenden Mittheilung zu beschreibenden Abkémmlinge desselben als
auch durch die Vergleichung dieser mit den aus einem, auf andere Weise
dargestellten Mononitro-p-Kresylithylither unzweifelhaft festgestellt.
-CHjs
Mononitro-o-Kresyliathyldther, CoHs?- OCyHs, krystallisirt
“NOg
aus Alkohol in langen, strohigelben Nadeln, aus Ligroin in langen,
gelben Siulen; Schmp. 71°% Von alkoholischem Ammoniak wird er
selbst bei 180—200° nicht verdndert. Conecentrirte Salpetersiure fiihrt
ihn glatt in Dinitro-o-Kresylithyldther, Schmp. 51% iber, das in Be-
riihrung mit alkoholischem Ammoniak schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur in Di-m-nitro-o-toluidin, Schmp. 2089, ibergeht. Da die
Constitution dieses Dinitrotoluidins sicher festgestellt ist!), so bleibt
beziiglich der Constitution des Mononitro-o-Kresylithyldthers nur noch
zu ermitteln ibrig, ob sich die Nitrogruppe zur O C:H;-Gruppe in
Ortho- oder Parabeziehung befindet. Um hieriiber Gewissheit zu er-
langen, wurde zundchst die Nitroverbindung reducirt, um die ent-
stehende Amidoverbindung alsdann zu oxydiren und aus der Natar
der so entstehenden Siure weitere Schliisse ziehen zu kérmen.

1) Sieho diese Berichte XIV, 901.
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Mononitro-m-Kresylathyldther krystallisirt aus Alkohol in
farblosen Nadeln, aus Ligroin in meist biischelférmig gruppirten,
diinnen Siulchen. Iie meisten Proben des Nitrodthers, welche weiter
verarbeitet wurden, waren schwach rothbraun gefirbt. Der Aether
schmilzt bei 54°. Von alkoholischem Ammoniak wird er selbst bei
100° nicht zersetzt. Auch diese Nitroverbindung wurde reducirt.

Mononitro-p-Kresyldthyldther wurde sowohl als Produkt
der Nitrirang des p-Kresylithylithers, als auch durch Frwirmen des
Silbersalzes aus m-Nitro-p-Kresol mit Aethylbromid dargestellt und in
Form eines rothbraunen Oeles erhalten. Da die beiden isomeren
Nitroédither schon krystallisirende Verbindungen sind, konnte die Ver-
muthung entstehen, der durch Nitrirung von p-Kresylither erhaltene
Nitrokdrper sei nicht rein und deshalb fliissig gewesen. Die Be-
schaffenheit des nach dem zweiten Verfahren dargestellten Korpers
zeigte jedoch, dass der m-Nitro-p-Kresylithylither flissig ist. Seine
Identitit mit der nach ersterem Verfahreu dargestellten Nitroverbin-
dung ergab sich bei der Untersuchung der Reduktionsprodukte beider
Substanzen. Es entsteht demnach beim Nitriren von p-Kresylithyl-
dther in eisessigsaurer Losung m-Nitro-p-Kresylathylither,

1 3 4
CsH3 CH; NOg OCe H; 1),

225, Edwin Kayser: Amidokresylither.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule
in Darmstadt von W. Staedel.]

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

Um die Constitution der oben beschriebenen Nitroderivate des
o- und m-Kresylithylithers auofzukliren, hat Hr. Edwin Kayser
die Reduktion dieser Nitrodther untersucht. FEine Vergleichung der
isomeren Amidoverbindungen niwsste grosseres Interesse darbieten,
wenn man sie auf die entsprechenden Derivate der drei Kresole aus-
dehnen konnte. KEs wurde daher auch noch der Mononitro-p-Kresyl-
dther reducirt, wodurch gleichzeitig die Frage nach der Natur des oben
erwiihnten Nitroproduktes aus p-Kresylithylither zur Erledigung kam.

Die Nitroverbindungen wurden durch Zinn und Salzsiiure reducirt,
die freien Basen alsdann entweder nach dem Entzinnen der Flissig-
keit mittelst Schwefelwasserstoff oder direkt durch Alkali abgeschieden
und durch Destillation im Wasserdampfstrom rein erhalteu.

Ueber dic Eigenschaften der freien Basen, sowie ihrer Salze und
Acetverbindungen orientire die folgende Zusammenstellung:

) Bezuglich der Constitution des dicsem Aether zu Grunde liegenden
Nitrokresols, siche Hofmann und v. Miller, diese Berichte X1V, 572.





