
derselbeii in den oben beschriebenen Formen aus. Ein Ammoniumsalz 
dieses Nitrokresols bildet lange, gelbe Nadeln und ein durch FBllung 
ails Kaliumsalz und Silbernitrat dargestelltes Silbersalz einen gelben 
Siederschlag. Dieses Nitrokresol ist voraussichtlich nach der Formel : 

CG H y  O H  NO2 CHy constituirt. 

der ausgesprochenen Verniuthiingen priifen. 
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Sorgfdtige Unters~~chringeri dieser Nitrokresole sollen die Richtigkeit 

224. Edwin Ksyser  : Nitrirte KresylLther. 
[Mittheilung aus dcm cheniischen Laboratorium der technischcn Hochschulc in 

Darnistadt von W. Stacdel.] 
(Eingegangcn am 1. Mai; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die Aethyliitlier des 0- und p-Kresols verlialteii sicli h i  Ein- 
wirknng von Salpetersaure auffallend verschieden, da, wie iiuher I) ge- 
zeigt, Aethyl-o-Kresylather hauptsachlich Mono- und Dinitroiither liefert., 
Aethyl-p-Kresylather aber Dinitro-p-Kresol und Salpe terslurelthylester. 
Lasst man allerdings walirend des Nitrirens die Mischung von Salpeter- 
saure und Aethyl- o-Kresylather sich auch 'nur wenig erwarnien so 
bildet sic11 reichlich Diiiitro - o - Kresol und SalpetersBureBthylester, 
wiihrend andererseits Aethyl-p - Kresyliitlier bei starker Kuhlung mit. 
Salpetersiiure zusamniengebraclit leicht auch etwas Dinitro-p-Kresyl- 
iitliylbther liefert. Wlhreiid sicli nuii beim Zusammeiibringen der 
reinen AethylBther der Kresole mit starker Salpetersiiure vorwiegend 
oder ausschliesslich L)iiiitrover~indungen bilderi, gelingt es leicht, durch 
Verdiiniien der Reagentien niit Eisessig Mononitroverbindungen dar- 
zustellen. So erhllt man leicht den bereits friiher beschriebenen Mono- 
nitro-o-Kresyllthylather, aber ebenso leicht aus Aet.hy1-p- und Aethyl- 
m-Kresylgther die entsprechenden Mononitroderivate. Eine Zersetzung 
des Aethers unter Bildung von SadpetersLureathyleJter und freiem 
Moiionitrokresol konnte in keiiieni F d l e  beobachtet wrerden, w&hrend sich 
einnial beiin Nit,rircn des Aet.hyl-o-h'resylat1iers iii eisessigsaurer ISsung, 
wobei aicfi die hlasse voriil)ergehend erwarmte, lediglich Diiiitro-o- 
Kresol (iind Salpeteriither) bildetem. Die fruher gemachte Heobachtuug, 
dass I h i t r o - p -  und o-Kresyliithyliither leicht schon in der Kiilte durch 
alkoholisches Ammoniak in Dinitrotoluidine, welche in illkohol sehr 
schwer liislich sind, umgewandelt werden, wahrend ~loiioriitro-o-Kiesyl- 
Ithylather selbst bei 100" voii alkoholischeni Amnioniak nicht an- 
gegrifien wird, liess folgenden Weg zur 1)arstellung der einfach nitrirten 

I) Diese Berichte XIV, 598. 
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dethylather der drei Kresole und deren Treiiniing von otwa ent- 
stehenden dinitrirten Aetliern als den besten erscheinen. 111 Salpeter- 
siiure (spec. Gewicht 1.5) rnit deni gleichen Volumeri Eisessig gemischt 
und in einer Kaltemischung ails Eis und Kochsalz auf -10 bis -150 
abgekiihlt, wurde das gleichfalls auf so niedere Temperatur abgekiihlte 
Gemisch gleicher 1iaumt.heile KresylathylHther und Eisessig tropfen- 
weise eingegossen. A u f  1 Theil Aether wurden 2-6 Theile Salpeter- 
saure verwendet. Xaclidem alles eingegossen war, wurde die Fliissig- 
keit auf Eis geschiittet und so lange Init demselbeii in Beriihrung ge- 
1 a m n  . . ~  
urid m-Verbindung liatte sich nlsdann in Form c h e r  braunschwarzen, 
krystallinischeri, mit weriig iiliger Fliissigkeit dorchsetzten Masse 
abgeschieden. Diese wurde eiiiige Ma1 niit Wasser gewaschen und 
dann in starkern, alkoholischem Ammoriiak geliist. Nach etwrt 10 bis 
12 stiindigem Stehen dieser alkoholischen Liisungen hatten sich beim 
O- und m-Kresyllther schijne Krystalle des Mononitroiithers abgesehieden, 
die iiacli einmaligern Umkrystallisireii ails Ligroi'n, welches beini Ver- 
arbeiten der aus o-Kresyliither resultirenderi Krystalle meist kleine 
Mengen von 1)initro-o-Toluidiii, Schnip. 208O; utigeliist liess, rein erhalten 
wurden. Das Produkt aus p-Krcsyllther krystallisirte nicht rind blieb 
ec.hliesslich nach den1 Verdampfen der (von etwas Dinitro-p -Toluidin) 
abfiltrirten, alkoholischen Liisnng nls braiinschwarzus Oel zuriick. Auf 
eine Keingewinnuiig des offenbar fliissigen M o n o n i t r o - p - K r e s y l -  
H t 11 y 1 ii t h e r  s wurde verzichtet, sririe S a t u r  jedoch sowohl durch die in 
dtr  folgendcn Mittheilung zii beschreibenden ~\bkiininihige desselben als 
auch durch die Vergleicliuiig clicsrr init den aus einem, auf andere Weise 
dargestellteii Moiionitro-p-IiresylBthylLtlier unzweifelhaft festgestellt. 

M on n n i  t r o  - o - K r  e s ylii t h y  l Lth e r , CsHs:-- OGLHS, krystallisirt 

aus Alkohol in langen, stroligelben Xndeln, aus Ligroi'n in langeii, 
gelben Siiulen; Schmp. 7 lo. Von alkoholischem Aiiimoniak wird e r  
selbst bei 180-2000 nicht verlndert. Concentrirte Salpetersiiure f ihr t  
iht i  glatt in Dinitro-o-Kresyliithylatlier, Schrnp. 51°, uber, das .in Be- 
riihrung rnit alkoholischem Ammoniak schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur in I ) i -m-ni t l .o -o- to l i i id in ,  Schmp. 2080, iibcrgeht. Da die 
Constitution dieses ~ini t rotoluidins  sicher festgestellt ist ') , so bleibt 
bezuglich der Constitution des Moiionitro-o-Kresyllthyliithers nur noch 
zti ermitteln iibrig, oh sich die Kitrogruppe zur OCaH5-Gruppe in 
Ortho- oder Parabeziehung befiridet. Uni hieriiber Gewissheit zu er- 
langen, wurde zunachst die Nitrove.rhindung reducirt , um die ent- 
steheride Amidoverbindung alsdann zu oxgdiren urid ails der Nator  
der so eiitstebenclen SBure weitere Schliisse ziehen zu kiirfnen. 

> bis allea Eis geschrnolzen war. Das Heaktiorlsprodukt der o- 

,CH3 

\so2 

1) Sieho diese Beriehte XIV, 901. 



M on on  i t. ro-m-K r e s y lLt h y la t h e r krystallisirt, ails Alkohol in 
farblosen Kadeln , ails Ligroi'n in meist biischelfiirmig gruppirten, 
dunnen Saulchen. Die ineisten Prnben des Nitroathers, welche weiter 
rerarbeitet wurden, wareii schwach rothbraun gefarbt. Der  Aether 
schmilzt bei 54". Vori alkoholischein Ammoiiiak wird er selbst, bei 
1000 iiicht zersetzt. 

M o n o n i t r o  - p - K  r e s y 12. t h y  l a t h  e r wurde sowohl als I'rodukt 
der Kitrirang des p -Kresyliithyliithers, als auch durch Erwarmcn des 
Silbersalzes aus ,m-Nitro-p-Kresol mit Aethylbromid dargestellt wid in 
Form eines rothbraunen Oeles erlialten. Da die beideri isomeren 
Nitroiither schijn krystallisirende Verbindungeii &id, konnte die Ver- 
inuthung eiitstehen , der durch Nit.rirung vnii p-KresylCtlier erhaltcne 
Sitrokiirper sei nicht rein und deshalli fliissig gewesen. Die Be- 
schaffcnheit des nacli dem zweiten Verfahren dargestelltcn Kiirpers 
zeigte jedocli, dass der m-Nitro-p- Kresylffthyliither fliissig ist. Seine 
Identitgt mit der nach ersterem Vrrl'ahreli dargestelltcn Xitroverbin- 
dung ergab sich bri der rntersuchiing der Keduktioiisprodukte beider 
Substauzeii. Es entsteht demnach beim Xitrireii roii 11 -Krrsylhthyl- 
iither in eisessigsaurer Liisung m-S i t  r o - p - K  r e  s y 1 R t h y 1 ii t h e r ,  

Auch diese Nitroverbindung wrirde reduc.irt. 

1 3 4 

CsH3 CHa NO2 OCnII:, 1). 

226. Edwin Kayser:  Amidokresylsther. 
[Mitthrilung aus dem chcrnisclicn Lalmratorium der teclinischn l1oclischule 

in Darni5t:tdt ron  W. Staedel.] 
(Eingegangen am 1. Mail \-erlesen in  der Silzung von Rrn. A .  €'inner.) 

Urn die Constitution der oben beschriebenen iUit.roderivate des 
0- und m - KresylBthylLthers nufzuklaren hat Hr. E d w i II  K ;I y s e r 
(lie Reduktion dieser Xtroilther untersuclit. Eine Vergleichung der 
isomeren Amidoverbiiidungcn niusste griisseres Interesse darbieten: 
wenn man sie auf die cntsprecheiiden Derivate der tlrei Krcsole aus- 
dehnen konnte. Es wurde daher :iuch iioch der Mononitro - p  - Kresyl- 
iitlier retlucirt, wodurch gleichzeitig die I4'rage nach der S a t u r  dcs oben 
erwffhnten Sitroprodnktes atis p -I<resyllthyli.t her zur Erledigung kam. 

Die Nitroverbiiidriiigen wurdcn durch Ziiin wid Salzsiiuro reducirt, 
die freien Basen alsdanii eiitweder nach dcin Entzinnen der I'lussig- 
k i t  niittelst Schwefelwasserstoff oder direkt durch Alkali abgescliiedeii 
iiiid durch Destillation iin Wasserdampfst.rom rein erhalteii. 

Ucber die Eigenschafteii der freieii Hasen, sowie ihrer Salze iind 
Acetverbiiidungen orientire die fnlgende %iisaiiimeristellung: 

I) Beztglich der Constitution des dicsem Aethcr zu Grandc liegcnden 
Nitrohesols, siehe IIofmann und v. Mil le r ,  diesc J3erichte XIV, 572. 




