
1 2 4 6  
D i a m i d o - p - Kr  e s y  lii t h  y l  ii t h e r  , CgH2(0 & HJ N H2 CH3 NH2. 

Triigt man Dinitro-p-Kresyllthylather, Schmp. 75O, in eine 
massig erwlrmte Mischung von %inn und Salzsaure ein, so tritt leb- 
hafte Reaktion ein und die Nitroverbindung lijst sich rasch auf. S a c h  
dem Erkalten krystallisirt das Chlorhydrat des Diamido-p -Kresyl- 
iithylathers, CS Hz CH3 (N H& (0 C2 H5)H C1, in schijnen, weissen, seide- 
gliinzendm Nadeln, welche in Wasser sehr leicht, in Salzslure dagegeii 
etwas schwerer liislich sind. nurcli Alkalien wird hirraus die Base 
der Diamido-p - Kresyllthyliither abgeschieden, als eine farblose, oder 
schwacli gelblich gefiirbte, angenehm riechende, iilige Flussigkeit, 
welche in eiiier Klltemischung riicht erstarrt und unzersetzt destillir- 
bar ibt. 

226. H. Orth: Dinitrobenzylalkohol. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorurn dcr technischen Ilochschulc 

in Darmstadt von W. Staedel.] 
(Eingegafigen am 1. Mai; verlcscn in dcr Sitzung von IIrn. A. Pinner.) 

I n  einer friiheren Abhandlung I) habe ich mitgetheilt, dass ic,h 
gelegentlich einer , in Gerneinschaft mit Dr. F r. F i k e n  t s c h e r  
ausgefiihrten Untersuchnng der Nitrirung von Benzyllthern einiger 
Pheiiole bei Einwirkung von Snlpetersaure auf Benzyl - p - Kresyl- 
l ther  Dinitro - p  - Kresol (Schmelzp. 549 ,  cine Substanz erhalten 
habe, welche in Zusammensetzung und Eigenschaften vollkommen 
mit der von H e i l s t e i n  und K u h l b e r g  ') als Dinitrobenzylalkohol 
bcschriebenen Verbindung iibereinstimmte. Ich habe bereits in der 
citirteri Abhandlring die Griinde dargelegt, die mich reranlassten 
anzunrhnien , diese Substmz sei ebeiisowenig wie die durch Ein- 
wirkung starker Salpetrrsaure auf p - Nitrobenzylalkohol cntstehende 
Verbindung ninitrobenzylalkohol sondern p - Nitroberizyhiitrat , glcich- 
zeitig aber anch weitere Versnche versprochen, welclie die noch 
offene Frage zum Abschluss bringen sollten. Hr. H. O r t h  hat  dalier 
auf meiiie Veranlassung Versuche angestellt, um ebensowohl eincn 
wirklichen Diiiitrobenzylalkohol, als anch andererseits unzweifelhaftes 
p-Nitrobenzyliiitrat darzustellen, nm die so erhaltenen Produkte mit 
den oben erwlhnten Verbindungen zii vergleichen. Die Versuche zur 
narstellung eines Dinitrobenzylalkohols sind ziunlchst noch resultatlos 
geblicben, dagegen ist auf dem zweiteii Wcge die angeregte Fmge ziim 

') Diese Berichte XIV, 903. 
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de6nitiven Abschluss gebracht worden, da es gelang p - Nitrobenzyl- 
nitrat darzustellen und die Identitiit desselben sowohl rnit dem ver- 
meintlichen Dinitrobenzylalkohol Re i l s t e in ’ s  und Kuh lbe rg ’ s ,  als 
auch rnit der Verbindung aus Benzyl - p - Kresylather zu erkennen. 

Zur D a r s t e l l u n g  von  p - N i t r o b e n z y l n i t r a t  wurde reines 
p - Nitrobenzylchlorid (1 Molekiil) in Alkohol geliist rnit Silbernitrat 
(1 Molekiil) so lange im Wasserbad erwarmt, bis die Menge des sich 
ausscheidenden Chlorsilbers nicht mehr zuzunehmen schien , hierauf 
die Losung durch ein Filter gegossen und dann auf dem Wasserbad 
zur theilweisen Verjagung des Alkohols etwas eingedampft. Dabei 
schied sich sowohl noch etwas Chlorsilber, als auch ein geringer 
sehwarzer Niederschlag, vermuthlich aus metallischem Silber bestehend 
ab. Die eingedampfte, nochmals filtrirte Fliissigkeit gab selbst bei 
langerem Stehen keine Krystalle; sie wurde rnit Wasser vemischt 
und rnit Aether geschuttelt; die atherische Liisung hinterliess nach 
dem Abdestilliren des Liisungsmittels eiii gelbes Oel, das nach einiger 
Zeit Krystalle abzuscheiden begann. In der Kalte vermehrte sich 
deren Menge nicht unbetrachtlich, aber immer blieb ein Theil der 
Masse fliissig. Von Zeit zu Zeit wurden die Krystalle aus der Flussig- 
keit entfeimt. Dieselben wurden abgepresst und aus Alkohol um- 
krystallisirt. Nachdem nach mehrwiichentlichem Stehen der erwahn- 
ten Flussigkeit mehrere Male posse ,  compacte Krystalle aus der 
Fliissigkeit hatten entfernt werden kiinnen, begann nunmehr die Ab- 
scheidimg einer klein krystallinischen weissen Masse, die sowohl im 
Aussehen, als auch in Loslichkeit wesentlieh verschieden von den 
ersteren krystallinischen Ausscheidungen war. Die ersten Krystall- 
ausscheidungen liisen sich nach dem Abpressen massig leicht in war- 
mem Alkohol und gaben beini Erksltcn der Liisung schone Krystalli- 
sationen, die in jeder Beziehung iibereinstimmten rnit den Krystalli- 
sationen des vermeintlichen Dinitrobenzylalkohols ; die letzten Aus- 
scheidungen liisten sich dagegen gar nicht in heisseni Alkohol. Ich 
bin noch nicht in der Lage iiber die Natur dieser letzten Krystalle 
Anskiinft zu geben, kann aber auf Grund der Analyse behaupten, dnss 
die ersten Rrystallausscheidunge~i, welche der Menge nach das Haupt- 
produkt der Reaktion bildeten, atis p - N i t r o b e n z y l n i t r a t  bestanden. 
Bez. der Beschreibung dieses Kiirpers kann ich verweisen auf die 
citirten Beschreibungen des vermeintlicheii Dinitrobenzylalkohols von 
R e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  sowie auf meine friihere, oben citirte 
Mittheilung in diesen Herichten, denn nicht allein in der Zusammen- 
setzung , sondern auch im Schmelzpurikt und allen iibrigen Eigen- 
sehaften stimmt dieser Kiirper rnit jenem iiberein. Da wir demnach 
sow oh1 bei der Einwirkung von Silbernitrat auf y - Ritrobenzylchlorid, 
als auch bei derjenigen der Salpetersaure auf p - Nitrobenzylalkohol 
ein und denselben Kiirper erhalten , haben wir die letztere Iteaktion 
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nicht als eine Nitrirung des p-Nitrobenzylalkohols , sondern als eime 
Aetherification desselben durcli Salpetersture aufzufassen. Durch diese 
Heobachtung wird der in meiner friiheren, oben c,itirteii Abhandlung 
S. 904 mid ff. erijrterte Auffassung der Reaktion von Salpeterslure 
auf eiriige Phenolather aiich beziehungsweise des Benzyl - p - Kresyl- 
athers die erwiinschte, thatslchliche Grundlage gegeben. 

Der D i n i t r o h e n z y l a k o h o l ,  CS H3 ( N  O& C H2 0 H,  ist vur 
der Hand aus der Liste der chemischen Verbindungen zu streichen; 
an seine Stclle tritt das p - N i t r o b e t i z y l t i i t r a t ,  C C H ~ ( N O ~ ) C H O ~ N O ~ .  

227. H. Be c ker : Symmetrisches Nitrotoluidin. 
(Vorlhfige Mittheilung.) 

[Mittheilung aus dom chcmischen Laboratoriuin der technischen Ilochschule 
in Darmstadt von W. Staedel.] 

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

Wie obcn gezeigt, verhalt sich m-Kresol beim Nitriren ganz 
thnlich wie Phenol. Es entsteheii ein fliichtiges und eiu nichtfliichtiges 
Nitro-m-Kresol, welches wohl dem 0- und p-Nitropheiiol entsprechen. 
Um zii einem dem m-Nitrophenol B a n t  l i n ' s  entsprechenden m-Nitro- 
m-Kresol zu gelangen , schieii das von niir zuerst, beschriebene s- Di- 
nitrotoluol 1) das geeignestc Ausgangsmaterial. Nach bekarinten Me-  
thoden konnte hier verfaliren werden. Ich habe Hrn. H. H e c k e r  
veranlasst, zunlchst die ersten Stadien dieser Umwa~idlurig zu studiren, 
da dieselbcn in  den Kreis voii Reaktioiien gehijrte, welchc sich Hr. 
H e c k  e r  zu untersuchen vorgenommen hat. Alkoholisches Schwefel- 
animoniuni wirkt leicht und wenn in berec,hiteter Menge atigewandt 
rccht glatt auf s-Dinitrotoluol ein. Ohne des Ntheren auf die Be- 
schreibmig der Versuche einzogehen, will ich nur bemerketi, dass man 
mit Leichtigkeit das s- ?r'itrotolnidin crhalt. Dasselbe bildet gelbrothe 
Nadeln, in heissem Wasser liislicli imd bei 95" schmelzend. Mit Salz- 
slrire giebt es ein in grossen Prismen krystallisirendes Chlorhydrat, 
welches iii Wasser leicht liislich ist iiiid beim Liege11 neben Kalihydrat 
uiiter einer Glocke Wasser- niid Salzslure verliert. Nit Iknzoylchlorid 
reagirt das neue Nitrotoluidin licftig; es entsteht cine aus Alkohol 
schoii krystallisirende bei 177O schnielzende Berizoylverbiridullg. Hr. 
H e c k e  r beabsichtigt diese Verbindung ruid ihre Al)kiimmlinge genaiier 
zu untersucheii und ich niijchte ihnt durch die vorliegendc Mittheiluiig 
dieses Arbeitsfeld reservireri. 

D n r m s t a d t ,  den 29. April 188%. 

9 Diese Bcrichte XIV, 901. 




