
0.1505 g Sbst.: 9.S CCUI Iu (190, 74s mm). 
CloHli O r N .  Ber. N 7 91. Gef. N 7.36. 

Wahrend die  Bllylanthranilsaure bis jetzt noch nicht beschrieben 
wurde, existirt eine isomere Saure, die Propylidenanthranilslure, die 
von N i e m e n t o w s k i  und O r z e c h o w s k i ' )  aus Anthranilsaure und 
Propionaldehyd dargestellt wurde. Dieselbe ergab merkwiirdiger Weise 
bei der StickstofTbestimmung die gleiche Differenz wie unsere Siiure, 
7.34 pCt. Stickstoft s t a t t  7.91. Worauf dies zur GckzufGhren i5t, bleiLt 
iioch aufzuklaren. 

512. L. S p i e g e l ,  N. M u n b l i t  und H. Kaufmann: 
Ueber Aether der Aminokresole und deren Derivate. 

(Eingegangen am 4. August 1906.) 
Vor einigen Jahren haben S p i e g e l  und S a b b a t h 2 )  bei Aethern 

des p-Aminophenols den ausschlsggebenden Einfluss der Aethylgruppe 
in physiologischer Beziehung gezeigt, insofern ala ron einer ganzen 
Reihe von Aethern des p-Oxyphenylcarbaniids nur der Aetbylather 
(Dulcin) ausgesprochen siisseu Geschmack aufwies. Im Verfolg dieser 
Studie tauchten zwei Fragen auf: 1. Sind Kernhomologe des Dulcins 
diesem gleichwerthig? 2. Liisst sich eine durch die Kernsubstitution 
etwa eingetretene Verschiebung durch Aenderung des atherificirenden 
Alkyls ausgleichen? Beide Fragen mijssen nach den vorliegenden 
Resultaten verneinend beantwortet werden. Die Beschaftigung mit 
ihnen gab Gelegenheit, das bisher sehr durftige Material Gber Nitro- 
und Amino-Kresolather uod Derivate dieser zu erweitern. 

Von den Ausgangsmaterialien wurden das 3- und 5-Nitro-2-kresol 
~ a c h  dern Verfahren v011 H o f m a n n  und v. M i l l e r s )  dsrgestellt; die 
Reinigung des 3 - N i t r o - 2 -  k r  e s o l s  erforderte wiederholtes Destilliren 
mit Wasserdampf zur Eefreiuog von dem trotz der niedrigen Nitrirungs- 
temperatur (- 150) gleichzeitig entstandenen Dinitrokresol. Es zeigte 
schliesslich, aus Benzin umkrystallisirt, den richtigen Schmp. 69.5". 
Behufs Darstellung der Aether wurde es in das Kaliumsalz verwan- 
delt, das aus heisser, concentrirter Liiaung sich beim Erkalten in schiin 
echarlachrothen Krystallen abschied. 

Die Reiniguog des 5 - N i t r o - 2 -  k r e s o l s  erfolgte nach den Arigaben 
von Hirsch4) .  Das erhaltene Product zeigte, j e  nachdem es aus 

') Diese Berichte 28, 2513 [1S35]. 
2, L. Spiegol  und S. S a b b a t h ,  diem Berichte 34, 1938 [1901j. 
3) A. W. Hofmann und W. v. Mil le r ,  diese Berichte 14, 568 [1881]. 
4) It. Kirsch ,  diese Berichte 18, 1512 [1885]. 



Wasser oder aus Benzin umkrystallisirt wurde, die ron diesem Antor 
angegebenen Schmelzpunkte (83-85O bezw. 79-80°), wahrend N e v  i l e  
und W i n t h e r  I )  es aus 5-Nitro-2-toluidin rom Ychmp. 94.6-950 ge- 
wonnen haben wollen. Das Kaliumsalz dieses Nitrokresols ist braunlich. 

Zur Darstellung des 4 - N i t r o - 2 -  k r e s o l s  wurde o-Toluidin nach 
der Vorschrift von N o e l t i n g  und C o l l i n * )  nitrirt nnd das erhaltene 
4-Nitro-2-toluidin nach der Vorschrift von W i t t ,  N o e l t i n g  und 
G r a n d m o  u g i n  3) in das entsprechende Kresol verwandelt. Das  hier- 
bei gleichzeitig entstebende Nitroindazol wird nach dieser VorscLrift 
dadurch beseitigt, dass es aus der alkalischen Losnog beider Kiirper 
durch Kohlensaure gefiillt wird. Uns erwies es sich bei Verarbeitung 
grijsserer Mengen vortheiihafter, das Gemenge mit einem Ueberschusse 
von Natriumcarbonatl6sung zu kochen. Beim Erkalten der filtrirteu 
Liisung krystallisirte dann das in Liisung gegangene Nitroindazol 
heraus, wabrend das Nitrokresol gelijst blieb und, aus der kalt fil- 
trirten Liisung durch Schwefelsiiure gefallt, nach Umkrystallisiren aus 
Ligroi'n sofort den richtigen Schmelzpunkt (1  170)  zeigte. Fur die 
weitere Verarbeituog wurde von diesem Nitrokresol vorwiegend das 
Natriumsalz benutzt, das eine rein rothgelbe Farbe  besitzt. 

Die Darstellung der h'itrokresoliither erfolgte meist nach der auch 
von S p i e g e l  und S a b b a t h  mit gutem Erfolge benutzten Methode 
von R i e s s 4 ) ,  auf der Umsetzung der Alkalisalze mit Halogenalkyl 
beruhend. Zur Reduction wurde fast in allen Fallen Zinn und Salz- 
saure verwendet. 

D e r i v a t e  d e s  3 - N i t r o - 2 - K r e s o l s  u n d  d e s  3 - A m i n o - 2 - K r e s o l ~ s .  
(Bearbeitet von N. Munblit.) 

CH3 
". 0 CH3 
.,,*NH. C O .  NH2 

2-Methoxytoly l -3-Carbamid,  1 1 
Die Met  h y 1 a t  h e r  d e s o - N i  t r o k r e s ol s un d o - A m i n  o k r e s o 1 s 

Rind bereits von H o f m a n n  und v. M i l l e r  dargestellt worden. Es ist da- 
zu riur zu bemerken, dass der Nitrokresolather, entgegen deren Angabe, 
auch bei Gegenwart von Methy1:ilkohol in guter Ausbeute gewonnen 
werden kanll, wenu man mit der Temperatur nicht zu hoch geht. Wir er- 
liitzten 30 g o-Nitrokresolkalium rnit 30 g Jodmethyl und 25  g Methyl- 
:dkohol auf 1159 und erhielten hieraus 20 g Metbylather. Der  hieraus 

I) Nevile  und W i n t h e r ,  diese Berichte 18, 2978 [1882!. 
2, Noel t ing  und Col l in ,  diese Berichte 17, 265 [1854J. 
3, W i t t ,  Noel t ing  und G r a n d m o u g i n ,  diese Berichte 23, 3636 [1890]. 
9 J. I t iess ,  diese Berichte 3, 780 [1870]. 



gewonnene o-Aminokresolmethylather wurde durch Einleiten von 
trockrer Salzsaure in die atherische Losung in dlts Chlorhydrat ver- 
wandelt, das, aus alkoholischer Liisung durch Aether gefallt, weiwe, 
an der Luft sich leicht blaulich farbende Kryst8llchen yom Schmp. 
1680, in Wasser und Alkohol sehr leicht 16sIich, bildet. 

0.2644 g Sbst.: 0.2200 g AgC1. 
CsHlaONCI. Ber. CI 20.46. Gef. CI 20.57. 

J e  1 g dieses Salzes wurde, in 25 ccm Wasser gelost, rnit 0.7 g 
Harnstoff einige Stunden im Wasserbade er hitzt, die Losung heiss 
filtrirt und der Riickstand noch niit Wasser auegekocht. Die Filtrate 
scheiden beim Erkalten das Carbamid aus, das durch Kocben rnit 
Thierkohle in alkoholischer Lijsung entfarbt wurde. Nach Versetzen 
der alkoholischen Losung mit geniigenden Mengen heissen Wassers 
wurde es beim Erkalten in farblosen Rliittchen gewonnen, die in 81- 
kohol und heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser aber fast garnicht 
lijslich sind, bei 1500 schmelzen und nicht suss schmecken. 

0.1997 g Sbst.: 0.4381 g CC?, 0.1205 g 1120. - 0.2002 g Sbst.: 27.31 ccm 
N (19.5O, 768.5 mm). 

C ~ H I : , O ~ N ~ .  Ber. C 6000, H 6.67, N 15.55. 
Gef. ,> 59.S2, n 6.70, B 35.82. 

2 - M e t h o  x y t o 1 y 1 - 3 - T h i o c a r b a m i d , (CHs) CS H:3 < H '' 
N H .c s. NHa . 

Wgssrige Liisung vnn 8 g salzsaurern o-Aminokresolmethylather wurde 
allmahlich unter Schutteln rnit wassriger Losung ron  3.51 g Amino 
niumrhodanat versetzt, die Mischung zur Trockne gebracht, der  Riick- 
stand mit heiwetll Alkohol ausgezngen und die mit Thierknhle ent- 
farbte alkoholiwhe LGsung rnit heissem Wasser bis zur beginnenden 
Trubung versefzt. So w i d e n  kleine, farhlose Krystalle vom Schmp. 
137", leicht liislich in Alkohol, fast unloslich in Waeser, gewonneii. 

0.1902 g Shst.: 0.223B g BaSO,. - 0.1906 g Sbst.: 22.3 ccrn N (W, 
7 5 2  mm). - 0.190.5 g Shst.: 23 ccm N (lci", 769.5 mm). 

CSHlaONsS. Ber. S 16.33, N 14.29. 
Gef. )) 16.11, )) 13.24, 13.64. 

3 - N i t  r n - 2 - K r e  s o 1 a t  h y 1 a t h e r , (CH3) CS H3<;:; "'. Dieser 

Aether ist bereits ron S t a e d e l  ') dargestellt i ind lediglich ale fliissig 
beschrieben worden. Wir  erhielten ihn durch Erwarmen des Nitro- 
kresolkaliums rnit Aethylbroinid und Aethylalkohol auf dem Wasser- 
bade, bis die rothe Farbe des Salzes verschwunden war, was etwa 
16  stiindiges Erhitzen erforderte. Nach Verjagen des Alkohols wurde 
der  Riickstand mit Aether auegezngen, die L ~ S U D ~  zur Entfernung 

') Staedel ,  Ann. d. Chem. 217, 50. 



3843 

noch vorhandenen h’itrokresols mit schwach alkalischem Wasaer ge- 
schuttelt, bis diesea sich nicht mehr farbte. Nach Abdampfen des 
Aethers wurde der Riickstand rnit Wasserdarupf destillirt, das Deatillat 
rnit A ether ausgeschiittelt, das iitheriache Extract nach Trocknen iiber 
Chlorcalcinm vom Liisungsmittel befreit. Es hinterblieb ein gelbes 
Oel, das bei 249- 250° siedet. 

0.2155 g Sbst.: 0.4665 g CO?, 0.1237 g HaO. - 0.2329 g Sbst.: 16.8 ccrn 
N (22O, 757.5 mm). 

C ~ H I I O ~ N .  Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73. 
Gef. n 59.04, 6.38, )) 8.14. 

3 - A  ni in  o - 2 - K r e  s o 1% t h y  1 a t  h e r,  (CH3) CS H/ OCzH5,  wurde ‘-N Hz 
aus der in Alkohol gelosten Nitroverbindung durch Zinn nnd Salz- 
saure hergestellt, durch Destillation der alkalisch gemachten Lijsung 
mit Waswrdampf und AusHthern gewonnen. Er resultirte hierbei als 
schwach gelblich gefiirbtea Oel. 

0.2978 g Sbst.: 0.7721 g CO1, 0.2326 g HzO. -0.1345 g Sbst.: 11.5 ccrn 
N (20°, 749 mm). 

CgH13ON. Ber. C 71.52, H 9.61, N 9.27. 
Gef. * 70.74, n 8.68, 9.64. 

Das C h l o r b y d r a t ,  in Wasser und Alkohol leicht, in Aether nicht 

0.1876 g Sbst.: 0.1438 g AgCI. 
lijalich, schmilzt bei 189O, farbt sich an der Luft rijthlich. 

CgH13ON.HCl. Bcr. C1 18.95. Gef. CI 18.95. 

2 - A e t h o x y t o l y l -  3 - C a r b a r n i d ,  (CH3)CsH3,,NHaC0.NHa, /o c2 Hs 
analog der Methoxjrerbindung gewonnen, krgstallisirt in farblosen 
Nadelchen rom Schmp. 183”, fast unliislich in kaltem Wasaer, ohne 
sussen Geschmack. 

0.2000 g Sbst.: 25 8 ccrn N (210, 763 mm). 

2 - A  e t  h o x  y t o  l y  1-3 -  T h i o c a r b  a m  i d , (CH3) C g  H,/O 

C ~ O E I ~ * O ~ N ~ .  Ber. N 14.43. Gef. N 14.73. 

Hs 
‘-NH.CS.NH2, 

bildet farblose, in Alkohol leicht, in Wasser fast garnicht 16sliche 
Krystalle vom Schmp. 140°. 

0.2053 g Sbst.: 24.1 ccm N (214 759 mm). - 0.1950 g Sbst.: 0.2135 g 
BaS04. 

C ~ O H ~ ~ O N ~ S .  Ber. N 13.35, S 15.05. 
Gef. x 13.33, n 15.24. 

3 - N i t r o -  2 .  K r  e so  l p r  o p y l a t h  e r ,  (CH3) Cs H3<:2 Die 

Umsetzung zwischen Nitrokresolkalium und Propylbromid in propyl- 
alkobolischer Lo~ui ig  verlauft bei 1 40° in zweitagiger Operation noch 



nicht in merklichem Maasse. Durch lbstiindiges Erhitzen auf 160° 
wurde sie vollendet. Der  Aether wird in  gleicher Weise wie der 
Aethylather gereinigt, ist wie dieser ein gelbliches Oel, in Wasser 
unlBslich, in Alkohol und Aether leicht 1Bslich. Er siedet bei 210-2120. 

0.1615 g Sbst.: 0.3632 g COa, 0.0979 g HaO. - 0.2252 g Sbst.: 14.4 ccm 
N (210, 764 mm). 

C10R1303N. Ber. C 61.54, H 6.67, N 7.18. 
Gef. * 61.34, D 6.74, p 7.32. 

3 - A m i n o  - 2 - Kr e s o I p r o p  y 1 a t  h e r  , (CH3) CR H3<$22H7, wurde 

wie der Aethylather erhalten, hildet eine farblose, a n  der Luft sich 
aber schnell schwach rothlich farbende, olige Flussigkeit. 

0.2198 g Sbst.: 0.5820 g COs, 0.1830 g HzO. - 0.2231 g Sbst.: l i .79  ccm 
N (.22.S0, 761.5 mm). 

C10H15ON. Ber. C 72 21, H 9.25, N 9.03. 
Gef. I) 72.73, )) 9.09, )) 8.45. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  schmilzt bei 178O. 
0.218s g Sbst.: 0.1550 g AgCI. 

C ~ o H ~ ~ 0 N . B C I .  Ber. CI 17.61. Gef. C1 17.51. 

2 - P r o p  y 1 o x  y t o 1 y 1 - 3 -Car  b a m i d  , (CH3) Cs H3<OC3 H7 NH.CO.NH2’ 
krystallisirt aus der =it Wasser verdfinnten, alkoholischen Lijsung in 
farblosen Nadeln, in Alkohol sehr leicht, in kaltem Wasser fast gar- 
nicht lBslich, nicht siiss schmeckend. 

0.1985 g Sbst.: 24.91 ccrn N (!3.50, 752 mm). 
CllH1602NZ. Ber. N 13.46. Gef. N 13.96. 

2 -  P r o  p y l o x y t o l y l - 3 - T h i o  c a r  b a  m i d ,  (CHa) C,j A C s  HI cs. NH2.  
Weisse Krystalle vom Schmp. 124O, leicht in Alkohol, sehr 

0.?301 g Sbst.: U.2362 g BaSOA. - 0.1960 g Sbst.: 21.3 ccrn N (ZOO, 
schwer in Wasser lijslich. 

752 mm). 
C11H16ONzS. Ber. S 14.29, N 12.50. 

Gef. >) 14.09, * 12.30. 

3 - N i t r o -  2-  K r e  s o l  a1 1 y l a  t h e r  , (CH3) Cd H,3<OC3 Hs. Beim Er- 
NOz 

hitzen yon Nitrokresolkalium, Allyljodid und Allylalkohol au f  1 60°, 
die bei der Darstellung des Propylathers nothwendig hefundene Tern- 
peratur , trat alsbald Zersetzung unter Abscheidung von kohligen 
Massen ein. Auch bei 140° war die Zersetzung noch ziemlich er- 
heblich. Ein befriedigendes Resultat wurde dagegen durch 2-tiiigiges 
Erhitzen auf dem Wasserbade am Rfickflusskiihler erhalten. Zur Be- 
freiung des Reactionsproductes von iiberschiissigem Allyljodid war  
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wiederholtes fractionirtes Destilliren mit Wasserdampf erforderlich, 
der zunachst wesentlich das Jodid uberreisst. Der  Nitrokresolallyl- 
ather wurde als gelbes, in Alkohol wie in  Aether leicht loslichee Oel 
gewonnen. 

N (210, 766mm). 
0.1799 g Sbst.: 0.4088 g COz, 0.0929 g HaO. - 0.1959 g Sbst.: 12.5 CCIQ 

CIQHIIOBN. Ber. C 62.17, H 5.69, N 7.25. 
Gef. 6!.98, 5.74, )) 7.33. 

3- A m i n o -  2-  I(: r e  sol  a l l  J l a  1 h e r ,  (CH3) c6 H3<!2 Hs. Rijthlicb 
2 

gefiirbtes, mit Wasserdampf fliichtigee Oel, leicht liislich in  Alkohol 
und Aether, sehr wenig in Wasser. 

0.1484 g Sbst.: 0.3343 g COO. 0.1061 g HzO. - 0.1952 g Sbst.: 13.9 ccm 
N (21.5O, 763 5 mm). 

CioH13ON. Ber. C 73.61, H 7.97, N 8.58. 
Gef. )) 72.45, )) 7.97, * 8.14. 

Das c h 1 o r  h y d r a t  scheidet sich beim Einleiten von Salzsauregas 
in die atherische Losung der Base als Oel ab und kann dann auch 
nicbt durch die gewohnte Kehandlung mit Alkohol und Aether zu r  
Krystallisation gebracht werden; kr ystallinisch wurde es durch vor- 
sichtigen Zusatz einer atherischen Salzsaurelosung zur atherischen LO- 
sung der Base gewonnen, wonach auch das Umkrystallisiren in gewohnter 
Weise vor sich geheu konnte. Das Salz schmilzt bei 160°, ist sehr 
leicht loslich in Wasser und in Alkohol. 

0.24515 g Sbst.: 0.1820 g AgC1. 
CloH13ON.HCI. Ber. CI 17.73. Gof. C1 18.13. 

/OCsHs 

Diese Verbindung liess sich nicht nach der bei den bisher beschrie- 
benen Harnstoffen benutzten Methode, durch Erhitzen des Amino- 
kresolathers mit Harnstoff, gewinnen Es wurde deshalb das Chlor- 
hydrat der Aminoverbindung mit Kaliumisocyanat in wassriger LSsung 
behandelt, der beim Eindampfen der Losung erhaltene Riickstand mit 
nbaolutem Alkohol extrahirt und die mit Thierkohle behandelte, durch 
Destillation concentrirte alkoholische Losung heiss mit Wasser bis zur 
Triibung rersetzt. E s  krystallisirten beim Erkalten farblose Nadeln 
rom Schmp. 137O, fast unliiglich in kaltem Waciser, loslich in heissem, 
sowie in Alkohol. 

2 - A l l y l o x y t o l y l -  3 - C a r b a m i d ,  (CH3) '6 H3'NH .CO. NHa- 

0.1400 g Sbst.: 16.2 ccm N (130, 768 mm). 
C I I H M O ~ N ~ .  Ber. N 13.59. Gef. N 13.82. 

krystallisirt aus heiasem Wasser, in welchem es ziemlich leicht l6slich 
ist, beim Erkalten in feinen Nadeln vom Scbmp. 130". 
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0.1934 g Sbst.: 0.8016 g BaSOA. - 0.1909 g Sbst.: ?0.9 ccm N (a@, 
756 mm). 

C,IHILONQS. Ber. S 14.41, N 11.61. 
Gef. d 14.31, 12.46. 

3 - N i t r o - 2  - K r e s o l b e n z y l i t h e r ,  (CH3)CgH3Cxb2 0 CH2.CeHS 

Beim Erhitzen eines Gemisches Ton Kitrokresolkalium, Benzylchlorid 
und Alkohol auf 160°, wie auch schon bri 140" und 120°, trat Zer- 
setznng unter Abscheidung kohliger Massen ein, ohne dass der ge- 
wunschte Aether erhalten wurde. Sehr glatt entstand dieser dagegen 
bei Waseerbadtemperatur. Von den letzien Spuren iiberechussigen Benzyl- 
chloride konnte er nicht durch Destillation mit Wasserdampf, sondern 
erst durcb Erhitzen unter stark rermindertem Druck befr eit werden 
Er bildet ein rijthlich gefarbtes Oel, unloslicb in Wasser, leicht loslich 
in Alkohol und Aether, mit Wasserdarnpf nicht fliichtig. 

0.2391 g Sbst.: 0.6166 g COa, 0.1198 g HaO. - 0.1553 g Sbst.: 9.6 ccrn 
N (120, 754 mm). 

Cl*HiS03N. Ber. C 69.13, H 5.34, N 5.76. 
Gef. B 70 33, 5.57, )) G.09. 

3 - A m i n o - 2  - K r e s o l b e n z y l a t h e r ,  (CH3)C~H,<o'CHa'CsH5 

Die Reduction der Nitroverbindung konnte durch Zinn oder Zinn- 
chloriir und Snlzsaure nicht bewirkt werden, da in der stark sauren 
Liisung jedesmal Verseifung eintrat. Schwefelammonium in alkoho- 
lischer Liisung blieb ohue Wirkung. Die Reduction gelang durch 
Eisen in sehr verduunter (1-proc.) Essigsaure. Nach mehrstiindigem 
Rochen wurde das Ungeloste mehrmals mit Alkohol ausgekocht, das  
Filtrat  on Alkohol befreit urid der Riickstand rnit Wasserdampf 
destillirt. Aus dem Filtrat wurde die Base als rothlich gefarbtes Oel 
gewonnen. 

0.2300 g Sbst.: 0.6665 g COZ, 0.1510 g HzO. - 0.3550 g Sbst.: 20 ccm 
N (1l0, 772 mm). 

N Hz 

Sie geht mit- Wasserdarnpf nur ziemlich schwer iiber. 

C I ~ H I ~ O N .  Ber. C 78.87, H 7.04, N 6.57. 
Gef. )) 79.03, )) 7.29, a 6.78. 

Dae C h l o r h y d r a t  wurde durch Versetzen der atherischen Losung 
der  Base mit sehr verdiinnter atherischer Salzslure gewonnen. Beim 
Umkrystallisiren ist Zusatz von Waseer zu vermeiden, da  dieses schon 
bei geliudem Erwarmen dissociirend wirkt. Mit  Alkohol, in welchem das 
Salz  auch ziemlich leicht loslich ist, kann es bis gegen 80O erwarmt 
werden, ohne Zersetzung zu erleiden. Nach Zusatz genugender Mengen 
ilether zii einer solchen Losung krystallisirt es beim Erkalten aue. 
Ee schmilzt bei 178O. 

0.2334 g Sbst.: 0.1321 g AgCI. 
CI~HI~ON.HCI .  Ber. C1 14.23. Gef. C1 14.00. 
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/O CH2 CsH 2 - B e n  z y 1 ox y t 01 y 1 ~ 3 - C a r  b a m i d ,  (CH3) Cg H3 ,Nk cd NH5. 

Wegen der leichten Zersetzlichkeit des eben beschriebenen Chlor- 
hydrate musste bei der Darstellung des Harnstoffs hohere Temperatur 
vermieden werden. Es wurde eine alkoholische Losung von 6 g des 
Chlorhydrats mit einer waserigen Losung von 1.95 g Kaliumisocyanat 
versetzt und die Mischung 12 Stunden lang auf 65" erhitzt. Aus der 
mit Tbierkohle behandelten nnd filtrirten Losung schied sich dam 
nach Zusatz von mehr Wasser dae Carbamid in fiirblosen, bei 113O 
schmelzenden Krystallen ab. Es schmeckt ebenso wenig wie die 
anderen bisher beschriebenen Harostoffderivate siies. 

. . : ,  

0.1940 g Sbst.: 17.2 ccm N (ISo, 753 mm). 
C l j B ~ 6 0 a N z .  Ber. N 10.94. Gef. N 10.15. 

D e  ri va t d e s  5 - A  m in 0 - 2  - K r  e s o l  s. 
(Bearheitet van N. Munblit.) 

Der  5 - N i  tro-2-R r e so  1 a t  h y l a  t h e r  . (Cf13) CF, H3<$gzH5 , den 

S t a e d  el1) durch Nitriren des o-Kresoliithers erhalten hatte, wurde 
durch mehrtiigiges Erhitzen von 30 g 5-Nitro-2-Kresolkalium, 25 g 
Aethyljodid und 25 g Alkohol auf 130O in guter Ausbeute gewonnen. 
Aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz Ton Thierkohle umkrystallisirt, 
bildete e r  nahezu farblose (nach S t a e d e l  strohgelbe) Nadeln vom 
Schmp. 71O. 

0.2008 g Sbst.: 0 4435 g COz, 0 1133 g HaO. - 0.1971 g Sbst.: 14.53 ccm 
N (20.6O, 768.5 mm). 

CgH1103N. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73. 
Gef. B 60.23, s 6.26, )) 8.49. 

Durch Reduction dieser Verbindung gelangt man zu dem ebeu- 
falls schon von S t a e d  e 1 2, beschriebenen 5 - A  m i n  o - 2 - K r  e s o l  a t h y1- 
a t h e r ,  einer oligen, mit Wasserdampfen Auchtigen Substanz, deren 
gut krystallisirendes C h l o r h y d r a t  bei 210° schmilzt. 

0.2026 g Sbst.: 0.1542 g AgCI. 
CsH13ON.HCI. Ber. CI 18.93. Gef. C1 18.82. 

/ O C ~ H S  2-  A e t h o x  y t o  l y  1-5- C a r  b a m i d  , ( C  Hs)Cs HJ ,NH. co. yH2 

Das durch Erhitzeu des beschriebenen Chlorhydrats mit Harnstoff in 
wassx iger Liisung dargestellte Carbamid krystallisirt aus  Wasser oder 
verdtinntem Alkohol in farblosen Nadeln vom SChmp. I5So, wenig 

9 S t a e d e l ,  Ann. d. Chern. 2 1 i ,  155 :ISS3!. 
2, S t a e d e l ,  Ann. d. Chern. 217, 217 [ISS3]. 
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liislich in kaltem Wasser, leichter in heissem und in Alkohol. Auch 
ihm fehlt der eiisse Geschmack. 

0.1966 g Sbst.: 25.85 ccm N (22.1”, 764.5 mm). 
CloH14OaNa. Ber. N 14.43. Gef. N 14.98. 

D e r i v a t e  d e s  4 - N i t r o -  (bezw.  $ - A m i n o - )  2 - K r e s o l s .  
(Bearbeitet von H. ICaufmann I).) 

4 - N  i t r o - 2  - K r  e s o  l a t h y l  a t h  e r ,  ( C H J ) C G H ~ . , ~ ~  ,OC~HS . Reines, 
2 

vollig trocknes 4-Nitrokresoluatrium und Jodathyl reagiren schon beim 
Erhitzen mit abeolutem Alkohol auf dem Wasserbade am Riickfluss- 
kuhler annahernd yuantitativ. Aus der heiss filtrirten Losung scheidet 
sich der neue Aether zunachst als Oel ab, das bei weiterem Abkiihlen 
erstarrt und durch Umkrystallisiren Bus Alkohol in langeu, flachen, 
in viillig reinem Zustande nahezu farblosen Nadeln vom Schmp. 6 1 O  
erhalten wird. Er ist mit Wasserdampfen fliichtig, ziemlich leicht 
loslich in Alkohol und Aether, unloslich in Wasser. 

0.1732 g Sbst.: 0.3798 g COa, 0.0980 g HsO. - 0.2274 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (13O, 745 mm). 

CyH1iOaN. Ber. C 59.63, €I 6.12, N 7.75. 
Gef. B 59.50, B 6.33, * 7.84. 

4 - A m  i n  o -2  -Kr  e s o 1 a t  h y 1 t h e r , (CH&sH3<:?:’. Die Re- 

duction erfolgt am besten durch Zinnchloriir und Salzsaure in alkoho- 
lischer Liisung. Das nach Verjagen des Alkohols durch Natroulauge 
ausgeschiedene Oel wurde mit Wasserdanlpf Gbergetrieben , aus dern 
Destillat ausgeathert und nach Trocknen der Losung mit Kali und 
Verjagen des Aethers durch Destillation gereinigt. Man erhalt so zu 
etwa 70 pCt. der theoretischen Ausbeute ein hellgelbes, an der Luft 
sirh leicht dunkel farbendee Oel, das in einer Kaltemischung aus Eis 
uud Kochsalz erstarrt und bei 249-250° siedet; leicht loslich in Al- 
kohol nnd Aether. 

0.21625 g Sbst.: 0.5644 g COz, 0.1745 g HsO. - 0.3027 g Sbst.: 24.3 ccm 
N (14O, 737 mm). - 0.1543 g Sbst.: 12.6 ccm N (14O, 739 mm). 

C ~ H I ~ O N .  Ber. C 71.45, H 8.67, N 9.22. 
Gef. )) 71.18, )) 9 03, )) 9.15, 9 33. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  krystallisirt aus der Losung des Aethers in 
verdiinnter Salzsaure nach genugender Concentration in schonen, 
langen Nadeln, die aber stets in  Folge partieller Zersetzung gelblich 
gefarbt sind. Rein weiss gewinnt man es durch Umkrystallisiren aus 
einem Gemisch gleicher Theile Alkohol und Aether. In  Wasser und 
Alkohol ist es  leicht, in Aether nicbt 16slich. Schnip. 245O. 

I) Vergl. anch dessen Dissertation, Berlin 1906. 



0.39625 g Sbst.: 0.30385 g AgCl. 

2 - A e t h o x y t o l y l - l - C a r b a m i d ,  (CHf)CbH3\NHf ,OCzH5 co. NH2 , 

wurde durch Umsetzung des beschriebenen Chlorhydrats mit Kalium- 
isocyanat gewonnen. Aus wenig Methylalkohol unter Zusatz von 
Thierkohle wiederholt umkrystallisirt, bildet es feine, farblose Nadeln 
vom Schmp. 161°, leicht Ioslich in Methyl- und mehr noch in Aethyl- 
Alkohol, nicht in Wasser und Aether. 

0.2258 g Sbst.: 0.5116 g CO2, 0.15545 g HsO. - 0.2324 g Sbst.: 29.4 ccm 
N (14", 743mm). 

CgH130N.HCI. Ber. CI 18.19. Gef. C1 18.91;. 

Es ist geschmacklos. 

C I O H ~ ~ O ~ N P .  Ber. C 71 79, H 7.27, N 14.46. 
Gef. B 71.79, n 7.70, B 14.55. 

,OC2H6 2 - A e t h ox y t o 1 y 1 - 4 - T h i o c a r  b a m  i d , (CH3)CsH3,N CS,NH2 , 
wurde durch $-stiindiges Erhitzen des Aethoxytoluidinchlorhydrats rnit 
der gleichen Menge Kaliumrhodanat und wenig Wasser auf 120° ge- 
women,  da  bei looo die Ausbeute nur sehr gering war. Auch so 
blieb sie noch weit hinter der theoretischen zuriick. Aus Methyl- 
alkohol krystallisirt das Thiocarhamid i n  farblosen Nadeln vom 
Schmp. 198O, in  diesem wie in Aethylalkoliol leicht liislich, in Wasser 
schwer Ioslich. Es zeichnet sich durch intensiv bitteren Geschmack aus. 

0,1649 g Sbst.: 0.1851 g BaSOd. - 0.2253 g Sbst.: 25 ccm N (loo, 764 mm). 
CloHc~ONaS. Ber. S 15.25, N 13.35. 

Gef. B 15.41, )) 1336.  

OC2Hs 2 - A e t h o x y t o 1 y 1- 4 - H y d r a  z i n ,  (CH3) Cs HsCN H. Ha. 10 g 
fein rerriebenes Aethoxytoluidinchlorhydrat werden, in etwa 100 ccm 
Salzsaure vom spec. Gew. 1.19 suspendirt, unter Eiskiihlung mit con- 
centrirter ICaliurnnitritl6sung diazotirt, wobei das Salz allmiihlich in 
Liisung geht. Bei Zusatz von 30 g Zinnchlorlr, in 100 ccm Salzsaure 
geliist, scheidet sich dann sofort das Chlorhydrat des Hydrazins als 
dicker Krystallbrei ab. Die Abscheidung der freien Base durch Zu- 
satz von Natronlauge zu dem durch Coliren abgetrennten Salz muss 
wegen ihrer Unbestandigkeit unter Kiihlung erfolgen. Sie wurde 
dann ausgeathert, die atherische Liisung mit gegliihtem Kaliumcar- 
bonat getrocknet und vorsichtig rnit alkoholischer Salzsaure versetzt. 
Das dabei abgeschiedene Chlorhydrat wurde durch wiederholtes Liisen 
in  Alkohol und Ausfallen mit Aether gereinigt, schliesslich aus einem 
Qemisch von Alkohol und Aether urnkrystallisirt, wobei es in  feinen, 
weissen Nadeln vom Schmp. 185-186O (unter Zersetzung) resnltirte. 

CgHlaONS.HC1. Ber. C1 17.49. Gef. Cl 17.46. 
0.1655 g Sbst.: 0.1169 g AgC1. 
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Aus so gereinigtern Salze wiirde schliesslich wieder die freie 
Base durch vorsichtige Zerlegung mit Katmnlauge und Ausathern ge- 
women. 

Sie ist ein Oel, das sehr leicht verharzt, sich au der Luft schon 
nach kurzer Zeit dunkelbraun farbt und sich nicht unzersetzt destilliren 
18sst. D e r  Geruch ist sehr ahnlich dem des Phenylhydrazins. Sie 
ist wenig l8slich in Wasser ,  leicht in Alkohol und Aether, reducirt 
Silber- und Kupfer-Loeung schon in der Kalte. 

0.1114 g Sbst.: 0.2653 g COs, 0.03S2 g HzO. - 0.1629 g Sbst.: 23.5 ccm 
N (13O, 760mm). 

CgHljON?. Ber. C 64.98, H 8.49, N 16.89. 
Gef. )) 65.68, D 8.86, D 17.05. 

Beim Erhitzen des Chlorhydrats in Wasser mit Traubenzucker in 
Gegenwart von Natriumacetat entsteht das 2 - A  e t h o x y t o l  y l -  4-d-  
G l u c o s a z o n  in gelben, mikroskopischen Krystallen vom Schmp. 168O, 
unloslich in Wasser, ziemlich leicht liislich i n  Alkohol. 

0.2027 g Sbst.: 0.4527 g COs, 0.1345 g HaO. 
C.aHsaOsN4. Ber. C 60.70, H 7.22. 

Gef. D 60.91, )) 7.44. 

,OCzHs 2- A e t h ox  y t o 1 y 1- 4 - U r  e t h a n ,  (CH3)CsH3 ,NH COOC2H6, bil- 

det sich alshald auf Zusatz einer atherischen Lijaung von Chlorkohlen- 
saureester zur atherischen Losung des Aminokresolathers. Beim Ver- 
dunsten der mit verdunnter , wassriger Salzsaure geschiittelten athe- 
rischen Liisung hinterbleibt es in langeu, weissen Nadeln, die in  reinem 
Zustande bei 6S0 schmelzen, in Wasser unloslich, in Alkohol, Aether, 
Aceton sehr leicht 18slich sind. 

0.2564 g Sbst.: 0.6094 g Cog, 0.1714 g HsO. - 0.2561 g Sbst.: 15.1 ccm 
N (210, 762 mm). 

CIPHI'IOBN. Ber. C 64.52, H 7.68, N 6.29. 
Gef. D 64.S2, )) 7.49, )) 6.73. 

4 - N i t r o  k r  e so  1 - 2 - G 1 y k 01 a t  h e r  , (C H3) ( N  02) CS H3.0. C Hz . 
CH2 .O ~ C ~ H S  (NOa) (CH3). Dieser Aether wurde aus Nitrokresolnatrium 
und Aethylenbromid erhalten. Auch hier ging die Umsetzung schon 
bei der Siedetemperatur des Aethylalkohols vor sich, Nach etwa 
8-standigem Erhiteen war die anfangs rothe Farbe der alkoholiechen 
Losung in gelb umgeschlagen, wahrend sich am Boden eine dunkle 
Abscheidung angesammelt hatte. Die filtrirte L6sung liess auf Zu- 
satz von Wasser ein gelbes, bald erstarrendes Oel ausfallen, das als 
Nitrokresolathylafher identificirt wurde ; dessen Bildung ist offenbar 
auf eine vorangehende Umsetzung zwischen Aethylenbromid und 
Aethylalkohol zuriickeufchren. Der  Glykolather konnte aus dern 
vorher erwahnten Bodensatz durch Extraction mit Benzol gewonnen 
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werden. Er bildet, aus diesem Losungsmittel umkrystallisirt, kleine, 
gelbe Nadeln vom Schmp. 202", die sich in Alkohol und Aether nur 
sehr schwer, leichter in Benzol lijsen. 

0.1218 g Sbst.: 0.2570 g COa, 0.0559 g HaO. - 0.1923 g Sbst.: 14 ccm 
N (140, 760 mm. - 0.1761 g Sbst.: 12 6 ccm N (110, 762 mm). 

C16H1606Ns. Ber. c 57.79, H 4.86, N 8.45. 
Gef. * 57.55, )) 5.14, * 8.57, 8.56. 

4 - A m i n o - 2 - K r e s o l g l y k o l a t h e r ,  ( C H ~ ) ( N H ~ ) C ~ H S .  O.CH2. 
CH,. 0. CeHs(NHa)(CH3). Die Reduction der Nitroverbindung wurde 
in derselben Weise ausgefiihrt, wie beim Aethylather, ging aber in Folge 
der Schwerliislichkeit des Ausgangsmaterials sehr langaam vor sich. 
Auf Zusatz von Natronlauge zu der erkalteten Mischung fie1 die 
Base in fester Form aus. Sie wurde durch wiederholtes- Aueschiitteln 
mit Aether aufgeuommen und nach dem Verdunsten des Liisungs- 
mittels aus Benzol umkrystallisirt. Hierbei wird sie in kleinen, farb- 
losen Nadeln vom Schmp. 129O gewonnen, die sich in Wasser nicht, 
in Alkohol und Aether ziemlich schwer, lejchter in Benzol liisen. 
Mit Wasserdampfen ist sie nicht fliichtig. 

0,1647 g Sbst.: 0.4864 g Cog, 0.1128 g HsO. - 0.1417 g Sbst.: 12.7 ccm 
N (20°, 764 mm). 

C I ~ H X I O ~ N ~ .  Ber. C 70.53, H 7.40, N 10.31. 
Gef. )) 70.61, I) 7.67, D 10.31. 

2-Aethy lend ioxyto ly l -4 -Harns to f f ,  
CH~.O.C~H~(CH~).NH.CO.NHZ 
CHa.O.CSHs(CH3).NH.CO.NH2 

Das salzsaure Salz des Aminokresolglykolathers , durch Zusatz ron  
concentrirter Salzsaure zur Lijsung der Base in verdiinnter Salzsaure 
gewonnen , wurde in wassriger Liisung mit Kaliumisocyanat einige 
Stunden am Riickflusskuhler gekocht. Nach Eindampfen zur Trockne, 
Extrahiren des Riickstandes mit Alkohol und Zusatz von Wasser zur  
alkoholiscben Liisung wurde der Harnstoff als gelbes, krystallinisches 
Pulver erhalten. Es gelang nicht, ihn aus irgend einem LBsungs- 
mittel zu einer wirklichen Kryatallisation zu bringen. Die Reinigung 
erfolgte durch wiederholtes Liisen in Eisessig und Fallen mit Wasser. 
Er schmilzt bei 218O, ist fast unliislich in  Wasser, leicht liislich in 
Alkohol und Eisessig. Auch dieser Harnstoff beeitzt keinen siissen, 
sondern schwach bitteren Geschmack. 

0.1022 g Sbst.: 0.2267 g COs, 0.0589 g HsO. 
CcsHaOaNq. Ber. C 60.28, H 6.19. 

Gef. )) 60.49, )) 6.45. 
B e r l i n ,  Chernische Abtheilung des Pharmakologischen Instituts- 




