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0.1505 g Shst.: 9.8 cem N (199 748 mm).

CioHy; OuN. Ber. N 7.91. Gef. N 7.36.

Wihrend die Allylanthranilsiure bis jetzt noch nicht beschrieben
wurde, existirt eine isomere Siure, die Propylidenanthranilsiure, die
von Niementowski und Orzechowski!) aus Anthranilsiure und
Propionaldehyd dargestellt warde. Dieselbe ergab merkwiirdiger Weise
bei der Stickstoffbestimmung die gleiche Differenz wie unsere Siure,
7.34 pCt. Stickstoft statt 7.91. Worauf dies zurickzufihren ist, bleilt
noch aufzukléren.

512, L. Spiegel, N. Munblit und H. Kaufmann:
Ueber Asether der Aminokresole und deren Derivate.

(Eingegangen am 4. August 1906.)

Vor einigen Jahren haben Spiegel und Sabbath?) bei Aethern
des p-Aminophenols den ausschlaggebenden Einfluss der Aethylgruppe
in physiologischer Beziehung gezeigt, insofern als von einer ganzen
Reihe von Aethern des p-Oxyphenylcarbamids nur der Aethylither
(Dulcin) ausgesprochen siissen Geschmack aufwies. Im Verfolg dieser
Studie tauchten zwei Fragen auf: 1. Sind Kernhomologe des Dulcins
diesem gleichwerthig? 2. Lésst sich eine durch die Kernsubstitution
etwa eingetretene Verschiebung durch Aenderung des étherificirenden
Alkyls ausgleichen?  Beide Fragen miissen nach den vorliegenden
Resultaten verneinend beantwortet werden. Die Beschiftigung mit
ihnen gab Gelegenheit, das bisher sehr diirftige Material iber Nitro-
und Amino-Kresolither und Derivate dieser zu erweitern.

Von den Ausgangsmaterialien wurden das 3- und 5-Nitro-2-kresol
vrach dem Verfahren von Hofmann und v. Miller3) dargestelli; die
Reinigung des 3-Nitro-2-kresols erforderte wiederholtes Destilliren
mit Wasserdampf zur Befreiung von dem trotz der niedrigen Nitrirungs-
temperatur (—15%) 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 Lésung sich beim Erkalten in schon
echarlachrothen Krystallen abschied.

Die Reinigung des 5-Nitro-2-kresols erfolgte nach den Angaben
von Hirsch®). Das erhaltene Product zeigte, je nachdem es aus

"} Diese Berichte 28, 2813 [1895].

?2) L. Spiegel und S. Sabbath, diese Berichte 34, 1938 [1901].

3 A, W, Hofmann und W. v. Miller, diese Berichte 14, 568 [1881].
4) R. Hirsch, diese Berichte 18, 1512 [1885]
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Wasser oder aus Benzin umkrystallisirt wurde, die von diesem Autor
angegebenen Schmelzpunkte (82—85° bezw. 79—80°), wihrend Nevile
und Winther!) es aus 5-Nitro-2-toluidin vom Schmp. 94.6—95° ge-
wonpen haben wollen. Das Kaliumsalz dieses Nitrokresols ist briunlich.

Zur Darstellung des 4 -Nitro-2-kresols wurde o-Toluidin pach
der Vorschrift von Noelting und Collin?) nitrirt und das erhaltene
4-Nitro-2-toluidin nach der Vorschrift von Witt, Noelting und
Grandmougin ) in das entsprechende Kresol verwandelt. Das hier-
bei gleichzeitig entstehende Nitroindazol wird nach dieser Vorschrift
dadurch beseitigt, dass es aus der alkalischen Losung beider Kérper
durch Kohlensiure gefillt wird. Uns erwies es sich bei Verarbeitung
grosserer Mengen vortheilhafter, das Gemenge mit einem Ueberschusse
von Natriumcarbonatldsung zu kochen. Beim Erkalten der filtrirten
Losung krystallisirte dann das in Lésung gegangene Nitroindazol
heraus, wibrend das Nitrokresol gelést blieb und, aus der kalt fil-
trirten Loésung durch Schwefelsiure gefillt, nach Umkrystallisiren aus
Ligroin sofort den richtigen Schmelzpunkt (1179) zeigte. Fiir die
weitere Verarbeitung wurde von diesem Nitrokresol vorwiegend das
Natriumsalz benuatzt, das eine rein rothgelbe Farbe besitzt.

Die Darstellung der Nitrokresolither erfolgte meist nach der auch
von Spiegel und Sabbath mit gutem Erfolge benutzten Methode
von Riess?®), auf der Umsetzung der Alkalisalze mit Halogenalkyl
beruhend. Zur Reduction wurde fast in allen Fillen Zinn und Salz-
siure verwendet.

Derivate des 3-Nitro-2-Kresols und des 3-Amino-2-Kresols.
(Bearbeitet von N. Munblit.)

CH;

~
2-Methoxytolyl-3-Carbamid, 1/ |'OCH3
L_-NH.CO.NH;

Die Methyldther des o-Nitrokresols und o-Aminokresols
sind bereits von Hofmann und v. Miller dargestellt worden. Es ist da-
zu nur zu bemerken, dass der Nitrokresoliither, entgegen deren Angabe,
auch bei Gegenwart von Methylalkohol in guter Ausbeute gewonnen
werden kann, wenn man mit der Temperatur nicht zu hoch geht. Wir er-
hitzten 30 g o-Nitrokresolkalium mit 30 g Jodmethyl und 25 g Methyl-
alkohol auf 115° und erhielten hieraus 20 g Methylidther. Der hieraus

) Nevile and Winther, diese Berichte 15, 2978 (18821

% Noelting und Collin, diese Berichte 17, 265 [18384].

%) Witt, Noelting und Grandmougin, diese Berichte 23, 3636 [1890].
4) J. Riess, diese Berichte 3, 780 [1870].



gewonnene o-Aminokresolmethylither wurde durch Einleiten von
trockrer Salzsiure in die itherische Lésung in das Chlorhydrat ver-
wandelt, das, aus alkoholischer Ldsung durch Aether gefillt, weisse,
an der Luft sich leicht blidulich firbende Krystillchen yom Schmp.
1680, in Wasser und Alkohol sehr leicht 18slich, bildet.
0.2644 g Shst.: 0.2200 g AgCl.
CsHi2ONCL.  Ber. Cl 20.46. Gef. Cl 20.57.

Je 1 g dieses Salzes wurde, in 25 ccm Wasser geldst, mit 0.7 g
Harnstoff einige Stunden im Wasserbade erhitzt, die L&sung heiss
filtrirt und der Riickstand noch mit Wasser ausgekocht. Die Filtrate
scheiden beim Erkalten das Carbamid aus, das durch Kochen mit
Thierkohle in alkoholischer Loésung entfirbt wurde. Nach Versetzen
der alkoholischen L&sung mit geniigenden Mengen heissen Wassers
wurde es beim Erkalten in farblosen Blittchen gewonnen, die in Al-
kohol und heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser aber fast garmicht
16slich sind, bei 150° schmelzen und nicht siiss schmecken.

0.1997 g Shst.: 0.4381 g CQCq, 0.1205 g Ha0. — 0.2002 g Shst.: 27.31 cem
N (19.5% 768.5 mm).

CoHi30;3Ns. Ber. C 60.00, H 6.67, N 15.55.
Gef. » 59.82, » 6.70, » 15.82.
_~OCH;
“NH.CS.NH,"
Wiissrige Losung von 8 g salzsaurem o-Aminokresolmethylither wurde
allmihlich unter Schiitteln mit wissriger Lésang von 3.51 g Ammo
niumrhodanat versetzt, die Mischung zar Trockne gebracht, der Riick-
stand mit heissem Alkohol ausgezogen und die mit Thierkohle ent-
fairbte alkoholische Losung mit heissem Wasser bis zur beginnenden
Tribung versetzt. So wurden kleine, farblose Krystalle vom Schmp.
137% leicht ldslich in Alkohol, fast unldslich in Wasser, gewonnen.

0.1902 g Sbst.: 0.2232 g BaSOy. — 0.1906 g Sbst.: 22.3 cem N (207,

752 mm). — 0.1905 g Sbst.: 22 cem N (16°, 769.5 mm).
CyH;3ON3S. Ber. S 16.33, N 14.29.

Gef. » 16.11, » 13.24, 13.64.
~0CyH;s
<NOy
Aether ist bereits von Staedel!) dargestellt und lediglich als fliissig
beschrieben worden. Wir erhielten ihn durch Erwirmen des Nitro-
kresolkaliums mit Aethylbromid 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 ausgezogen, die Lésupg zur Entfernung

2-Methoxytolyl-3-Thiocarbamid, (CHj)CeH;

3-Nitro-2-Kresoldathylither, (CH;)CsHs Dieser

1) Staedel, Ann. d. Chem. 217, 50.
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noch vorhandenen Nitrokresols mit schwach alkalischem Wasser ge-
schiittelt, bis dieses sich nicht mehr firbte. Nach Abdampfen des
Aecthers warde der Riickstand mit Wasserdampf destillirt, das Destillat
mit Aether ausgeschiittelt, das #therische Extract nach Trocknen iber
Chlorcalcinm vom Ldésungsmittel befreit. Es hinterblieb ein gelbes
Oel, das bei 249—250° siedet.
0.2155 g Sbst.: 0.4665 g COq, 0.1237 g Ha0. — 0.2329 g Shst.: 16.8 ccm
N (229 757.5 mm).
CoH; O3N. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73.
Gef. » 59.04, » 6.38, » S.14.
3-Amino-2-K li 5 .~ O0CH;
-Amino-2-Kresolidthylither, (C[lg)C(;I'L;\‘:‘”_]2 , wurde
aus der in Alkokol geldsten Nitroverbindung durch Zinn und Salz-
sidure hergestellt, durch Destillation der alkalisch gemachten Lésung
mit Wasserdampf und Ausithern gewonnen. Er resultirte hierbei als
schwach gelblich gefirbtes Oel.
0.2978 g Sbst.: 0.7721 g COy, 0.2326 g H;0. — 0.1845 g Sbst.: 11.5 cem
N (20°, 749 mm).
CgH,30N. Ber. C 71.52, H 8.61, N 9.27.
Gef. » 70.74, » 8.68, » 9.64.
Das Chlorhydrat, in Wasser und Alkohol leicht, in Aether nicht
16slich, schmilzt bei 1899, firbt sich an der Luft réthlich.
0.1876 g Sbst.: 0.1438 g AgCl.
CoH;3ON.HCIL. Ber. Cl 18.95. Gef. Cl 18.95.

2-Aethoxytolyl-3-Carbamid, (CH3)Cs H3<g[91226NH9 ,
analog der Methoxyverbindung gewonnen, krystallisirt in farblosen
Nidelchen vom Schmp. 183" fast unléslich in kaltem Wasser, ohne
siissen Geschmack.

0.2000 g Sbst.: 25.8 cem N (219, 762 mm).

CioHi404N2. Ber. N 14.43. Gef. N 14.73.
9-Aethoxytolyl-3-Thiocarbamid, (CH3)CGH3<gg’;g§.NH2’
bildet farblose, in Alkohol leicht, in Wasser fast garnicht l§sliche
Krystalle vom Schmp. 140°

0.2052 g Sbst.: 24.1 cem N (219 759 mm). — 0.1950 g Sbst.: 0.2138 g
BaSO0,.

Cw HMONQS. Ber. N 13.35, S 15‘05.
Gef. » 13.33, » 15.24.

3-Nitro-2-Kresolpropylither, (CHa)CsH3<gng7. Die

Umsetzung zwischen Nitrokresolkalium und Prepylbromid in propyl-
alkoholischer Losung verldoft bel 140° in zweitéigiger Operation noch



nicht in merklichem Maasse, Durch 15-stiindiges Erhitzen auf 160°
wurde sie vollendet. Der Aether wird in gleicher Weise wie der
Aecthyldther gereinigt, ist wie dieser ein gelbliches Oel, in Wasser
unloslich, in Alkohol und Aether leicht 16slich. Er siedet bei 210—2120°,
0.1615 g Sbst.: 0.3632 g COs, 0.0979 g Hy0, — 0.2252 g Sbst.: 14.4 cem
N (219, 764 mm).
CioHi30sN. Ber. C 61.54, H 6.67, N 1.18.
Gef. » 61.34, » 6.74, » 7.32,
- 1 . . 3 /003 H1
3-Amino-2-Kresolpropylither, (CHa)Cnﬂa\\NH , wurde
2
wie der Aethylither erhalten, bildet eine farblose, an der Luft sich
aber schnell schwach réthlich firbende, 6lige Flissigkeit.
0.2198 g Sbst.: 0.5820 g CO3, 0.1830 g Hy0. — 0.2231 g Sbst.: 17.79 ccm
N (22.89, 761.5 mm).
CioHisON. Ber. C 7221, H 9.25, N 9.00.
Gef. » 72,73, » 9.09, » 8.48.
Das salzsaure Salz schmilzt bei 178°.
0.2188 g Sbst.: 0.1550 g AgCl.
CioHy;sON.HCL Ber. Cl 17.61. Gef. Cl 17.51.
9. . : —~OC; H;
2-Propyloxytolyl-38-Carbamid, (CH3)CGH3\NH.CO.NH2’
krystallisirt aus der it Wasser verdiinnten, alkoholischen Losung in
farblosen Nadeln, in Alkohol sehr leicht, in kaltem Wasser fast gar-
nicht 18slich, nicht siiss schmeckend.
0.1985 g Sbst.: 24.91 cem N (23.59, 752 mm).
C“H]SO2N2. Ber. N 13.46. Gef. N 13.96.
. 1-8-Thioe: : N~ O0CsHy
2-Propyloxytolyl-3-Thiocarbamid, (CHS)C"Ha\NH.CS.NHg'
Weisse Krystalle vom Schmp. 124° leicht in Alkohol, sehr
schwer in Wasser loslich.
0.2301 g Sbst.: 0.2362 g BaS0s. — 0.1960 g Sbst.: 21.3 cem N (209,
752 mm).
CqusONgS. Ber. S 14.29, N 12.50.
Gef. » 14,09, » 12.30.
o N . _~0C;3H; .
3-Nitro-2-Kresolallylidther, (CH3)C‘;H3\NO2 . Beim Er-
hitzen von Nitrokresolkalium, Allyljodid und Allylaikohol auf 1609,
die bei der Darstellung des Propylithers nothwendig befundene Tem-
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-tigiges
Erhitzen auf dem Wasserbade am RiickAusskiihler erhalten. Zur Be-
freiung des Reactionsproductes von iiberschiissigem Allyljodid war
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wiederholtes fractionirtes Destilliren mit Wasserdampf erforderlich,
der zanichst wesentlich das Jodid iiberreisst. Der Nitrokresolallyl-
dther wurde als gelbes, in Alkohol wie in Aether leicht 15sliches Oel
gewonnen.

0.1799 g Sbst.: 0.4088 g COy, 0.0929 g H;0. — 0.1959 g Sbst.: 12.5 cem
N (219, 766 mm).

CioH103N. Ber. C 62.17, H 5.69, N 7.25.
Gef. » 61.98, » 5.74, » 7.33.
3-Amino-2-Kresolallylither, (CH3)06H3<3E132H6. Réthlich
gefirbtes, mit Wasserdampf fliichtiges Oel, leicht 13slich in Alkohol
und Aether, sehr wenig in Wasser.

0.1484 g Sbhst.: 0.3042 g COs, 0.1064 g Ho 0. — 0.1952 g Sbst.: 13.9 cem
N (21.59, 763.5 mm).

CioH;3ON. Ber. C 73.61, H 7.97, N 8.58.
Gef. » 72.45, » 1.97, » 8.14.

Das Chlorhydrat scheidet sich beim Einleiten von Salzséiuregas
in die &therische Losung der Base als Oel ab und kann dann auch
nicht durch die gewohnte Behandlung mit Alkoho! und Aether zuar
Krystallisation gebracht werden; krystallinisch wurde es durch vor-
sichtigen Zusatz einer itherischen Salzsiiurelosung zur édtherischen Ld-
sung der Base gewonnen, wonach auch das Umkrystallisiren in gewohnter
Weise vor sich gehen konnte. Das Salz schmilzt bei 160° ist sehr
leicht 16slich in Wasser und in Alkohol.

0.24815 g Sbst.: 0.1820 g AgCL

CioH;sON.HCL Ber. Cl 17.79. Gef. Cl 18.13.

2- Allyloxytolyl-3- Carbamid, (CHs)CoHs<RE'eh N,
Diese Verbindung liess sich nicht nach der bei den bisher beschrie-
benen Harnstoffen benutzten Methode, durch Erhitzen des Amino-
kresolithers mit Harnstoff, gewinnen. Es wurde deshalb das Chlor-
hydrat der Aminoverbindung mit Kaliumisocyanat in wissriger Lisung
behandelt, der beim Eindampfen der Lésung erhaltene Rickstand mit
absolutem Alkohol extrahirt und die mit Thierkohle behandelte, durch
Destillation concentrirte alkoholische Lésung heiss mit Wasser bis zur
Triibung versetzt. Es krystallisirten beim Erkalten farblose Nadeln
vom Schmp. 1379 fast unléslich in kaltem Wasser, 16slich in heissem,
sowie in Alkohol.

0.1400 g Sbst.: 16.2 cem N (189, 768 mm).

Ci1Hyi4O3Ns. Ber. N 13.59. Gef. N 13.82.

2-Allyloxytolyl-3-Thiocarbamid, (CH)C:Hs< Q5 0% N,
krystallisirt uus heissem Wasser, in welchem es ziemlich leicht 16slich
ist, beim Erkalten in feinen Nadeln vom Schmp. 130°



0.1934 g Sbst.: 0.2016 g BaSO,. — 0.1909 g Sbst.: 20.9 cem N (200,
756 mm).
C;1H{;ON;S. Ber. S 14.41, N 12.61.
Gef. » 14.31, » 12.46.
3-Nitro-2-Kresolbenzylither, (CH3)CSH3<E\),O€H2'CGH5
Beim Erhitzen eines Gemisches von Nitrokresolkalium, Bepzylchlorid
und Alkohol auf 160° wie auch schon bei 140° und 120° trat Zer-
setzung unter Abscheidung kohliger Massen ein, ohne dass der ge-
wiinschte Aether erhalten wurde. Sehr glatt entstand dieser dagegen
bei Wasserbadtemperatur. Von den letzten Spuren iiberschiissigen Benzyl-
chlorids konnte er nicht durch Destillation mit Wasserdumpf, sondern
ergt durch Erhitzen unter stark vermindertem Druck befreit werden
Er bildet ein rithlich gefirbtes Oel, unléslich in Wasser, leicht 16slich
in Alkohol und Aether, mit Wasserdampf nicht fliichtig.

0.2391 g Sbst.: 0.6166 g COy, 0.1198 g Hy0. — 0.1853 g Sbst.: 9.6 com
N (129, 754 mm).

CisHy303N. Ber. C 69.13, H 5.34, N 5.76.

Gef. » 7033, » 5.57, » 6.09.
3-Amino-2-Kresolbenzylither, (CHg)C6H3<%‘HC2H2'CSH"'
Die Reduction der Nitroverbindung konnte durch Zinn oder Zinn-
chloriir und Salzsiure nicht bewirkt werden, da in der stark sauren
Lésung jedesmal Verseifung eintrat. Schwefelammonium in alkoho-
lischer Lésung blieb ohne Wirkung. Die Reduction gelang durch
Eisen in sehr verdiinnter (1-proc.) Essigsiure. Nach mehrstiindigem
Kochen wurde das Ungelste mehrmals mit Alkohol ausgekocht, das
Filtrat von Alkohol befreit und der Riickstand mit Wasserdampf
destillirt. Aus dem Filtrat wurde die Base als réthlich gefirbtes Oel

gewonnen. Sie geht mit, Wasserdampf nur ziemlich schwer iber.

0.2300 g Sbst.: 0.6665 g COz, 0.1510 g H:0. — 0.3580 g Sbst.: 20 ccm
N (119, 772 mm).

CisHisON. Ber. C 78.87, H 7.04, N 6.57.
Gef. » 79.03, » 7.29, » 6.78.

Das Chlorhydrat wurde durch Versetzen der édtherischen Losung
der Base mit sehr verdiinnter idtherischer Salzsiiure gewonnen. Beim
Umbkrystallisiren ist Zusatz von Wasser zu vermeiden, da dieses schon
bei gelindem Erwirmen dissociirend wirkt. Mit Alkohol, in welchem das
Salz auch ziemlich leicht loslich ist, kann es bis gegen 80° erwirmt
werden, ohne Zersetzung zu erleiden. Nach Zusatz geniigender Mengen
Aether zu einer solchen Ld&sung krystallisirt es beim Erkalten aus.
Es schmilzt bei 178°.

0.2334 g Shst.: 0.1321 g AgCL

CiHisON.HCl. Ber. Cl 14.23. Gef. Cl 14.00.
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2-Benzyloxytolyl-3-Carbamid, (CH3)C‘,H3<§HCE2OC§?£
Wegen der leichten Zersetzlichkeit des eben beschriebenen Chlor-
hydrats musste bei der Darstellung des Harnstoffs héhere Temperatur
vermieden werden. Es wurde eine alkoholische Losung von 6 g des
Chlorhydrats mit einer wissrigen Losung von 1.95 g Kaliumisocyanat
versetzt und die Mischung 12 Stunden lang auf 65° erhitzt. Aus der
mit Thierkohle bebandelten und filtrirten Lésung schied sich daon
nach Zusatz von mehr Wasser das Carbamid in farblosen, bei 113°
schmelzenden Krystallen ab. Es schmeckt ebenso wenig wie die
anderen bisher beschriebenen Harnstoffderivate siiss.

0.1940 g Sbst.: 17.2 ccm N (189, 753 mm).

Cl;',H[sOaNz. Ber. N 10.94. Gef N 10.15.

Derivat des 5-Amino-2-Kresols.
(Bearbeitet von N. Munblit.)
D . " < -0C3H;

er 5-Nitro-2-Kresolidthylidther, (CE13)05H3\N02 , den
Staedel!) durch Nitriren des 0-Kresoldthers erhalten hatte, wurde
durch mehrtéigiges Erhitzen von 30 g 5-Nitro-2-Kresolkalium, 25 g
Aethyljodid und 25 g Alkohol auf 130° in gater Ausbeute gewonnen.
Aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt,
bildete er nahezu farblose (nach Staedel strobgelbe) Nadeln vom
Schmp. 71°,

0.2008 g Sbst.: 0.4435 g COg, 0.1133 g HyO. — 0.1971 g Sbst.: 14.53 cecm
N (20.6°, 768.5 mm).

CyH;1 OsN. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73.
Gef. » 60.23, » 6.26, » 8.49.

Durch Reduction dieser Verbindung gelangt man zu dem ebeu-~
falls schon von Staedel?) beschriebenen 5-Amino-2-Kresolidthyl-
dther, einer 8ligen, mit Wasserdimpfen flichtigen Substanz, deren
gut krystallisirendes Chlorhydrat bei 210° schmilzt.

0.2026 g Sbst.: 0.1542 g AgCl.

CoH;3ON.HClL. Ber. C} 18.93. Gef. Cl 18.82.
2-Aethoxytolyl-5-Carbamid, (CHs)CeH3<gg2%O NH
. . xHg
Das durch Erhitzen des beschriebenen Chlorhydrats mit Harnstoff in
wissriger Losung dargestellte Carbamid krystallisirt aus Wasser oder
verdinntem Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 158°, wenig

1) Staedel, Ann. d. Chem. 217, 135 {1883
%) Staedel, Ann. d. Chem. 217, 217 [1853].



loslich in kaltem Wasser, leichter in heissem und in Alkohol. Auch
ihm fehlt der siisse Geschmack.
0.1966 g Shst.: 25.85 ccm N (22.19 764.5 mm).
Ci1oHi509Ns. Ber. N 14.43. Gef. N 14.98.

Derivate des 4-Nitro- (bezw. 4-Amino-) 2-Kresols.
(Bearbeitet von H. Kaufmannt).)

4-Nitro-2-Kresolathylather, (CH3)CSH3<g822H5. Reines,
vollig trocknes 4-Nitrokresolpatrium und Jodéthyl reagiren schon beim
Erhitzen mit absolutem Alkohol auf dem Wasserbade am Riickfluss-
kihler anndhernd quantitativ. Aus der heiss filtrirten Lésung scheidet
sich der neue Aether zunichst als Oel ab, das bei weiterem Abkiihlen
erstarrt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol in langen, flachen,
in vollig reinem Zustande nahezu farblosen Nadeln vom Schmp. 61°
erhalten wird. Er ist mit Wasserdimpfen fliichtig, ziemlich leicht
16slich in Alkohol und Aether, unldslich in Wasser.
0.1732 g Sbst.: 0.3798 g COq, 0.0980 g H,0. — 0.2275 g Sbst.: 15.4 cem
N (18% 745 mm).
CyHy1 OaN. Ber. C 59.63, H 6.12, N 7.75.
Gef. » 59.80, » 6.33, » 7.84,

4-Amino-2-Kresolithylither, (CH3)06H3<(§%"2H5. Die Re-
duction erfolgt am besten durch Zinnchloriir und Salzsdure in alkoho-
lischer Lésung. Das nach Verjagen des Alkohols durch Natronlauge
ausgeschiedene Oel wurde mit Wasserdampf éibergetrieben, aus dem
Destillat ausgeithert und nach Trocknen der Ldsung mit Kali und
Verjagen des Aethers durch Destillation gereinigt. Man erhilt so zu
etwa 70 pCt. der theoretischen Ausbeute ein hellgelbes, an der Luft
sich leicht dunkel firbendes QOel, das in einer Kiltemischung aus Eis
und Kochsalz erstarrt und bei 249—250° siedet; leicht 1éslich in Al-
kohol und Aether.

0.21625 g Sbst.: 0.5644 g COy, 0.1745 g Hy0. — 0.3027 g Sbst.: 24.3 cem
N (149 737 mm). — 0.1543 g Sbst.: 12.6 cem N (149, 739 mm).

CoHi3ON. Ber. C 71.45, H 8.67, N 9.22.
Gef. » 71.18, » 9.03, » 9.15, 9.33.

Das salzsaure Salz krystallisirt aus der Lésung des Aethers in
verdiinnter Salzsiure nach geniigender Concentration in schénen,
langen Nadeln, die aber stets in Folge partieller Zersetzung gelblich
gefirbt sind. Rein weiss gewinnt man es durch Umkrystallisiren aus
einem Gemisch gieicher Theile Alkohol und Aether. Tn Wasser und
Alkobol ist es leicht, in Aether nicht 18siich. Schmp. 245°.

) Vergl. auch dessen Dissertation, Berlin 1906.
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0.39625 g Sbst.: 0.30385 g AgCl
CoHy;3ON.HCL Ber. Ol 18.82. Gef. Cl 18.9¢.

2-Aethoxytolyl-4-Carbamid, (CH3)05H3<1C\3§2'%50 NH,

wurde durch Umsetzung des beschriebenen Chlorhydrats mit Kalinm-
isocyanat gewonnen. Aus wenig Methylalkohol unter Zusatz von
Thierkohle wiederholt umkrystallisirt, bildet es feine, farblose Nadeln
vom Schmp. 161°, leicht 16slich in Methyl- und mebr noch in Aethyl-
Alkohol, nicht in Wasser und Aether. Es ist geschmacklos.
0.2258 g Sbst.: 0.5116 g COy, 0.15545 g H30. — 0.2324 g Sbst.: 29.4 ccm
N (149, 743 mm).
CmH]4OgN2. Ber. C 7[.79, H 7.27, N 14.46.
Gef. » 7179, » 770, » 14.55.

. . 0CH,
2-Aethoxytolyl-4-Thiocarbamid, (CH3)05H3<NH%C§_NH2 ,

wurde durch §-stiindiges Erbitzen des Aethoxytoluidinchlorhydrats mit
der gleichen Menge Kaliumrhodanat und wenig Wasser auf 1200 ge-
wonnen, da bei 100° die Ausbeute nur sehr gering war. Auch so
blieb sie noch weit hinter der theoretischen zuriick. Aus Methyl-
alkohol krystallisirt das Thiocarbamid in farblosen Nadeln vom
Schmp. 198% in diesem wie in Aethylalkohol leicht l6slich, in Wasser
schwer 13slich. Es zeichnet sich durch intensiv bitteren Geschmack aus.

0.1649 g Sbst.: 0.1851 g BaSO,. — 0.2253 g Sbst.: 25 ccem N (109, 764 mm).

Ci1oHi4ONgS. Ber. S 15.25, N 13.35.
Gef. » 15.41, » 13.36.
0CH

<N H2 l:IHz'
fein verriebenes Aethoxytoluidinchlorhydrat werden, in etwa 100 cem
Salzsiiure vom spec. Gew. 1.19 suspendirt, unter Eiskiihlung mit con-
centrirter Kaliumnitritlsung diazotirt, wobei das Salz allmihlich in
Losung geht. Bei Zusatz von 30 g Zinnchloriir, in 100 ccm Salzsiure
geldst, 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. Unbestindigkeit unter Kihlung erfolgen. Sie wurde
dann ausgeithert, die &therische Ldsung mit gegliihtem Kaliumear-
bonat getrocknet und vorsichtig mit alkoholischer Salzsiiure versetzt,
Das dabei abgeschiedene Chlorhydrat wurde durch wiederholtes Lésen
in Alkohol und Ausfillen mit Aether gereinigt, schliesslich aus einem
Gemisch von Alkohol und Aether umkrystallisirt, wobei es in feinen,
weissen Nadeln vom Schmp. 185—186° (unter Zersetzung) resultirte.

0.1655 g Sbst.: 0.1169 g AgCl.

CoHysON3. . HCL. Ber. Cl 17.49. Gef. Cl 17.46.

2-Aethoxytolyl-4-Hydrazin, (CHj3)CsH; 10g
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Aus 8o gereinigtem Salze wurde schliesslich wieder die freie
Base durch vorsichtige Zerlegung mit Natronlauge und Ausidthern ge-
wonnen.

Sie ist ein Oel, das sehr leicht verharzt, sich an der Luft schon
nach kurzer Zeit dunkelbraun firbt und sich nicht unzersetzt destilliren
lisst. Der Geruch ist sehr dhnlich dem des Phenylhydrazins. Sie
ist wenig 18slich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, reducirt
Silber- und Kupfer-Lisung schon in der Kilte.

0.1114 g Sbst.: 0.2683 g COs, 0.0382 g H0. — 0.1629 g Sbst.: 23.5 cem
N (139, 760 mm).

CQH14ON2. Ber. C 64.98, H 8.49, N 16.89.
Gef. » 65.68, » 8.86, » 17.03.

Beim Erhitzen des Chlorhydrats in Wasser mit Traubenzucker in
Gegenwart von Natriumacetat entsteht das 2-Aethoxytolyl-4-d-
Glucosazon in gelben, mikroskopischen Krystallen vom Schmp. 1689,
unlGslich in Wasser, ziemlich leicht ldslich in Alkohol.

0.2027 g Sbst.: 0.4527 g COy, 0.1348 g H,0.

024H3406N4. Ber. C 6070, H 7.22.

Gef. » 60.91, » T.44.

OC:H .
2-Aethoxytolyl-4-Urethan, (CH3)05H3<NH2.050002H5’ bil-
det sich alsbald auf Zusatz einer &dtherischen Lésung von Chlorkohlen-
siureester zur dtherischen Losung des Aminokresolithers. Beim Ver-
dunsten der mit verdiinnter, wissriger Salzséiure geschiittelten &the-
rischen Lésuog hinterbleibt es in langen, weissen Nadeln, die in reinem
Zustande bei 68° schmelzen, in Wasser unldslich, in Alkohol, Aether,
Aceton sehr leicht 16slich sind.
0.2564 g Sbst.: 0.6094 g COy, 0.1714 g Hy0. — 0.2561 g Shst.: 15.1 cem
N (219, 762 mm).

CigHy;703N. Ber. C 64.5‘2, H 7.68, N 6.29.

Gef. » 64.82, » 7.49, » 6.78.
4-Nitrokresol-2-Glykolither, (CH;3)(NOy)CsH;.0.CH:.
CH;.0.CeH3 (NO3) (CHs3). Dieser Aether wurde aus Nitrokresolnatrium
und Aethylenbromid erhalten. Auch hier ging die Umsetzung schon
bei der Siedetemperatur des Aethylalkohols vor sich.. Nach etwa
8-stiindigem Erhitzen war die anfangs rothe Farbe der alkoholischen
Losung in gelb umgeschlagen, wihrend sich am Boden eine dunkle
Abscheidung angesammelt hatte. Die filtrirte Losung liess auf Zu-
satz von Wasser ein gelbes, bald erstarrendes Oel ausfallen, das als
Nitrokresoldthyldther identificirt wurde; dessen Bildung ist offenbar
auf eine vorangehende Umsetzung zwischen Aethylenbromid und
Aethylalkohol zuriickzufiihren. Der Glykoldther konnte aus dem
vorher erwihnten Bodensatz durch Extraction mit Benzol gewonnen
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werden. Er bildet, aus diesem Losungsmittel umkrystallisirt, kleine,
gelbe Nadeln vom Schap. 202", die sich in Alkohol und Aether nur
sehr schwer, leichter in Benzol l6sen.
0.1218 g Sbst.: 0.2570 g COs, 0.0559 g H,0. — 0.1923 g Sbst.: 14 cem
N (149, 760 mm . — 0.1761 g Sbst.: 12.6 cem N (119, 762 mm).
C]sHmOsNa. Ber. C 57.79, H 4.86, N 8.45.
Gef. » 57.55, » 5.14, » 8.57, 8.56.
4-Amino-2-Kresolglykolither, (CHj3)(NH;)CeH;.O.CH;.
CH;.0.CsH;3(NH;3)(CH;). Die Reduction der Nitroverbindung wurde
in derselben Weise ausgefiihrt, wie beim Aethyldther, ging aber in Folge
der Schwerldslichkeit des Ausgangsmaterials sehr langsam vor sich.
Auf Zusatz von Natronlauge zu der erkalteten Mischung fiel die
Base in fester Form aus. Sie wurde durch wiederholtes- Ausschiitteln
mit Aether aufgenommen und nach dem Verdunsten des Ld&sungs-
mittels aus Benzol umkrystallisirt. Hierbei wird sie in kleinen, farb-
losen Nadeln vom Schmp. 129° gewonnen, die sich in Wasser nicht,
in Alkohol und Aether ziemlich schwer, leichter in Benzol I8sen.
Mit Wasserdampfen ist sie nicht flichtig.
0.1647 g Sbst.: 0.4264 g CO,, 0.1128 g HyO. — 0.1417 g Shst.: 12.7 ccm.
N (20° 764 mm).
ClsHaoOaNg. Ber. C 70.53, H 7.40, N 10.31.
Gef. » 70.61, » 7.67, » 10.31.
2-Aethylendioxytolyl-4-Harnstoff,
CHs.0.CeH;(CH;) . NH.CO.NH;
CHj3.0.CsH3(CH3). NH.CO.NH;
Das salzsaure Salz des Aminokresolglykolithers, durch Zusatz von
concentrirter Salzsiure zur Lésung der Base in verdiinnter Salzsiiure
gewonnen, wurde in wissriger Losung mit Kaliumisocyanat einige
Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Nach Eindampfen zur Trockne,
Extrahiren des Riickstandes mit Alkohol und Zusatz von Wasser zur
alkoholischen Losung wurde der Harnstoff als gelbes, krystallinisches
Pulver erhalten. Es gelang nicht, ihn aus irgend einem Ld&sungs-
mittel zu einer wirklichen Krystallisation zu bringen. Die Reinigung
erfolgte durch wiederholtes Lésen in Eisessig und Fillen mit Wasser.
Er schmilzt bei 218% ist fast unléslich in Wasser, leicht 16slich in
Alkohol und Eisessig. Auch dieser Harnstoff besitzt keinen siissen,
sondern schwach bitteren Geschmack.
0.1022 g Sbst.: 0.2267 g COs, 00589 g Hs0.
ClanO,;N‘L. Ber. C 60.28, H 6.19.
Gef. » 60.49, » 6.45.
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