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zusamrnengesetzten Kiirpern, die er erhielt, indem er  p-Diazonitrobenzol 
mit Phenolen cornbiiiirte und die so entstsndenen Nitro-Azoverbindungen 
danii der Reduktion rnit Schwefelammonirim unterwarf. Specie11 er- 
wiihnte e r  auch die Verbindung 

(N €12) 
CRH4<RT=NpClaHqOH(SOtH)~, 

und er  fiihrte an, dass diese sicli weiter diazotiren und danit wiederum 
mit ~-Napl:toldisulpliosarii~e verbinden lass?, wobei e r  denselben schiin 
blauen, aber sehr unbestiindigeri Farbstoff 

N=N$ CloHs. OH(SO.iH)z 
CsH4<N=Nii CloHq. OH(SO3H)p 

erhielt, welcher g inz  ktirzliclr aoch von N i e t z  k i  l) erwiihnt worden ist. 

154. A l b e r t  M a a s s e n :  Zur Renntniss der Amidokresole. 
[Mittheilung :IUS deiu cheinisclien lnstitut der Universit'it Bonn.] 

(Eingcgangen ain 14. M~tm.)  

Vor einiger Zeit l:at W a l l a c h  gezeigt, dass beim Acetyliren des 
Metatoluylendianiins die Acetylgruppe in die Parastellung zur Metliyl- 
gruppe tritt , und dass man durch diese Acetylverbinduiig hierdurch 
zii einem neuen Amidokresol Torn Schrnelzpunkt 159 - 161° kontmt, 

/CH3 1 
welches isomer I n i t  dein aus dein Nitrotoluidin CGHB-NO~ 2 

\NH2 4 
/CH3 1 

wormenen CsH3-N H2 2 ist. 
\OH 4 

Da das letztere nicht gut viillig rein erhalten werdeii kann 
leicht einen wecliselndeii Schmelzpunkt zeigt, so schieii es angebracht 
die Verschiedenheit der auf verschiedenein Wege gewonnenen Aniido- 
kresole noch sicherer zu erweisen, und Hr. Prof. Wallach reran- 
lasste mich in  Folge dessen folgende Versuche anzustellen. 

In der von W a l l a c h  beschriebenen Weise wurde aus dem Nitro- 
toluidin das freie Amidokresol dargestellt, nnd sein Schmelzpunkt , j e  
nach der Art der Darstellung und Reinigung, zu 13G bis zu 148--150° 
gefunden. Dies Amidokresol wurde mit Essigs%ureanhydrid gekocht. 
Man gelangt dabei je  nach der Dauer der Eiiiwirkung zu rerschiedenen 

ge- 

uiid 

l )  Diese Bcrichtc XVIT, 344. 
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Produkten. Kocht man iiur sehr kurze Zeit, so erhalt man einen 
heim Erkalten sofort erstarrenden Korper, der in Natronlauge loslich, 
und nach dem Umkrystallisiren aus wassrigem Alkohol constant bei 
177 - 1780 schmilzt. Lasst man dagrgen das Essigsaureanhydrid 
2- 3 Stunden einwirken, so resultirt ein dunkelgelbes Oel, welclies 
in Wasser gegossen selbst nach langerer Zeit nicht krystallinisch wird. 
Erwarnit man dieses Oel gelinde mit v r r d h i t e r  Natronlauge, so 
geht es allmahlich in Liisung und lasst diese Liisung auf Zusatz 
einer Saure einen krystallinischen Korper ausfallen, der mehrmals R U S  

wlssrigem Alkohol unter Zusatz ron Thierkohle umkrystallisirt einen 
Schmelzpunkt ron ISSO zeigt und somit identisch mit dem direkt er- 
haltenen Produkt ist. Die Analyse der Verbindung ergab, dass eiii 
Monoacetylaniidokresol vorlag. 

Gefunden 
C 65.43 
H 6.72 

Berechnet 
65.45 pCt. 

6.6 )> 

Die LBslichkeit dieses Acetylamidolcresols i n  wissrigem Alkali 
und seine Ausfallbarkeit aus alkalischer Liisung durch SLuren beweist, 
dass die Acetgruppr im Amidorest steht. Ein entsprechendes Mono- 
acetamidokresol erhielt W a l l a c h  aus dem Metatoluylendiamin, das- 
selbe schrnilzt aber bei 224- 225O. Die beiden Verbindungen siiid 
a l s o  i s o m e r .  

C m  jedeii Irrthum auszuschliessen, wurde das bei 224- 2250 
schmelzende Acetamidokresol auch noch durch d i r e k t e s  A c e t y l i r e i i  
des bei 159- 16 1 O schmelzenden Amidokresols zu gewinnen gesucht. 
Nach 1 - 3 stundigem Kochen mit Essigsaureanhydrid wnrde das er- 
haltene Oel Init wlssrigem Alkali behandelt, dann mit S5ure versetzt, 
und die abgeschiedene krystallinische Verbindung aus kochendem 
Wasser umkrystallisirt. Die Krystalle schniolzen bei 224-2250, und 
stimmte die Analyse auf Moiioacetylamidokresol: 

Gefunden I3ereclmet 
C 6 5 . 2 i  65.45 pCt. 
H 7.06 G G G  >, 

Wie schoii vorher angefuhrt , resultiren bei langerer Einwirkuiig 
von Essigsaureanhydrid auf die freien Amidokrrsolr iilartige Produkte. 
Bei den Versuchen, aus diesen krystallinische Verbindungen zu ge- 
winnen, zeigte es sich, dass das Oel, welches das Amidokresol aus 
Nitrotoluidiii giebt , nur schwierig zum Krystallisiren zu bringen ist. 
Am brsten gelangt man noch durch iifteres Hinzufiigen von Alkohol 
oder auch wohl durch mehrwiichentliches Stehenlassen iiber Natron- 
kalk im Vacuum zit Krystallen, die nach dem Vmkrystallisiren bei 
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128-129" schmelzen und deren Analyse ergiebt, dass ein Diacetyl- 
amidokresol vorliegt. 

Gefiinclen 
C 63.57 
H 6.51 

Berechnet 
63.76 pCt. 

6.28 ?) 

Aus dem isomeren Amidokresol (Schmp. 159- 161O) erhaltenen 
Oele konnten Krystalle vom Schmp. 137 - 138O gewonnen werden 
and gab hier die Analyse ebenfalls fur Diacetylverbindang stimmende 
Zahlen : 

Gefunden 
c 63.89 
H 6.70 

Berechnet 
63.76 pCt. 

6.28 P 

Durch Behandlung der so erhaltenen Diacetamidokresole mit 
wgssrigem Alkali gelangtr man wieder zu den entsprechenden Mono- 
acetylamidokresolen. - 

Um den Schmelzpunlit des Amidokresols aus Nitrotoluidin 
sicherer stellen ZLI kiinnert , wurde versacht die Verbiudung aus dem 
ganz reinen Acetylderivat zuriick zu gewinnen. Zu dem Zweck wurde 
die bei 178" schmelzende Monoacetverbindung durch viertelstundiges 
Kochen mit der zehnfachen Menge 25 procentiger Salzsaure in das 
salzsaure Amidokresol verwandelt und aus diesem mit Kaliumbicarbonat 
das freie Amidokresol dargestellt. Nach den] Sublimiren schmolz 
letzteres constant bei 144.5" und seine Reinheit zeigte sich auch darin, 
dass es in Salzsgure geliist und mit Ammoniak versetzt beim Stehen 
an der Luft keine Blaufarbung mehr gab. 

Durch diese Versuche ist die Richtigkeit der V O K ~  W a l l a c h  ge- 
machten Angaben uber die Verschiedenheit der Amidokresole m s  
Nitrotohidin aus Acettoluylendiamin erwiesen. Eine neue Bestatigung 
haben dieselben auch durch eine soeben reriiffentlichte Arbeit von 
N d t i n g  und C o l l i n  erhalten (17, 268), welche aus nitrirtem Ortho- 

tolaidin ein Amidokresol C6H3-OH 2 erhielten, das mit dem von 
\NH2 4 

W a l l  a c h  zuerst erhaltenen identisch ist. 

/CH3 1 

Bonn ,  den 10. MArz 1884. 




