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0 c tyl d e s o xy b e n z oin. 

Schmelzpunkt 61° C. 
Siedepunkt 350-3550 C. con .  
Elementaranalyse: 
0.2105 g ergaben 0.6603 g KohlensLure und O.li37 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
C 55.71 85.51 pCt. 
H 9.08 9.12 )) 

A c e t o x i m ,  
seidenglanzende ausserst feine lange Nadeln. 

Schmelzpunkt 1010 C. 
Stickstoff bestimmung : 
0.2471 g gaben bei 7.52 mm Druck und 1.5O C. 8.8 ccm feuchten Stickstoff. 

GGHS-CH - C-CsH5 
Ber. fiir I II Gefunden 

N 4.02 4.13 pCt. 
CsH17 N . OH 

G6 t t i n  g e  n. Universitatslaboratorium. 

71. Ludwig  L i m p e c h :  Z u r  Kenntn iss  des na-Amido-p-kresol- 
methylathers. 

(Eingegangen am 12. Februar.) 

Den m-Amido-p-kresolmethylather haben zuerst A. W. H o f m a n n  
und W. v. Mi l le r ' )  durch Nitriren yon p-Kresol ,  Methyliren der 
Hydroxylgruppe und darauffolgende Reduction dargesteilt, und fur den- 
selben die Orthostellung der Amid- zur Methoxylgruppe dadurch be- 
wiesen, dass sie das zugehiirige Amido-p- kresol durch Destillation 
mit ameisensaurem Natron in eine Methenylverbindung iiberfuhrten. 
Da ich bei Wiederholung dieser Versucbe fur den so dargestellten 
Amidoparakresolmethylhther der Schmelzpunkt nicht wie H ofrnann 
und v. M i l l e r  bei 36 - 38O, sondern bei 51.5O fand, so schien es 
niir wiinschenswerth, sowohl diese Verbindung etwas geuauer zu unter- 
suchen, als auch die Steilung der Amidgruppe noch auf eine andere 
Weise, z. B. durch Ueberfuhrung in die zugehiirige Oxytoluylsaure, 
,festzustellen. Der Verlauf der Untersuchung hat die ron H o f m a n n  

'1 Diese Berichte XIV, 573. 
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und v. Mi l l e r  beziiglich der Stellung gezogenen Schliisse vollstandig 
bestatigt. Beziiglich des Schmelzpunktes des Amidoparakresolmethyl- 
athers muss ich den von mir gefundenen fur den richtigen halten. 

D e r  m - A m i d o - p - k r e s o l m e t h y l a t h e r ,  
CsH3 (CH3)(OCH3) (NH2) = 1 : 4 : 3, 

ist in Alkohol, Aether, Benzol leicht liislich, schwerer 16st er sich in 
heissem Wasser, aus welchem er sich beim Erkalten als weisse Kry- 
stallrnasse abscheidet; rnit Wasserdampfen ist er fliichtig. Der Siede- 
punkt liegt bei 2350 (uncorr.), der Schmelzpunkt bei 51.50. 

Gefunden Ber. fur CsHilNO 
C 70.06 70.07 pCt. 
H 8.31 8.02 )) 

N 10.51 10.21 )> 

S a l z s a u r e r  m - A m i d o - p - k r e s o l m e t h y l a t h e r ,  
Cs H3 (CH,)(OCH3) :NH2 HCI) + H2 0: 

ist  in Wasser sehr leicht lijslich und krystallisirt daraus in langen 
Prismen, welche dem rhombischen System angehiiren. Lost man eine 
grossere Quantitat Base in ziemlich concentrirter Salzsaure, so erhalt 
man grosse Krystalle, die oft einen Durchmesser von 3-4 cm haben. 
Die Krystalle enthalten ein Molekiil Krystallwasser , das sie bei 
80 - 90 0 verlieren. 

Gefundeu Ber. fur CBHllNOHClf Ha0 
H2O 9.58 9.40 pCt. 

Die bei 900 getrocknete Substanz ergab bei der Analyse folgende 

Gefunden Ber. fur CsH11NOHCl 
Werthe: 

C1 20.29 20.46 pCt. 

A c e  t a mi d 0 - p  - k r e  s ol met  h y 1 1  t h e r , C~Ha(CH~)(OCH,)(NHC2H30), 

wurde durch Kochen der Base mit Eisessig erhalten. Aus der essig- 
sauren Lijsung fallt er auf Zusatz von Wasser in Blattchen aus, die 
bei 1100 schmelzen. 

Gefunden Ber. fur ClvHISNOz 
N 8.04 7.82 pCt. 

F o r m  am id o - p  -k r e s o 1 me t  h y l l t  h e r,  Cs Ha (CH3) (OCH3) (NHCHO), 
wurde durch Kochen der Base mit Ameisensaure erhalten. Er 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in Prismen, die bei 86 0 

schmelzen. 
Gefunden Ber. fur CgH1lNOn 

N 8.54 8.48 pCt. 

21  Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXII. 
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C h l o r - p - k r e s o l m e t h y l a t h e r ,  C G H ~ ( C H ~ ) ( O C H ~ ) ( C ~ )  = 1 : 4 :  3, 
nach S a n d m e y e r ’ s  Methode durch Ersatz der Amidgruppe mittelst 
Chlor erhalten. 

Zu seiner Darstellung werden 5 g Aniidomethylkresolather mit 
15g concentrirter Salzsaure zu einem Brei Ferrieben und zu der gut 
gekiihlten Mischung 2.5 g Natriumnitrit gegeben. Alsdann wird filtrirt 
und das Filtrat in eine salzsaure Liisung von Kupferchloriir gegossen. 
Nach Zusatz von Wasser und Erwarmen findet die Umsetzung unter 
Entwicklung von Stickstoff statt. D e r  gebildete Chlor-p-kresolmethyl- 
ather wird hierauf rnit Wasserdampfen iiberdestillirt und behufs Rei- 
nigung fractionirt. D e r  Chlor-p-kresolmethylather ist ein gelbes Oel, 
welches bei 2100 (uncorr.) unzersetzt siedet. Es ist loslich in Alkohol, 
Aether, Renzol. 

Gefunden Ber. fur CsH9 0 C1 
C 61.59 61.34 pCt. 
H 5.81 5.75 )) 

C1 22.51 22.68 )) 

O x y - p  - k r  e s o 1 m e  t h y  1 a t  h e r  (Isokreosol), 
Cs HB (CH3) (ocH3) (OH) = 1 : 4 : 3. 

Schwefelsaurer Amido - p -  kresolmethylather wurde mit der be- 
rechneten Menge Natriumnitrit diazotirt; das Reactionsproduct mit 
Kalilauge bis zur alkalischen Reaction rersetzt und hierauf bis z u r  
angehenden Siedetemperatur durch Einleiten eines Dampfstromes er- 
hitzt. Man lasst erkalten, sauert wieder rnit Schwefelsaure an und 
treibt das gebildete Isokreosol rnit Wasserdampfen iiber. Eine Eigen- 
thiimlichkeit des Diazo - p  -kresolmethylathers besteht darin , dass e r  
sich durch Kochen mit Wasser fast gar  nicht zersetzt. Auch obiger 
Weg fiihrt nur zu einer schlechten Ausbeute, dn der griisste Theil 
der angewandten Diazoverbindung verharzt. 

Das Isokreosol ist ein gelbes Oel, welches bei etwa 185O unter 
theilweiser Zersetzung destillirt. E s  riecht aromatisch und ist schon 
bei gewohnlicher Temperatur etwas fliichtig. Das  Isokreosol liist sich 
leicht in Alkohol, Aether, Benzol, schwerer in Wasser. 

Gefunden Ber. fur C8Hlo02 

C 69.65 69.56 pCt. 
H 7.37 7.24 )) 

p - K r e s o l  h y d r a z i n m e t h y l a t h e r ,  
C ~ H B ( C H ~ ) ( O C H ~ ) ( N H N H ~ )  = 1 : 4 :  3. 

Zur Darstellung desselben wurde salzsaurer Amicio-p-kresolmethyl- 
ather diazotirt, das gebildete Chlorid des Diazokresolmethylathers 
wurde alsdann in eine kalte, gesattigte Losung von Natriumsulfit ge- 
gossen. Nach kurzer Zeit erwarmt man vorsichtig auf dem Wasser- 
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bade w d  neutraliskt mit Salzsiiure. Schliesslich Ssuert man rnit Essig- 
mure an und vereetzt die warme Liisung mit Zinkstaub bis znr viilligen 
E n a b o n g .  Die filtrirte Liisung wird zum Kochen erhitzt und als- 
dann rauchende Salzsliure zugegeben; daa ausgeschiedene salzsaure 
Sale wird mit Natronlauge zerlegt. 

Das Hydrazin des p -Kresolmethyliithers ist ein krystallinischer 
Kiirper, der bei 45O schmilzt. 

Gefunden Ber. fiir CSHISN~O 
N 18.72 18.42 pCt. 

Homomethylsal icyloni t r i l ,  C6H3(CH3)(OCH3j(CN) = 1 : 4 : 3. 
Salzsaurer Amido- p - kresolmethyliither wurde mit Natriumnitrit 

diazotirt und die gebildete Diazoverbindung in eine Liisung von Kupfer- 
cyaniir durch langsames Eintriipfeln gegeben. Durch Zusatz von 
Wasser und Erwiirmen tritt aledann die Bildung dea Nitrils ein. Das 
gebildete Product wurde hierauf mit Wasserdiimpfen iiberdestillirt und 
zur Reinigung der fractionirten Destillation unterworfen. Die Ausbeute 
betrug ca. 60 pCt. 

Das Nitril des p-Kresolmethyllithers ist ein gelbes Oel, welches 
bei 270 O (uncorr.) unzersetzt destillirt. 

Gefunden Ber. fir GHsNO 
C 73.27 73.47 pct. 
H 6.35 6.12 2 

N 9.69 9.45 2 

Homomethylsalicylsiiure,  CS€&(C&)(OCH3)(COOH) = 1 : 4: 3, 
wurde aus dem Nitril durch mehrsttindiges Kochen mit Kali erhalten. 
Nach Beendigung der Reaction wird filtrirt, wobei das als Zwischen- 
product gebildete Amid auf dem Filter zuriickbleibt. Daa . Filtrat 
wird rnit Salzstiure aqgesiiuert und die fieie Sliure mit Aether aufge- 
nommen. Nach dem Abdunsten des Aethers wird die Sliure einige 
Male aus Wasser umkryatallisirt, um sie von gebildeten Harzen 
zu befreien, alsdann auf Porzellan getrocknet und schliesslich noch- 
mala aus Benzol und Ligrojin zur Krystallisation gebracht. DieKry- 
stalle werden iiber Parafib im Vacuum getrocknet. 

Die Homomethylsalicylsiiure krystallisirt aus Wasser oder aus 
Benzol und Ligrojin in prachtvollen weissen Nadeln, die bei 700 
schmelzen. 

Gefunden Ber. fiir C9H10O3 
C 65.13 65.06 pCt. 
H 6.27 6.02 2 

Das Silbersalz der Siiure wurde aus dem Ammoniaksalz derselben 
durch F a e n  mit Silbernitrat erhalten. Da das Silbersdz in Wasser 

24* 
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Eiemlich leicht liislich ist, 80 wurde, um das Auswaschen zu ver- 
meiden, etwas weniger ale die theoretische Menge Silbernitrat zum 
Ammoniaksalz gegeben. Das Silbersalz wurde hierauf zwischen Filtrir- 
papier abgepresst und bei 70° getrocknet. 

Ber. fiir CS Hg 03 Ag Gefunden 
Ag 39.43 33.56 pCt. 

Die aus dem Amido-p - kresol erhaltene Homomethylsalicylsaure 
iet identisch mit der von S c h a 111) dargestellten (a-) 0-0xy-m-toluyl- 
iithersiiure, fiir welche Schal l  den Schmelzpunkt bei 670 angiebt. 

Die sorgfaltig gereinigte Saure schmolz jedoch constant bei 700 
und muss ich deshalb diesen Schmelzpunkt aufrecht erhalten. 

Homosal icylsaure,  C6&(CH3)(OH)(COaH) 1 : 4:  3, 

Nach Abspaltung der Oxymethylgruppe durch Jodwasserstoffsaure 
wurdereine (a-) 0-Oxy-m-Toluylsiiure erhalten, deren Schmelzpunkt genau 
mit dem fiir diese Siiure angegebenen 151 O iibereinstimmt. Die Identitiit 
wurde ferner noch durch die charakteristische violette Eisenchlorid- 
reaction. sowie durch die Analyse unzweifelhaft festgestellt. 

Gefunden 'Ber. fiir C*&O2 
C 62.83 63.15 pCt. 
H 5.53 5.26 B 

Da der (a-) o-Oxy-m-Toluylsiiure die Constitution 
c6H3(COOH)(OH)(CH3) = 1 : 2 : 5 

eukommt und dieselbe aus dem Amido-p-kresol durch aufeinderfolgende 
Substitution der Amidgruppe durch die Cyan- und Carboxylgruppe 
erhalten wurde, so ist dadurch bewiesen, dass dem von mir als Aus- 
gangsmaterial benutzten Amido-p-kresolmethyliither nur die Constitution 

c6 H3 (NHa) (ocH3) (CH3) = 1 : 2 : 5 
eukommen kann, d. h. bei der Nitrirung von p-Kresol tritt die Nitro- 
gruppe zur Hydroxylgruppe in die Orthostellung. 

Amidoazo-p-kresolmethyliither, 

5 g sslzsaures Amido-p-kresolmethylher werden mit 10 g Amido- 
p-kresoldethylather in 10 g Alkohol geltist und 1.4 g Natriumnitrit 
in miiglichst wenig Wasser hinzugefiigt. Nach 24 stiindigem Stehen 

l) B e i l s t e i n ,  Band II, S. 989. 
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iet die Lasung dunkelgelb geworden und die Umlagernng nach folgender 
Oleichung erfolgt: 

+ NaCl + 2 Hs0.  
Alsdann wird Salzsaure im Ueberschusa zugeaetzt und mit Wasser 

verdiinnt. Die rothe Losung des salzsauren Amidoazo-p-kreaolmethyl- 
athers scheidet nach kurzer Zeit einen dunkelrothen Niederschlag von 
salzsaurem Salz ab , welcher abfiltrirt und aus salzsaurehaltigem 
Wasser 1 bis 2 ma1 umkrystallisirt wird. Schliesslich lost man das 
reine salzsaure Salz in kochendem Wasser und zerlegt mittelst Soda. 
Die freie Base scheidet sich sofort in gelbrothen Blattchen ab, welche 
noch heiss abfltrirt werden. Liiat man die Base in Alkohol und giebt 
langsam Wasser hinzu, so wird der Amidoazo-p-kreaolmethyllither in 
metaIlisch gliinzenden Bliittchen abgeschieden. 

Der Amidoazo-p-kresolmethyliither schmilzt bei 1560 unter Zer- 
aetzung; in Siiuren lost er sich mit prachtvoll rother Farbe. 

Gefunden Ber. fiir ClSH16N303 

C 67.50 67.37 pCt. 
H 6.97 6.66 a 
N 14.83 14.73 a 

Organisches Laboratorium der Techniachen Hochschule Berlin.  

72. E u g. B am b e F g er : Ueber Reduotion von Chinolindenvaten. 
[Mittheilung m e  dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 

echaften zu 1IIiinchen.J 
(Eingegangen am 13. Febmar.) 

Bei den bisher angestellten Reductionaversuchen , deren Gegen- 
stand das Chinolin und Abkommlinge desselben waren, hat man dem 
Molektil der zur Verwendung gelangenden Base immer nur vier Wasser- 
stoffatome zufiihren konnen, indem die doppelten Bindungen des Pyri- 
dinkernes geloat wurden; die Hydrirung auch auf den benachbarten 
Benzolkern auazudehnen, ist nicht gelungen, obwohl die dabei zn er- 
wartenden Kijrper wegen ihrer eventuellen Beziehungen zu gewissen, 
natiirlich vorkommenden Alkaloi'den von hohem Interease sein mussten- 


