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575. R. Nietzki und Friedrich Ruppert: Zur Kenntniss
der Ortho- und Metakresotinsiure.

(Eingegangen am 25. November.)

Die isomeren Kresotinsduren werden gegenwirtig mittels der
Kolbe’schen Synthese von der Firma Heyden’s Nachfolger tech-
nisch dargestellt, und kommen in grosser Reinbeit in den Handel.
Wir benuzten diesen Umstand um die in mancher Hinsicht noch
mangelhafte Kenntniss dieser Sduren durch Darstellung einiger Deri-
vate derselben zu erweitern, und legen nachstehend die dabei erhal-
tenen Resultate der Gesellschaft vor.

Amidoorthokresotinsiure,.

Orthokresotinsiure lisst sich in bekaunter Weise mit Diazobenzol
zu einem Azofarbstoff condeusiren, welcher durch Reduktion mit Zinn-
chloriir leicht in Amidokresotinsiure gespalten wird.

Durch Zusatz von concentrirter Salzsiure zu dem Reduktions-
gemisch, wird Amidosiure fust vollstindig iu Form ihres Chlor-
hydrats abgeschieden.

Dieses salzsaure Salz ist in reinem Wasser lelcht 16slich, schwer-
18slick in Salzsiure, lisst sich daher dureh wiederholtes Auflésen und
Ausfillen ‘mit dieser Siure leicht rein erhalten. Es bildet schliesslich
glinzende, farblose Nadeln.

Durch Ldsen in Natriumearbonat und Uebersittigen mit Essig-
siure erhilt man die freie Amidoorthokresotinsiiure in kleinen farb-
losen Blittchen, welche in Wasser und den meisten iibrigen Lésungs-
mitteln sehr schwer 16slich sind. Die Siiure schmilzt erst iiber 300
unter Zersetzung.

Ber. fﬁl‘ Cs Hg N 03 I. Ge{&l.nden IH.

C 5749 57.46  57.10 — pCt.
H 5.39 5.96 5.78 — >
N 8.39 — — 8.88 »

Die Constitution der Orthokresotinsiure enispricht nach Jacobsen
der Stellung: ) 2 -
OH:CH:COOH.

Da erfahrungsgemiiss die Azogruppe zu einem Hydroxyl in die
Parastellung tritt, sobald diese frei ist, so ist wohl anzunehmen, dass
der Amidoorthokresotinséiure die nachstehende Constitutionsformel zu-
kommt:

OH

COOHJ/ / “\iCHa

N
NH.
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Bei der Behandlung mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
geht die Sdure in ein Diacetylderivat iiber, welches wegen seiner
Leichtldslichkeit schwierig zu reinigen ist. Erwérmt man den Korper
jedoch mit verdiinnter Alkalilauge, so wird die am Hydroxyl befind-
liche Acetylgruppe verseift, und Siuren fillen jetzt aus der L.Ssung
die Monacetylverbindung in kleineren farblosen, bei 275° schmelzenden
Nadeln.

Berechnet Gefunden
fair CsHgNO3C; H30 1 .
C 57.41 57.58 — pCt.
H 526 5.76 — >
N 6.70 — 6.95 »

Darch salpetrige Siure wird die Amidokresotinsiure in eine
Diazoverbindung iibergefiihrt, welche mit der Diazosalicylsinre die
Schwerldslichkeit und die grosse Bestiindigkeit gegen hohere Tempe-
raturen theilt. Dieselbe kann sogar aus heissem Wasser umkrystallisirt
werden. Durch Reduction mit Zinnchloriir und Salzsiure geht die-
selbe in ein Hydrazin iiber.

Bei der Destillation mit Kalkhydrat oder Natriumecarbonat liefert
die Amidokresotinsiure Paraamidoorthokresol, welches duorch den
Uebergang in Toluchinon bei der Oxydation leicht identificirt werden
konnte. Hierdurch wurde der sichere Beweis fiir die vermuthliche
Parastellung der Amidogruppe zum Hydroxyl geliefert.

Ein Versuch die Acetylamidokresotinsiure zu pitriren, zeigte, dass
bei dieser Procedur die Carboxylgruppe abgespalten wird, und die
Nitrogruppe in ihre Stelle tritt.

Es gelingt diese Reaction am besten durch Erwéirmen der Acetyl-
verbindung mit Eisessig und tropfenweisen Zusatz von rauchender
Salpetersiure. Die durch Wasser ausgeschiedene Substanz krystalli-
sirt aus Alkohol in dicken, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 2179,

Die Analyse zeigte, dass hier ein Monacetylamidonitrokresol vorlag:

Berechnet Gefunden
fir C;HsNO, OHNHC, H3 0 L IL 1.
C 51.43 51.82 — — pCt.
H 4.76 5.20 — — >
N 13.33 — 13.53 13.73 »

Durch Kochen mit verdiinuter Schwefelsiure wird das Acetyl-
derivat verseift.

Das entstandene Amidonitrokresol krystallisirt auns Alkohol in
langen, braunrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 1180,

Berechuet Gefunden
fiir C;HsNO; . OH . NH, 1. 1I.
C 50.00 49.66 — pCt.
H 4,76 4.91 — ¥

N 16.66 — 16.55 »
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Mit Alkalien bildet der Ké&rper schdne, rothe, krystallisirbare
Salze. Durch Behandlung mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat
wird er, ebenso wie das obige Monacetylderivat in ein bei 1469
schmelzendes, farbloses Diacetylderivat {ibergefiibrt.

Durch Behandlung mit salpetriger Siure geht das Amidonitro-
kresol in eine Diazoverbindung {iber. Letztere krystallisirt in gelben
Nadeln, welche sich unverindert bei 70—80° trocknen lassen, bei
hoherem Erhitzen aber heftig explodiren.

Kochen mit Alkohol lisst den Kérper ziemlich unverindert, die
Diazogruppe liess sich aber ziemlich glatt entfernen, als dieses Kochen
unter méssigem Zusatz von Alkalilauge vorgenommen wurde, eine
Methode, die sich vielleicht noch auf andere, schwer zersetzliche, saure
Diazokdrper ausdehnen liesse.

Warde die erhaltene Lisung nach dem Verjagen des Alkohols an-
gesduert, so konnte ein Nitrokresol erhalten werden, welches durch
die leichte Fliichtigkeit und den bei 69.5° liegenden Schmelzpunkt als
das von A. W. Hofmann und von Miller ‘entdeckte Nijtroorthokresol

von der Stellung: CIEI;:, : OI—%: N(3.)2 erkannt wurde.

Es wird dadurch der Beweis geliefert, dass hier die Nitrogruppe
in der That die Stelle der austretenden Carboxylgruppe einnimmt und
dem Amidonitrokresol die nachstehende Constitutionsformel zukommt:

OH
N%/WC&
|
NS
N H,

Wir haben die Metakresotinsiure in ganz analoger Weise bebandelt,

Die erbaltene Amidokresotinsiiure bildet farblose bei 2659 schmel-
zende Bléttchen und ist in ihren Eigenschaften der Orthosédure dhnlich.

Berechnet I.GrefundenH
C 57.49 57.20 — pCt.
H 5.39 5.90 — >
N 8.39 — 8.41 »

Den Analogieen zu Folge kommt ihr die nachstehende Constitutions-
formel zu:
OH
COOH/ ™
‘\ ,/[CH?,
NH,
Diese Formel wurde durch das Verhalten der Sdure bei der
Destillation mit Natriumcarbonat bestitigt. Hierbei entstand Para-
amidometakresol, welches bei der Oxydation Toluchinon liefert.
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Durch Behandlung mit salpetriger Siure konnte aus der Siure
eine Diazoverbindung und daraus durch Reduction ein Hydrazin ge-
wonnen werden, Korper, welche den entsprechenden Orthoverbindungen
sehr dhnlich sind.

Durch Essigsiureanhydrid und Natriumacetat wird die Metasdure
analog der Orthoverbindung in ein Diacetylderivat verwandelt, welches
bei der Behandlung mit verdiinuter Natronlauge die am Hydroxyl be-
findliche Acetylgruppe leicht abspaltet.

Die so entstandene Monoacetylverbindung ldsst sich in #hnlicher
Weise nitriren, wie die Orthoverbindung, wihrend aber dort nur eine
Nitrogruppe eintritt, wurde hier unter Abspaltung der Carboxyl-
gruppe ein Dinitroderivat erhalten.

Das entstehende Acetylamidodinitrometakresol bildet dicke gelbe
Krystalle vom Schmelzpunkt 225°  Es besitzt sanre Eigenschaften
und bildet ein in schén rothen Nadeln krystallisivendes Kaliumsalz,
Durch verdiinnte Schwefelsiure wird es leicht verseift. Das ent-
stehende Amidoginitrokresol krystallisirt aus Alkohol in prachtvoll
rubinrothen bei 1600 schmelzenden Nadeln.

Gefunden

Ber, far C;Hy . OH . NHe (NO2)s L 1. IIL
C  39.44 39.29 — — pCt.
H 3.29 2.63 — —
N 19.71 — 19.82 19.60 »

Diese Verbindung hat sowohl saure als basische Figenschaften.
Mit nieht zu verdiinnten Sduren bLildet sie nahezu farblose Salze. Die
Alkalisalze sind leicht 18slich und zersetzen sich beim Kochen mit
einem Alkaliiiberschuss unter Ammoniakabspaltung.

Durch Essigsiiareanhydrid wird der K&rper in ein bei 175° schmel-
zendes Diacetylderivat iibergefiihrt.

Der Korper lidsst sich durch salpetrige Séure in eine sehr explo-
sive, in gelben Blittchen krystallisirende Diazoverbindung verwandeln.
Die Elimination der Amidogruppe gelang auch hier nur durch Kochen
mit Alkohol in schwach alkalischer Lésung. Das gebildete Dinitro-
metakresol bildet orangerothe, bei 99¢ schmelzende Nadeln.

Ber. fiir C; Hs O H(N O2)2 I(‘}efunde?I
C 4242 4251 — pC
H 3.03 2335 — %
N 1414 — 1415 >

Ueber die Stellung der beiden Nitrogruppen lagen einige Anhalte-
punkte vor. Wenn man annimmt, dass beim Nitriren der Acetamido-
kresotingiure die eine Nitrogruppe ebenso wie bei der Isomeren an
die Stelle der austretenden Carboxylgruppe tritt, so sind nur zwei
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Combinationen, entsprechend den beiden nachstehenden Formeln,
moglich:

L II
OH OH
Nozl/\}Noz Nog( *~.
N CH; NOz\/CH3

Bei einer der Formel I1 entsprechenden benachbarten Stellung
der Nitrogruppen wiirde sich wohl die bei allen derartigen K&rpern
beobachtete Labilitit der einen von diesen Gruppen geltend machen,
da aber der Korper ein Kochen mit Alkalilauge ohne Verinderung
ertrigt, so ist die erste Formel die am meisten wahrscheinliche.

Fiir dieselbe spricht auch die Thatsache, dass zwei Nitrogruppen
meistens zu einander in Metastellung und nur dann in Orthostellung
zu einander treten, wenn fiir Jene kein Platz mehr vorbanden ist.

Das Dinitrometakresol konnte durch Bebandeln seines Silbersalzes
mit Jodithyl in den Aethylither Gbergefiibrt werden, welcher bei ge-
wohnlicher Temperatur ein Oel bildet, in einer Kiltelischung aber zu
gelbbraunen, bei + 22° schmelzenden Blittchen erstarrt.

Durch Reduction wurde dasselbe in eine Diamidoverbindung iiber-
gefiihrt, welche ein gut krystallisirbares Chlorhydrat liefert. Aus dieser
Verbindung liess sich durch Behandlung mit Orthodiketonen kein Azin
oder Chinoxalin erhalten, ein Umstand, welcher ebenfalls gegen die
Orthostellung und fiir die Metastellung der Amido- beziebungsweise
Nitrogruppen spricht.

Basel. Universititslaboratorium.

576. A. Michaelis und R. Herz: Ueber die Thionylamine,
eine neue Reihe schwefelhaltiger Verbindungen.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Rostock.]
(Eingegangen am 28. November.)

In friiheren Mittheilungen hat der Eine von uns gezeigt, dass durch
Einwirkung von Thionylchlorid auf primére und secundire, unsymme-
trische Hydrazine Verbindungen entstehen, in denen die beiden Wasser-
stoffatome der Gruppe NHp durch das zweiwerthige Thionyl ersetzt
aind. Es war daher nicht unwahrscheinlich, dass eine gleiche Substi-
tution auch in den einfachen Aminen selbst méglich wire, eine Ver-
muthang, die sich in der That bestitigt und hinsichtlich der Leichtig-





