
575. R. N i e t z k i  und Friedrich  Ruppert:  Zur Kenntnise 
der Ortho- und Metakresotinsaure. 

(Eingegangen am 25. November.) 

Die isomeren Kresotinsauren werden gegenwartig mittels der 
Kolbe’schen Synthese oon der Firma H e y d e  n’s Nachfolger tech- 
nisch dargestellt, und kommen in grosser Reinheit in den Handel. 
Wir  benuzten diesen Umstand um die in  mancher Hinsicht noch 
niangelhafte Kenntnias dieser Sauren durch Darstellung einiger Deri- 
vate derselben zu erweitrrn, und legen nachstebend die dabei erhal- 
tenen Resulcate der Geseilsvhaft vor. 

A m i d o o r t h o k r e s o t i n  s B u r e. 
Orthokresotinsiiure liisst sich in bekannter Weise mit Diazobenzol 

zu einem Azofarbstoff condensiren, welcher durch Reduktion mil Zinn- 
chloriir leicht in Amidokreso t inshe  gespalten wird. 

Durch Zusatz von coricentrirter Sslzsiiure z u  dem Reduktions- 
gemisch, wird AmidosBure fast vollstiindig iu Form ihres Chlor- 
hydrats abgeschieden. 

Dieses salzssure Salz ist in reinem Wasser leicht liislich, schwer- 
lijslich in Salzsaure, liisst sich daher durch wiederholtes Aufliisen und 
Ausfallen ‘mit dieser Siiure Ieicht rein erhalten. Es bildet schliesslich 
glanzende, farblose Nadeln. 

Durch Liisen in Nalriurncarbonat und Uebersattigen niit Essig- 
saure erhalt man die freie Amidoorthokresotinydure in kleinen farb- 
losen Bliittchen, welche in Wasser uud den meisten iibrigen Losungs- 
mitteln sehr schwer liislich sind. Die S h r e  scbrnilzt erst iiber 3000 
unter Zersetzung. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fur CS Hg N 0 3  

c 57.49 57.46 57.10 - pCt. 
H 5.39 5.96 5.78 - B 

- 8.85 B N 5.39 - 

Die Constitution der Orthokresotinsaure entspricht nach J a c o b  sera 

der Stellung: a T 
0 k : C H : C O O H .  

Da erfahrungsgernass die Azogruppe zu  eirieni Hydroxyl in die 
Parastellung tritt, sobald diese frei ist, so ist wohl anzucehrnen, dass 
der Amidoorthokresotinsaure die nachstehende Constitutionsformel zu- 
kommt: 

OH 
COOHI’ ‘,CH3 
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Bei der Bebandlung mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
geht die Saure in ein Diacetylderivat iiber, welches wegen seiner 
Leichtloslichkeit schwierig zu reinigen ist. Erwarmt man den Kiirper 
jedoch rnit verdiinnter Alkalilauge, so wird die am Hydroxyl befind- 
liche Acetylgruppe verseift, und Sauren fallen jetzt aus der Liisung 
die Monacetylverbindung in kleineren farblosen, bei 275O schmelzenden 
Nadeln. 

Berechnet Gefunden 
ffir CsHsN03CaH30 I. . 11. 
C 57.41 57.58 - p c t .  
H 5 26 5.76 - 
N 6.70 - 6.95 

Durch snlpetrige Sailre wird die Amidokresotinsaure in eine 
Diazoverbindung iibergefiihrt, welche rnit der Diazosalicylsaure die 
Schwerloslichkeit und die grosse Restandigkeit gegen hiihere Tempe- 
raturen theilt. Dieselbe kann sogar aus heissem Wasser umkrystallisirt 
werden. Durch Reduction rnit Zinnchlortir und Salzsaure geht die- 
selbe in  ein Hydrazin iiber. 

Bei der Destillation rnit Kalkhydrat oder Natriumcarbonat liefert 
die Amidokresotinsaure Paraamidoorthokresol, welches durch den 
Uebergang in Toluchinon bei der Oxydation leicht identificirt werden 
konnte. Hierdurch wurde der  sichere Beweis fiir die verrnuthliche 
Parastellung der Amidogruppe zum Hydroxyl geliefert. 

Ein Versuch die Acetylamidokresotinsaure zu nitriren, zeigte, dass 
bei dieser Procedur die Carboxylgruppe abgespallen wird, und die 
Nitrogruppe in ihre Stelle tritt. 

Es gelingt diese Reaction am besten durch Erwarmen der Acetyl- 
verbindung mit Eisessig und tropfenweisen Zusatz von rauchender 
Salpetersaure. Die durch Wasser ausgeschiedene Substanz krystalli- 
sirt aus Alkohol in dicken, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 2170. 

Die Analyse zeigte, dass hier ein Monacetylamidonitrokresol vorlag : 
Berechnet Gefunden 

ftir C, H5N 02 0 HN H Ca H3 0 I. 11. 111. 
C 51.43 51.82 - - p c t .  

- H 4.76 5.20 - 
N 13.33 - 13.53 13.73 B 

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure wird das Acetyl- 

Das entvtandene Amidonitrokresol krystallisirt aus Alkobol in 
derivat verseift. 

langen, braunrothen Nadeln vom Schmelzpunkt 1 180. 

fiir C7HbNOa. 0 H . NHa I. 11. 
Berechoet Gefunden 

C 50.00 49.66 - p c t .  
- H 4.76 1.91 

h’ 16.66 - 16.55 
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Mit Alkalien bildet der Korper schijne, rothe, krystallisirbare 
Salze. Durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
wird er, ebenso wie das obige Monacetylderivat in ein bei 146O 
schmelzendes, farbloses Diacetylderivat fibergefiihrt. 

Durch Behandlung mit salpetriger Saure geht das Amidonitro- 
kresol in eine Diazoverbindung iiber. Letztere krystallisirt in gelben 
Nadeln, welche sich unverandert bei 70-80 O trocknen lassen, bei 
hijherem Erhitzen aber heftig explodiren. 

Kochen mit Alkohol Iasst den Korper ziemlich unverandert, die 
Diazogruppe liess sich aber ziemlich glatt entfernen, als dieses Kochen 
unter massigeni Zusatz von Alkalilauge vorgenommen wurde, eine 
Methode, die sich vielleicht noch auf andere, schwer zersetzliche, saure 
Diazok6rper ausdehnen liesse. 

Wurde die erhaltene Losung nach dem Verjagen des Alkohols au- 
gesauert, so konnte ein Nitrokresol erhalten werden, welches durch 
die leichte Fliichtigkeit und den bei 69.5 0 liegenden Schmelzpunkt als 
das von A. W. H o f m a n n  und von M i l l e r  entdeckte Nitroorthokresol 

von der Stellung: CH3 : 0 H : NO2 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 nacbstehende Constitutionsformel zukommt: 

O H  

1 2 3  

N o2 ''\c H~ 
i l  

Wir haben die Metakresotiusaure in ganz analoger Weise behandelt. 
Die erhaltene Amidokresotinsaure bildet farblose bei 2650 schmel- 

zende Blattchen und ist in ihren Eigenschaften der Ortbosaure ahnlich. 
Gefundeo 

I. 11. Berechnet 

c 57.49 57.20 - pCt. 
H 5.39 5.90 - a 
N 8.39 - 8.41 2 

Den Analogieen zu Folge kommt ihr die nachstehende Constitutions- 
forme1 zu: 

OH 
COOH<\; 

'\ / 

N H2 

Diese Forme1 wurde durch das Verhalten der Saure bei der 
Destillation mit Natriumcarbonat bestatigt. Hierbei entstand Para- 
amidometakresol, welches bei der Oxydation Toluchinon liefert. 

I C H 3  



Durch Rehandlung mit salpetriger Saure konnte aus der Saure 
eine Diazoverbindung und daraus durch Reduction ein Hydrazin ge- 
wonnen werden, Kiirper, welche den entsprechenden Orthoverbindungen 
sehr ihnlicfi sind. 

Durch Essigsaureanhydrid und Natriumacetat wird die Metasaure 
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 Iasst sich in ahnlicher 
F’eisc? nitriren, wie die Orthoverbindung, w l h r m d  aGrr dort nur eine 
Nitrogruppe eintritt, wurde hier uiiter Ahpal tung  der Carboxyl- 
gruppe ein Dinitroderivat erhalten. 

Das entstehende Acetylamidodinitrometakresol bildet dicke gelbe 
Krystalle vorn Schrnelzpunkt 2250. Es besitzt saure Eigenschaften 
und bildet ein in sch6n rothen Nadeln krystallisirendes Kaliumsalz. 
Durch verdannte Schwefelsaure wird es leicht verseift. Das ent- 
stehende Amidodinitrokresol krystallisirt aus Alkohol in prachtvoll 
nibinrothen bei 1600 schriielzenden Nadeln. 

Gefuoden 
11. 111. Ber. fur C ~ H J  . OH . NE2 (NO& I, 

- p c t .  c 39.44 39.29 - 
2-r 3.29 3.63 
N 19.71 -. 19.82 19.60 

Diese Verbindung hat sowohl saure als basische Eigenschaften. 
Mit nicht zu verdiinnten Sauren bildet sie nahezu farblose Salze. Die 
Alkalisalee sind leicht liislich und zersetzen sich beim Kochen mit 
einem Alkaliiiberschuss nnter Ammoniakabspaltung. 

Dureh Essigsaureanhydrid wird der K6rper in ein bei 175O schmel- 
zendes Diacetylderivat iibergefiihrt. 

Der  Kiirper lasst sich durch salpetrige SIure  in eine sehr explo- 
sive, in gelben Blattchen krystallieirende Diazoverbindung verwandeln. 
L)ie Elimination der Amidogruppe gelang auch hier nur durch Kochen 
mit Alkohol in schwach alkalischer Lijsung. Das gebildete Dinitro- 
nietakresol bildet orangerothe, bei 990 schrnelzende Nadeln. 

- - 

Gefunden 
I. IT. Ber. ffir C7 B g  0 H fN O Z ) ~  

C 4’2.42 42.51 - pCt. 
H 3.03 3.35 - B 

N 14.14 - 14.15 

Ueber die Stellung der beiden Nitrogruppen lagen einige Anbalte- 
punkte vor. Wenri man annimmt, dass beim Nitrireii der Acetamido- 
kresotinsiiure die eiiie Xitrogruppe ebenso wie bei der Isomeren an 
die Stelle der austretenden Carboxylgruppe tritt, so sind nur zwei 



Combinationen, entsprechend den beiden nachstehenden Formeln, 
miiglich: 

I. 11. 
OH OH 

N Oz’\N 0 2  N 02’ 
1 \, J C H 3  N oa\ , ‘c H3 

Bei einer der Formel  I1 entsprechenden benachbarten Stellung 
der Nitrogruppen wurde sich wohl die bei allen derartigen Kiirpern 
beobachtete Labilitat der einen von diesen Gruppen geltend machen, 
da  aber der Kiirper ein Kochen mit Alkalilauge ohne Veranderung 
ertragt, so ist die erste Formel die am meisten wahrscheinliche. 

F u r  dieselhe spricht auch die Thatsache, dass zwei Nitrogruppen 
meistens zu einander in Metastellung und nur dann in  Orthostellung 
zu einander treten, wenn fur Jene  kein Platz mehr vorhanden ist. 

Das Dinitrometakresol konnte durch Behandeln seines Silbersalzes 
mit Jodathyl in den Bethylather ubergefiibrt werden, welcher bei ge- 
wiihnlicher Temperatur ein Oel bildet, in einer Kaltelnischung aber zu 
gelbbraunen, bei + 22O schnielzenden Blattchen erstarrt. 

Durch Reduction wurde dasselbe i n  eine Diarnidoverbindung iiber- 
gefuhrt, welche ein gut krystallisirbares Chlorbydrat 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. 

P, a s el. Universitatslaboratorium. 

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

[Mittheilung aus dem chemischen Institut dor Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen am 2% November.) 

I n  friiheren Mittheilungen hat der Eine von uns gezeigt, dass durch 
Einwirkung von Thionylchlorid auf primare und secundare, unsymme- 
trische Hydrazine Verbindungen entstehen, in denen die beiden Wasser- 
stoffatome der Gruppe NHa durch das zweiwerthige Thionyl ersetzt 
sind. Es war daher nicht unwahrscheinlich, dass eine gleiche Substi- 
tution ;rach in den einfacben Aminen selbst miiglich wlre ,  eine Ver- 
muthong, die sich in der That  bestatigt und hinsichtlich der Leichtig- 




