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Uber einige Derivate der g-Kresotinsdure
’ von

phil. stud. Max Fortner.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitét in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1901.)

Im Gegensatze zu der schon griindlich studierten Salicyl-
sdure ist das Gebiet der Kresotinsduren, namentlich das der
g-Kresotinsdure COOH:OH:CH,; =1:2:3 noch wenig ein-
gehend untersucht worden.

Uber Anregung des Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt
unternahm ich es, einige Substitutionsproducte der letzt-
genannten Sdure zu studieren, da es von Interesse war, den
Einfluss der zum Hydroxyle der Salicylsdure orthostdndigen
Methylgruppe kennen zu lernen.

Die inzwischen von Einhorn,! ferner von Thiele und
Eichwede?aufdiesem Gebiete verdffentlichten Arbeiten deckten
sich zum Theile mit den von mir bereits gefundenen Resul-
taten, zum Theile ergaben sich auch im weiteren Verlaufe
meiner Arbeit Differenzen, deren Darlegung mir in den folgenden
Bldttern gestattet sei.

Nitro-o-Kresotinsiure.

Was zundchst die Nitrierung der o-Kresotinsdure anlangt,
ergab mir die von Einhorn angegebene Methode, bei wieder-

1 Ann., Bd. 311, S. 47.
2 Ann., Bd. 811, S. 377.
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holten Versuchen, insofern ein abweichendes Resultat, als die
Nitrokresotinsdure durch Umbkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol allein nicht rein erhalten werden konnte. Bei moglichst
genauer Einhaltung der Vorschrift war die gewonnene Saure
immer ein intensiv gelb gefdrbter Kdrper, dessen Gelbfarbung
durch Umkrystallisieren nicht zu beseitigen war, und dessen
Schmelzpunkt tiefer, als der von Einhorn angegebene
gefunden wurde. Da die Analyse auch einen zu niedrigen
Kohlenstoffgehalt ergab, diiffte die Substanz durch geringe,
aber schwer zu entfernende Mengen eines héher nitrierten
Kbrpers verunreinigt gewesen sein.

Eine gute Methode, die genannte Saure rein zu erhalten,
ergab sich durch Acetylierung und nachfolgende Verseifung.
Die so behandelte Sdure stellt weile, kaum einen Stich ins
Gelbliche zeigende, glinzende N&delchen dar, die den von
Einhorn angegebenen Schmelzpunkt (199°) aufwiesen.

Athylester der Nitro-o-Kresotinsiure.

Einhorn gelang die Esterificierung der Nitro-o-Kresotin-
'sdure mit Alkohol und Salzsduregas nicht, und er stellte den
Ester durch Nitrierung des o-Kresotinsdureédthylesters dar. Bei
den von mir diesbeziiglich unternommenen Versuchen konnte
ich die Nitro-o-Kresotinsdure mit Alkohol und Salzsduregas
zuerst unter Zusatz von dreiprocentiger Schwefelsaure ver-
estern, wobei es sich aber zeigte, dass ein erhdhter Zusatz von
Schwefelsdure (etwa bis 20%,) die Ausbeute an Ester wesent-
lich verbesserte. Die Sittigung mit Salzsduregas wurde zuerst
in der Kilte, sodann in der Siedehitze und hernach wieder in
der Kilte vorgenommen. Der auf diesem Wege dargestelite
Ester entstand in guter Ausbeute.

Ich habe mich iberzeugt, dass die Esterification mit
Alkohol und Salzsdure allein, ohne Anwendung von Schwefel-
sdure, wenn auch nicht in so guten Ausbeuten, moglich ist.

Die Bestimmung der Methoxylgruppe ergab nachstehendes
Resultat:

0-1002 g gaben 0103 g Jodsilber.
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In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CyoH1;05N Gefunden
———
C,H,O ..... 20-0 1977

Auf Grund der Beobachtung, dass die Esterificierung der
Saure auf directem Wege nicht gelang, kommt Einhorn,
indem er ausdrilicklich sagt, dass er Versuche zur Ermittelung
der Stellung der Nitrogruppe nicht unternommen habe, zu dem
Schlusse, es sei flir die Stellung der Nitrogruppe aufier dem
zu erwartenden Orte 5, entsprechend dem V. Meyer'schen
Esterificierungsgesetze auch noch der Ort 6 in Betracht zu
ziehen, wie aus nachstehendem Schema ersichtlich ist:

CH, CH,

/i 3\2 OH [/3\2 OH

NO R Licoon LlcooH
NS N

NO,

Die Moglichkeit der Esterificierung der Nitro-o-Kresotin-
sdure mit Alkohol und Salzsdure ldsst, mit Beziehung auf
V. Meyer’s Esterificlerungsgesetz die Stellung in 6 aufler
Betracht fallen, und es kommt somit der Ort 5 in Frage. Der
Beweis fiir diese Stellung konnte auf zweifachem Wege
erbracht werden. S

Der Athylester der Nitro-o-Kresotinsdure wurde mit Zinn
und Salzsdure, bei gleichzeitiger Uberschichtung mit Ather,!
zu der entsprechenden Aminoverbindung reduciert. Letztere
zeigte den Schmelzpunkt 106°, also um 4° hoher als der von
Einhorn gefundene.

Dieser Aminoester wurde nun nach der Sandmeyer’schen
Methode diazotiert und bromiert. Ein Gemisch von 4 g Kupfer-
spanen, 9 g Bromkalium, 3 g Kupfersulfat, 3 g Schwefelsdure
und 18 ¢ Wasser wurde in einem Kolben am Rickflusskiihler
bis anndhernd zur Entfirbung gekocht, sodann 4 g -des gut
zerriebenen Aminoesters, bei gleichzeitiger Entfernung der
Flammen, zugesetzt, wieder bis fast zum Sieden erhitzt und

1 Ann., 211, 49,
B87%
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allmahlich eine Lésung von 2 g Natriumnitrit in 8 & Wasser
unter kréaftigem Umschiitteln zugetrdufelt, wobei eine ziemlich
heftige Entwickelung von Stickoxyd und Stickstoff eintrat.
Nach dem Erkalten wurde der ganze Kolbeninhalt mit Ather
tiichtig ausgeschiittelt und der Ather verdunstet. Es hinterblieb
eine rothe, zdhe, von Krystallen durchsetzte Schmiere, deren
Trennung auch bei Anwendung verschiedener Losungsmittel
nicht moglich war. Die Trennung gelang jedoch vollstandig
durch Ubertreiben mit Wasserdampf, Zu diésem Zwecke wurde
der gesammte Rickstand der #therischen Lésung in einem
Kolben in Wasser suspendiert und so lange Wasserdampf
durchgeleitet, bis nichts mehr {ibergieng. Das Destillat zeigte
weifle, im Wasser suspendierte Krystalle, wahrend im Kolben
die Schmiere zurlickgeblieben war. Von den letztgenannten
Krystallen wurde nun abfiltriert und dieselben aus Alkohol
umkrystallisiert. .

Diese stimmten in Aussehen, Farbe und Schmelzpunkt
vollkommen mit dem von Thiele und Eichwede dargestellten
Athylester der 5-Brom-o-Kresotinsdure iiberein, deren Con-
stitution erwiesen ist, durch die Uberfiihrung in dasjenige Brom-
nitrokresol,. welches als p-Brom-o-Nitro-o-Kresol bekannt ist.
Eine Mischung des durch Diazotierung erhaltenen 5-Brom-
o-Kresotinsduredthylesters und des auf directem Wege dar-
gestellten Esters ergab. keine Anderung im Schmelzpunkte,
néamlich 75°.

Der durch Diazotierung gewonnene Ester der 5-Brom-
o-Kresotinsdure wurde nun durch halbstlindiges Kochen mit
verdinnter Kalilauge am Ruckflusskiihler verseift. Aus der
alkalischen Losung wurde sodann die Siure durch verdiinnte
Salzsdure ausgefdllt, abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert.

Die so erhaltene Saure zeigte, abgesehen von dem etwas
hoher liegenden Schmelzpunkte, dieselben Eigenschaften wie
die von Thiele und Eichwede bereits beschriebene p-Brom-
o-Kresotinsdure. Ich fand den Schmelzpunkt bei 236°,' gegen
den angegebenen von 231 bis 232°.

1 Der hohere Schmelzpunkt wurde auch bei dem durch Bromierung der
o-Kresotinsiure gewonnenen Priparate beobachtet.
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Das Resultat vorstehender Untersuchung ergibt also flir
die Stellung der Nitrogruppe unzweifelhaft den Ort 5, ent-
sprechend dem Schema:

CH, CH, CH,
/N on /N on /N on
G N O
NO, ! CO.0C,H; NH, CO,0C,H; Br CO.0C,H,
i_\/ atl5 u\/ \251\\/ L ally
CH,
/\OI{
1
B COOH

NS

Der zweite Weg zur Beweisfithrung fiir die Stellung der
Nitrogruppe bot sich in der 5-Amino-o-Kresotinsédure, die von
R. Nietzki und F. Ruppert! zuerst auf folgendem Wege
dargestellt worden war. Orthokresotinsdure wird mit Diazo-
benzol condensiert. Der entstandene Farbstoff geht bei der
Reduction mit Zinnchloriir in Amino-o-Kresotinsdure tber.

Die genannten Autoren zeigten, dass diese bei der Destilla-
tion mit Kalkhydrat ein Amino-o-Kresol liefert, das bei der
Oxydation Toluchinon gibt. Die Parastellung der Amidogruppe
zum Hydroxyl ist durch die eben geschilderte Umsetzung
erwiesen. Es handelte sich jetzt darum, festzustellen, ob der
Amino-o-Kresotinsduredthylester, dessen Darstellungsweise
bereits eingangs dieser Abhandlung beschrieben worden ist,
bei der Verseifung die von Nietzki und Ruppert dargestellie
p-Amino-Kresotinsdure oder ein Isomeres liefern wiirde. Die
Ausfihrung des Versuches ergab eine Amido-o-Kresotinsaure,
welche mit der bereits erwéhnten p-Amino-o-Kresotinsdure
identisch ist.

Da nun der Amino-o-Kresotinsduredthylester durch Reduc-
tion aus dem Nitro-o-Kresotinsdureester entstanden ist und
durch Verseifung die 5-Amido-o-Kresotinsdure lieferte, so kommt
auch der Nitrogruppe die Parastellung zum Hydroxyl, d. h. der
Ort 5 zu.

Ber., 23, 3477.
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5-Nitro-Acetyl-o-Kresotinsiure.

5-Nitro-o-Kresotinsdure wurde mit der ungefdhr sechs-
fachen Menge Essigsdureanhydrid, worin sie sich rasch l6st,
eine Stunde lang am Rickflusskiihler im schwachen Sieden
erhalten, die Losung nach dem Erkalten in Wasser eingegossen
und so lange mit demselben geschiittelt, bis das Essigsiure-
anhydrid in Ldsung gegangen war. Aus der essigsauren Ldsung,
die sich wihrend dieses Processes erwidrmt hat, scheiden sich
beim Abkiihlen biischelfdrmig zusammengesetzte Krystallmassen
ab, die nach dem Umkrystallisieren aus nur durch wenig Wasser
verdiinntem Alkohol den Schmelzpunkt 142° zeigten und
schwach gelblich gefarbt waren.

Der Acetylkdrper ist 18slich in Alkohol, weniger in Eis-
essig und Wasser. Mit Eisenchlorid gibt er keine Farben-
reaction.

I. 0-2384 g gaben 0-4355 ¢ Kohlendioxyd und 0°085 ¢
Wasser.

II. 0-285 ¢ gaben 12 cms® Stickstoff bei 21° und 749 mm
Barometerstand.

In 100 Theilen:

Berechnet fur Gefunden
CIOHQOGN T e
e 1 I
Coovinnn. 5021 49-84 —
H....... 377 397 —
N ....... 586 — 5-8

Das Acetylproduct gibt, wie schon erwiahnt, ein gutes
Mittel an die Hand, die p-Nitro-o-Kresotinsdure rein zu erhalten.

Versuch der Bromierung der 5-Nitro-o-Kresotinsdure.

Sehr energischen Widerstand setzt die Nitrokresotinsdure
der Einfithrung von Halogen entgegen;; ebenso gestattet, wie
spéter gezeigt werden wird, die 5-Brom-o-Kresotinsdure die
Einfithrung einer Nitrogruppe nicht.

Die in ersterer Hinsicht unternommenen Versuche verliefen
resultatlos und ich mochte in Kirze die Art und Weise der
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hiebei in Anwendung gekommenen Mittel’ anflihren, um dar-
zuthun, ein wie groffer Widerstand der Einfithrung von Brom
entgegengesetzt wird.

1. 5-Nitro-o-Kresotinsdure wurde in der 10fachen Menge
Eisessig geldst, mit der berechneten Quantitdt Brom in Eisessig
unter Zusatz eines Tropfens Bromwasserstoffsdure versetzt,
einige Stunden stehen gelassen und sodann durch 2 Stunden
am Rickflusskiihler erhitzt.

2. Die Saure wurde mit Brom im Uberschusse unter
Zusatz eines Kornchens Aluminiums versetzt, am Wasserbade
erhitzt, wobei zwar reichlich Bromwasserstoff entweicht, aber
aus dem Rickstande kein brauchbares Product isoliert werden
konnte; ein nicht unbetrdchtlicher Theil der Sidure konnte
zuriickgewonnen werden.

3. Derselbe Versuch wie in 2, mit Ersatz des Aluminiums
durch Jod, ergab ein dhnliches Resultat.

4. Die Saure wurde im Bombenrohre in Eisessigldosung
mit der molecularen Menge Brom und einer Spur Jod durch
2 Stunden auf 120° erhitzt. Beim Offnen des Rohres zeigte sich
Druck in demselben, aber auch dieser Versuch war ohne den
gewlinschten Erfolg geblieben.

5-Nitro-o-Kresotinsdurechlorid.

Die vor kurzem von H. Meyer im hiesigen Laboratorium
studierte Methode zur Darstellung von Chloriden organischer
Sduren mittels Thionylchlorid ermoglichte es mir, auf ver-
hiltnismifBlig einfache Weise eine Reihe von Derivaten der
5-Nitro-o-Kresotinsdure herzustellen, deren Darstellung mit
Bentitzung von Phosphorpentachlorid voraussichtlich, wie die

" Erfahrungen bei der Salicylsdure lehren, grofie Schwierigkeiten
sich entgegengestellt hatten.

Was zunéchst das Chlorid der p-Nitro-o-Kresotinséure als
Ausgangsmaterial fiir die im folgenden zu beschreibenden
Derivate betrifft, so war dasselbe, wie Meyer?! bereits beildufig
mitgetheilt hat, durch Lésen und Kochen der Nitro-o-Kresotin-
sdure in Thionylchlorid leicht zu erhalten. Nach Entfernung

1 Monatshefte fiir Chemie, 22.



9486 M. Fortner,

des grofiten Theiles des tberschiissigen Thionylchlorids bot
das Chlorid eine Masse von kleinen, schwach gelblichweifien
Krystallen vom Schmelzpunkte 86 bis 88° und von einem
eigenthlimlichen, schwach aromatischen Geruche. Die Ausbeute
ist quantitativ, was aus folgendem Versuche hervorgeht. Eine
gewogene Menge der nitrierten Kresotinsdure wurde in einem
gewogenen Rohre mit Thionylchlorid behandelt und das Rohr
nach vollendeter Reaction und Eantfernung des iiberschiissigen
Thionylchlorids wieder gewogen.

0-5055 g Sdure gaben 0-5484 ¢ Chlorid, was einer Aus-
beute von 99-19/, entspricht. Das Product wurde direct zur
Analyse verwendet, welche Aufschluss iiber die Reinheit des-
selben gibt.

. 0-1491 g Chlorid gaben 0-0992 g Chlorsilber.
1. 0-2184 g Chlorid gaben 12-8 cw® Stickstoff, gemessen
bei 24° und 745 mm Barometerstand.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
CgHgO4NCI T e
N I I
Cl....... 16-48 16-44 —
N........ 649 o 6°50

Das Chlorid ist leicht 16slich in Benzol, wobei natiirlich
vollkommen getrocknetes Benzol in Anwendung kommen muss
und krystallisiert daraus, Uber Paraffin gestellt, in wohlaus-
gebildeten, rhombischen, durchsichtigen Krystallen, die an der
Luft rasch verwittern, dabei weiff und undurchsichtig werdend.

Der Athylester, der durch Eintragen des Chlorids in
absolutem Alkohol dargestellt wurde, zeigte {ibereinstimmende
Eigenschaften mit jenen des auf anderem Wege dargestellten
Préaparates. Erwahnt sei nur, dass derselbe in quantitativer Aus-
beute nach vorstehender Methode erhalten wurde.

5-Nitro-o-Kresotinsdureamid.

3-Nitro-o-Kresotinsdurechiorid wurde unter Kihlyng in
concentrierfes Ammoniak eingetragen, wobei eine ziemlich
heftige Reaction eintrat. Von dem festen Korper, der sich so-
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gleich ausschied, wurde abfiltriert und das Filtrat unter wieder-
holtem Wasserzusatz bis zur volligen Verjagung des Ammoniaks
eingedampft, wodurch sich noch weiter feste Substanz abschied.
Die vereinigten Substanzmengen wurden nun aus 96pro-
centigem Alkohol umkrystallisiert. Der Koérper ist darin ziem-
lich schwer 18slich, ebenso wie in Eisessig und krystallisiert in
kleinen Krystdllchen von gelblicher Farbe aus, deren Schmelz-
punkt 231° ist.
012568 g gaben 163 cm® Stickstoff bei 22° und 741 mm Baro-

meterstand.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgHgO,Ny Gefunden
S —— TN ——
N....o.o... 14-29 14-35

Mit Eisenchlorid gibt das Amid eine intensive Roth-
farbung.
5-Nitro-o-Kresotinsdureanilid.

3-Nitro-o-Kresotinsdurechlorid wurde in trockenem Benzol
gelost und mit der berechneten Menge Anilin in Benzol versetzt,
kurze Zeit zur Forderung der Reaction auf dem Wasserbade
erwarmt und vom ausgeschiedenen salzsauren Anilin abfiltriert.
Das Filtrat ist roth gefiarbt. Das Benzol wurde nun abdestilliert
und der Riickstand in 96procentigem Alkohol aufgenommen.
Es ist darin schwer 18slich und krystallisiert daraus rasch
in schwach gelblich gefiarbten, filzigen Nadeln vom Schmelz-
punkte 208°. Die Analyse lieferte folgendes Resultat:

L. 0'1442 g gaben 03266 g Kohlendioxyd und 0-03598 g
Wasser.

1. 001072 ¢ gaben 10°3 cm® Stickstoff, gemessen bei 23° und
746 mm Barometerstand.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
C14Hy504Ny T
e I I
CCaaeil 6177 6172 —
H....... 442 4-57 —

N.... ... 10-3 — 10-54
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Eisenchlorid farbt eine alkoholische Losung des Anilids
dunkelroth mit einem schwachen Stich ins Violette.

5-Nitro-o-Kresotinsdurepiperidid.

5-Nitro-o-Kresotinsédurechlorid wurde in Benzol geldst und
langsam die berechnete Menge Piperidin zugesetzt, das Ganze
kurze Zeit gelinde erwdrmt und vom ausgeschiedenen salz-
sauren Piperidin abfiltriert. Von dem Filtrate wurde das Benzol
nun abdestilliert; es hinterlie eine harzige Schmiere von gelb-
licher Farbung. Dieselbe konnte durch Lésung in Alkohol leicht
zum Krystallisieren gebracht werden. Aus der alkoholischen
Ldsung schieden sich beim Stehen kleine, schwach gelblich
gefdrbte, glinzende Krystalle ab, die ziemlich sprdde sind und’
beim Zerreiben ein volumindses Pulver liefern. Der Schmelz-
punkt liegt bei 125°.

I. 0-2395 ¢ gaben 0-5155 ¢ Kohlendioxyd und 01285 g
Wasser.

I[I. 0-3418 g gaben 32-4 cm® Stickstoff, gemessen bei 21°
und 749 mm Barometerstand.

In 100 Theilen:

Berechnet fir Gefunden

C13H1EO41\2‘ I - I b
C.ooova. 5909 58+ 8 —
Hoooo .. 6-06 59 —
N.ooooo .. 10-61 — 10+65

Falls ein Uberschuss von Piperidin angewendet wird,
ist es erforderlich, die Benzolldosung vor dem Abdestillieren
mit verdiinnter Salzsdure auszuschiitteln. .

Eisenchlorid erzeugtin der Losung des Piperidids ebenfalls
Rothfiarbung, doch fehlt der Stich ins Violette, welchen die
5-Nitro-o-Kresotinsdure bei dieser Reaction zeigt.

Di-5-Nitro-o-Kresotinsiurephenylhydrazid.

Das Zusammenbringen von Nitrosdurechlorid mit Phenyl-
hydrazin geschah ebenfalls wieder in Benzolldsung. Das Reac-
tionsgemisch wurde kurze Zeit am Wasserbade erwdrmt vom
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ausgeschiedenen salzsauren Phenylhydrazin abfiltriert und das
Filtrat mit verdlinnter Essigsiure ausgeschiittelt. Nach dem
Abdestillieren- des Benzols, bildete der Riickstand eine roth
gefdrbte, zdhfllissige Schmiere. Mit Alkohol am Wasserbade
libergossen, verwandelte sich dieselbe sogleich zum grofieren
Theile in winzige, schwach gelblich gefiarbte Krystalle, die
sich in heifflem Alkohol ziemlich schwierig 16sen, weshalb eine
Trennung von anhaftenden Verunreinigungen °leicht mbglich
ist. Auch in heiflem Eisessig ist der Kérper schwer 18slich und
krystallisiert aus beiden Solventien langsam in den schon
erwihnten kleinen Krystélichen, die ein feines Pulver darstellen
vom Schmelzpunkte 255° unter Zersetzung. Die Analyse ergab
ein Resultat, aus welchem hervorgeht, dass nicht ein, sondern
zwei Nitrokresotinsdurereste in das Phenylhydrazin eingetreten
warer.

L 01182 ¢ gaben 0-2455 g Kohlendioxyd und 0-0445 ¢
Wasser.
II. 0-106 g gaben 11'6 ¢ Stickstoff, gemessen bei 22° und
747 min Barometerstand.
IlI. 0-1385 g gaben 165 cm® Stickstoff, gemessen bel 21°
und 749 mm Barometerstand.

In 100 Theilem:

Berechnet fiir Gefunden
/\_/\/_\
\?ﬂs/ogﬂl I 1I 111
C........ 5665 5660 — —
H ....... 3-86 4-12 — —
N........ 12:02 — 12-28 12-42

Da der Eintritt von zwei Saureresten in ein Moleciil
Phenylhydrazin zunachst der Erwidrmung des Reactions-
gemisches zuzuschreiben war, wurde die Darstellung mit einem
Uberschusse von Phenylhydrazin, jedoch mit Ausschluss von
Erwdrmung wiederholt. Die Analyse stimmte mit den schon
gefundenen Werten {iberein (Analyse IlI).

Versuche, um zu ermitteln, ob Phenylhydrazin bei den
beschriebenen Darstellungsweisen symmetrisch oder unsymme-
trisch substituiert worden war, somit '



950 M. Fortner,

CHy

CH,
‘/\\IOH Hcﬁklg OH /\]

. | ‘
NO:|  Jco—N—N—ocl N0,

NS NS

beziehungsweise

NOy | CO—N—NH. Gyl

A4 [

entstanden ist, habe ich begonnen.

5-Brom-o-Kresotinsiure.

Eine zweite Reihe von Versuchen habe ich mit der
5-Brom-o-Kresotinsdure unternommen. Ich hatte diese Substanz
noch vor der Publication von Thiele und Eichwede! nach
folgendem Verfahren dargestellt, welches sowohl bezliglich
der erzielten Ausbeuten, als der Reinheit des Productes dem
der genannten Autoren nicht nachstehen dirfte.

Feinpulverige o-Kresotinsdure wird in der etwa sechs- bis
achtfachen Menge Chloroform suspendiert — sie ist darin
ziemlich schwer 16slich — und am Wasserbade unter Riickfluss
erhitzt. Dann wird die berechnete Menge Brom, in Chloroform
geldst, in kleinen Partien zugesetzt und nun so lange gekocht,
bis die Bromwasserstoffentwickelung aufgehort hat.

Obwohl wihrend der ganzen Dauer der Reaction stets
ziemlich viel Ungel®stes in der Flissigkeit suspendiert war, ist
die Einwirkung doch eine vollstindige und glatt verlaufende.

Nach beendigter Reaction wurde der grofiere Theil des
Chloroforms abdestilliert. Nach dem Erkalten wird abfiltriert
und mit etwas Chloroform nachgewaschen. Die Sdure zeigte
jetzt schon den Schmelzpunkt 236°, der durch weiteres

Ann., 311, 377.
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Umbkrystallisieren nicht mehr erhdht wird; sie ist krystallinisch
und von rein weifler Farbe. Die Ausbeute war fast quantitativ.

5-Brom-Acetyl-o-Kresotinsdure.

Die Darstellung erfolgte, wie bei der Nitroséure. Die Essig-
sdureanhydrid-Losung wurde nach dem Erkalten mit Wasser
geschiittelt. Aus der warmen, essigsauren Losung scheiden
sich beim Erkalten weifle, blischelférmig zusammengesetzte
Krystallnadeln ab. Aus verdlinntem Alkohol krystallisieren die-
selben in weilen kréftigen Nadeln vom Schmelzpunkt 155°,

L. 0-237 g gaben 0-380! g Kohlendioxyd und 0-0729 ¢
Wasser,
Il 0-1479 ¢ gaben 0-1015 g AgBr.
IIl. 0-5756 g verbrauchten 20-7 cm® 1/, ,normaler KOH (Be-
stimmung der Acetylgruppe nach Wenzel?).

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden '
C,oHy0,Br T e
R L I nI
Coooiiil 43-96 4376 — —
H.o....... 33 3-42 — —_
Br....... 29-31 — 29-22 —
C,H,0,... 21-98 — — 2158

Der Acetylkdrper zeigt mit Eisenchlorid keine Farben-
reaction. ‘

5-Brom-o-Kresotinsiurechlorid.

Die Bromkresotinsdure wurde mit Thionylchlorid bis zur
Losung gekocht. Im Gegensatz zur p-Nitro-o-Kresotinsiure,
_die verhaltnisma8ig leicht in Thionylichlorid 18slich ist, setzte
erstere der Losung ziemlich lange Widerstand entgegen. Eine
gewogene Probe der Sdure, im ebenfalls gewogenen Rohre mit
Thionylchlorid behandelt, zeigte nach volikommener Entfernung
des Uberschiissigen Thionylchlorids ein unter dem berechneten
Werte liegendes Gewicht. Die folgenden Zahlen sprechen fiir

i Monatshefte fiir Chemie, 1897, S. 609.
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eine, wenn auch nur in geringem Mafle, so doch unvollkommene
Chlorierung.

In 100 Theilen:

Berechnet fir Gefunden
CgHgO,BrCl S — TN
NI I 1I il v \
Br+Cl.... 46-29 43:23 434 437 440 44-22

Hiebei ist das Minus an Brom--Chlor jedenfalls auf
Rechnung.des Chlors zu setzen, da die Versuche mit voll-
kommen reiner Sdure ausgefiihrt wurden.

Das Chlorid ist in Benzol leicht 10slich und krystallisiert
daraus, ebenso wie das Nitrokresotinsdurechlorid, in rhom-
bischen Tafelchen, die an der Luft leicht verwittern. Der schwach
aromatische Geruch tritt auch hier auf. Der Schmelzpunkt wurde
bei 80 bis 85° gefunden. ‘

Der Athylester der 5-Brom-o-Kresotinsdure! wurde aus
dem Chlorid durch Eintragen in absoluten Alkohol erhalten.
Bemerkenswert ist, dass derselbe auflerordentlich resistent ist.
Durch' zweistiindiges Kochen mit concentrierter Salzsdure
konnte keine Verseifung erzielt werden.

5-Brom-o-Kresotinsdureamid.

3-Bromkresotinsaurechlorid wird unter Kithlung in con-
centriertes Ammoniak eingetragen, die sogleich ausgeschiedenen
und die durch Eindampfen erhaltenen Mengen vereinigt und aus
Alkohol umkrystallisiert. Aus der alkoholischen Losung kry-
stallisiert der Kérper langsam in weifien Bldttchen. Der Schmelz-
punkt wurde bei 75 bis 78° beobachtet.

1. 0188 g gaben 10°6 cm® Stickstoff, gemessen bei 25° und
740 mm Barometerstand.
II. 0:1043 g gaben 0°0849 ¢ BrAg, entsprechend 0-0361¢ Br. |

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
CgHgOQNBr o — Nt
o I 1I
N.ooo.ooo.. 6-08 6-1 —
Br....... 34-78 — 34-64

t Ann., 811, 377.
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Das Amid ist sehr schwer 10slich in heiflem Wasser,
schwer 16slich in heilem Alkohol und Eisessig. Eisenchlorid
erzeugt in seiner alkoholischen Losung zuerst Rothfdrbung, die
in Violett ibergeht.

5-Brom-o-Kresotinsdureanilid.

Bromkresotinsdurechlorid wird in Benzol geldst und mit
der berechneten Menge Anilin kurze Zeit am Wasserbade
erwdrmt, vom ausgeschiedenen salzsauren Anilin abfiltriert
und das Filtrat mit verdlinnter Salzsdure ausgeschiitelt. Das
Benzol lasst beim Abdestillieren eine harzige, gelb geféarbte
Schmiere zurlick. Durch Losen derselben in Alkohol unter
Zusatz einiger Tropfen Wasser zu der heiflen Losung schieden
sich bald Krystalle ab. Dieselben sind von stidbchenformiger Be-
schaffenheit, weifl gefarbt, und zeigen den Schmelzpunkt 125°.

I 011935 g lieferten 8- 4 cm® Stickstoff, gemessen bei 26° und
739 mm Barometerstand.
II. 0-1405 g gaben 0°0865 ¢ AgBr.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Gefunden
C14H;30,NBr /’I\/\—T\
NS
N ... 457 4:68 —
Br....... 2614 — 2619

Mit Eisenchlorid entsteht eine schon vioiette Farben-
reaction.
5-Brom-o-Kresotinsdurepiperidid.

Zu der Losung des Siurechlorids in Benzol wurde tropfen-
weise die berechnete Menge Piperidin zugesetzt. Nach kurzem
Erwédrmen auf dem Wasserbade wurde vom ausgeschiedenen
salzsauren Piperidin abfiltriert und das Filtrat mit verdiinnter
Salzsdure geschiittelt. Das Benzol hinterldsst beim Verdunsten
eine zdhfllissige, von Krystallen durchsetzte Masse, welche durch
Zusatz von Alkohol vollstdndig in Krystalle verwandelt wird.
Aus der alkoholischen Ldsung erhalt man dieselben in kleinen,
weiflen, glitzernden Kornern, die beim Zerreiben ein volumindses
Pulver geben. Schmelzpunkt 82 bis 84°.
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I. 0-1889 ¢ gaben 0-359! g Kobhlendioxyd und 0-0891 g
Wasser.
II. 0-1638 g gaben 0°104 g AgBr.
1L 0-1774 g gaben 7-6 cm® Stickstoff, gemessen be1 21° und
744 mm Barometerstand.,

In 100 Theilen:

Berechnet fiir Géfunden
C.o.oiiet. 52-35 51-96 — —
Hooooooo. 5+37 524 — —
Br ....... 26-85 — 2704 —
N........ 4-70 — — 477

Auch das Piperidid zeigt mit Eisenchlorid eine schine
Violettfdrbung.

Ich schliefie meine Arbeit nicht, ohne vorher meinem hoch-
geehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt, fiir die
Unterstiitzung, die er mir wihrend der ganzen Dauer meiner
Lernthdtigkeit zukommen lieB, meinen besten Dank aus-
gesprochen zu haben.



