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Uber einige Derivate der  -Kresotins/mre 
von 

phil. stud. Max For tne r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Un[versit~it in Prag. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 11. Juli 1901.) 

Im Gegensa tze  zu der schon gK'mdlich studierten Salicyl- 

sgure  ist das Gebiet der Kresotins/iuren, nament l ich das der 

~-Kresotins~ture COOH : OH : CHa - -  1 : 2 : 3 noch wenig  ein- 

gehend  un te rsucht  worden.  

{)bet Anregung  des Herrn Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t  

un te rnahm ich es, einige Subst i tu t ionsproducte  der letzt- 
genannten  S/iure zu studieren, da es yon Interesse  war,  den 

Einfluss der zum Hydroxy le  der Salicyls~ture orthost~tndigen. 

Methylgruppe  kennen zu lernen. 

Die inzwischen yon E i n h o r n ,  1 ferner yon T h i e l e  und 

E i c h w e d e "~ aufd iesem Gebiete ver6ffentlichten Arbeiten deckten 

sich zum Thei le  mit den von mir bereits gefundenen  Resul-  

taten, zum Theile e rgaben sich auch im wei teren  Verlaufe 

meiner  Arbeit Differenzen, deren Dar legung mir in den folgenden 

B1/ittern gestat te t  sei. 

N i t ro -o -Kreso t ins i iu re .  

CH 3 

,/\ oH 
\ )  cOO. 

W a s  zun/ichst  die Nitr ierung der o-Kresotins/iure anlangt,  

ergab mir die von E i n h o r n  angegebene  Methode, bei wieder-  

1 Ann., Bd. 311, S. 47. 

Ann., Bd. 311, S. 377. 
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940 M. Fortner, 

holten Versuchen, insofern ein abweichendes Resultat, als die 

Nitrokresotins~ure dutch Umkrystallisieren aus verdtinntem 

Alkohol allein nicht rein erhalten werden konnte. Bei m6glichst 
genauer Einhaltung der Vorschrift war die gewonnene Siiure 

immer ein intensiv gelb gefiirbter K6rper, dessen Gelbf~rbung 

dureh Umkrysta1iisieren nicht zu beseitigen war, und desser~ 
Schmelzpunkt tiefer, als der yon E i n h o r n  angegebene 

gefunden wurde. Da die Analyse auch einen zu niedrigel~ 
Kohlenstoffgehalt ergab, dtiffte die Substanz durch geringe, 

abet schwer zu entfernende Mengen eines h6her nitrierter~ 

K~3rpers verunreinigt gewesen sein. 
Eine gute Methode, die genannte S/iure rein zu erhalten, 

ergab sich durch Acetylierung und nachfolgende Verseifung. 

Die so behandelte S&ure stellt weif3e, kaum einen Stich ins 

Gelbliche zeigende, gl~inzende N~idelchen dar, die den VOl~ 
E i n h o r n  angegebenen Schmelzpunkt (199 ~ aufwiesen. 

~ thy les te r  der Nitro-o-Kresotinsiiure. 

E i n h o r n  gelang die Esterificierung der Nitro-o-Kresotin- 

"sgure mit Alkohol und Salzs~uregas nicht, u n d e r  stellte den 

Ester d{Jrch Nitrierung des o-Kresotins&ureRthylesters dar. Bei 

den yon mir diesbeztiglich unternommenen Versuchen konnte 
ich die Nitro-o-Kresotins/iure mit Alkohol und Salzs~uregas 
zuerst unter Zusatz yon dreiproeentiger Schwefels~ure ver- 

estern, wobei es sich aber zeigte, dass ein erh6hter Zusatz vol~ 
Schwefels~ure (etwa bis 20%) die Ausbeute an Ester wesent- 
lich verbesserte. Die S~ttigung mit Salzs~.uregas wurde zuerst 
in der Kttlte, sodann in der Siedehitze und hernach wieder in 
der K/~lte vorgenommen. Der auf diesem YVege dargestellte 

Ester entstand in guter Ausbeute. 
Ich babe reich tiberzeugt, dass die Esterification mit 

Alkohol und Salzs~,ure allein, ohne Anwendung yon Schwefel- 

stture, wenn auch nicht in so guten Ausbeuten, m6glich ist. 
Die Bestimmung der Methoxylgruppe ergab naehstehendes 

Resultat: 

0 ' 1002g  gaben 0 ' 1 0 3 g  Jodsilber. 
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In i00 Theilen: 
Berezhnet •r 

CloHllO5N Oefunden 

C~HsO . . . . .  20"0 19"77 

Auf Grund dei" Beobachtung, dass die Esterificierung der 

S/iure auf directem Wege nicht gelang, kommt E i n h o r n ,  
indem er ausdrticklich sagt, dass er Versuche zur Ermittelung 

der Stellung der Nitrogruppe nicht unternommen habe, zu dem 

Schlusse, es sei ftir die Stellung der Nitrogruppe aulger 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 3 CH 3 

/3" oH 

NO 2 COOH 

NO2 

Die M0glichkeit der Esterificierung der Nitro-o-Kresotin- 

s~iure mit Alkohol und Salzs~iure 1Rsst, mit Beziehung auf 
V. M e y e r ' s  Esterificierungsgesetz die Stellung in 6 auger 

Betracht fallen, und es kommt somit der Ort 5 in Frage. Der 
Beweis ftir diese Stellung konnte auf zweifachem Wege 

erbracht werden. 

Der )kthylester der Nitro-o-Kresotins~iure wurde mit Zinn 
und Salzs/iure, bei gleichzeitiger IJberschichtung mit Ather, 1 

zu der entsprechenden Aminoverbindung reduciert. Letztere 
zeigte den Schmelzpunkt 106 ~ , also um 4 ~ hSher als der von 

E i n h o r n  gefundene. 
Dieser Aminoester wurde nun nach der Sandmeyer'schen 

Methode diazotiert und bromiert. Ein Gemisch yon 4 g b~upfer- 

spgnen, 9 g Bromkalium, 3 g Kupfersulfat, 3 g Schwefels~iure 
trod 18o# Wasser wurde in einem Kolben am R/,ickflussktihler 
his anniihernd zur Entf/irbung gekocht, sodann 4 g  des  gut 
zerriebenen Aminoesters, bei gleichzeitiger Entfernung der 
Flammen, zugesetzt, wieder his fast zum Sieden erhitzt und 

Ann., 211, 49. 

G7* 
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allm~hlich eine L6sung von 2g Natriumnitrit in 8 g W a s s e r  
unter kr~iftigem Umschtitteln zugetr~.ufelt, wobei eine ziemlich 
heftige Entwickelung yon Stickoxyd und Stickstoff eintrat. 
Nach dem Erkalten wurde der ganze Kolbeninhalt mit .~ther 
ttichtJg ausgeschtittelt und der Ather verdunstet. Es hinterblieb 
eine rothe, z~he, 'von Krystallen durchsetzte Schmiere, deren 
Trennung auch bei Anwendung verschiedener L6sungsmittel 
nicht m6glich war. Die Trennung gelang jedoch vollstiindig 
durch IJbertreiben mit Wasserdampf. Zu diesem Zwecke wurde 
der gesammte Rtickstand der iitherischen L6sung in einem 
Kolben in Wasser suspendiert und so lange Wasserdampf 
durchgeleitet, bis nichts mehr (ibergieng. Das Destillat zeigte 
weifie, im Wasser suspendierte Krystalle, w~ihrend im Kolben 
die Schmiere zurtickgeblieben war. Von den Ietztgenannten 
Krystallen wurde nun abfiltriert und dieselben aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Diese stimmten in Aussehen, Farbe und Schmelzpunkt 
vollkommen mit dem yon T h i e l e  und E i c h w e d e  dargestellten 
Athylester der 5-Bl'om-o-Kresotins~iure fiberein, deren Con- 
stitution erwiesen ist, durch die Uberftihrung in dasjenige Brom- 
nitrokresol,, welches als p-Brom-o-Nitro-o-Kresol bekannt ist. 
Eine Mischung des durch Diazotierung erhaltenen 5-Brom- 
o-Kresotins~iure~thylesters und des auf directem Wege dar- 
gestellten Esters ergab, keine A_nderung im Schmelzpunkte, 
n~irnlich 75 ~ 

Der dutch Diazotierung gewonnene Ester der 5-Brom- 
o-Kresotins~ure wurde nun durch halbsttindiges Kochen mit 
verdfmnter Kalilauge am Rtickflussktihler verseift. Aus der 
alkalischen LSsung wurde sodann die SS.ure dutch verd(innte 
Salzs~ure ausgef~illt, abfiltriert und aus verd(inntem Alkohol 
umkrs~stallisiert. 

Die so erhaltene Siiure zeigte, abgesehen von dem etwas 
h6her liegenden Schmelzpunkte, dieselben Eigenschaften wie 
die yon T h i e l e  und E i c h w e d e  bereits beschriebene p-Brom- 
o-Kresotinsiiure. [ch fand den Schmelzpunkt bei 236~ ~ gegen 
den angegebenen yon 231 bis 232 ~ . 

I Der h6here Schmelzpunkt wurde auch bei dem dutch Bromierung der 

o-Kresotins~ure gewonnenen Pr~parate beobachtet. 
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Das Resultat vorstehender Untersuchung ergibt also for 

die Stellung der Nitrogruppe unzweifelhaft den Oft 5, ent- 

sprechend dem Schema: 

CH a CH a CHa 

/ \  oH -+ / \  --, i / \  loll 

CH 3 

\ oH 

c o o H  

Der zweite Weg zur Beweisff ihrung ftir die Stel]ung der 
Nitrogruppe bot sich in der 5-Amino-o-Kresotins~.ure, die yon 
R. N i e t z k i  und F. R u p p e r t *  zuerst auf folgendem Wege 

dargestellt worden war. Orthokresotinsiiure wird mit Diazo- 
benzol condensiert. Der entstandene Farbstoff geht bei der 

Reduction mit Zinnchlorfir in Amino-o-Kresotinsiiure fiber. 

Die genannten Autoren zeigten, dass diese bei der Destilla- 

tion rail 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-Kresotins/iureiithylester, dessert Darstellungsweise 

bereits eingangs dieser Abhandlung beschrieben worden ist, 
bei der Verseifung die yon N i e t z k i  und R u p p e r t  dargestellte 

p-Amino-Kresotins/iure oder ein Isomeres liefern wf~rde. Die 
Ausftihrung des Versuches ergab eine Amido-o-Kresotinsiiure, 
welche mit" der bereits erw/ihnten p-Amino-o-Kresotinsiiure 
identisch ist. 

Da nun der Amino-o-Kresotinsiiuretithylester durch Reduc- 
tion aus dem Nitro-o-Kresotins~iureester , entstanden ist und 
dutch Verseifung die 5-Amido-o-Kresotinsiiure lieferte, so kommt 
auch der Nitrogruppe die Parastellung zum Hydroxyl, d. h. der 
Ort 5 zu. 

Bet., 23, 3477. 
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5-Nitro-Aeetyl-o-Kresotins~ure. 

5-Nitro-o-Kresotinstture wurde mit der ungef/ihr sechs- 
fachen Menge Essigs/iureanhydrid,  worin sie sich rasch I6st, 

eine Stunde lang am Rtickflussktihler im schwachen Sieden 

erhalten, die L6sung  nach dem Erkalten in Wasse r  eingegossen 
und so lange mit demselben geschtittelt, bis das Essigs~iure- 

anhydrid il? Lgsung gegangen war. Aus der essigsauren L6sung, 
die sich w/ihrend dieses Processes  erw/irmt hat, scheiden sich 
beim Abkfihlen bfischelf6rmig zusammengese tz teKrys ta l lmassen  

ab, die naeh dem Umkrystallisieren aus nur dutch wenig Wasse r  

verdtinntem Alkohol den Schmelzpunkt  142 ~ zeigten und 

schwach gelblich gef/irbt waren. 
Der Acetylk6rper  ist 15slich in Alkohol, weniger in Eis- 

essig und Wasser .  Mit Eisenchlorid gibt er keine Farben- 

reaction. 

I. 0"2384g~ gaben 0 ' 4 3 5 5 g  Kohlendioxyd und 0 ' 0 8 5 g  

YVasser.  

II. 0 " 2 3 5 g  gaben 
Barometerstand. 

In 100 Theilen:  

12cm a Stickstoff bei 21 ~ und 7 4 9 m m  

Berechnet ft~r 

C10HgOGN 

Gefunden 

49 "84 - -  

3"97 
- -  5"8 

erw~hnt, ein gutes 

C . . . . . . . .  50" 21 

H . . . . . . .  3 " 7 7  

N . . . . . . .  5"86 

Das Acetylproduct  gibt, wie schon 
Mittel an die Hand, die p-Nitro-o-Kresotins/ture rein zu erhalten. 

V e r s u c h  der  B r o m i e r u n g  der  5 - N i t r o - o - K r e s o t i n s i i u r e .  

Sehr energischen Widers tand setzt die Nitrokresotinsgure 
der Einf/.ihrung yon Halogen entgegen;~ebenso gestattet, wie 
sp/iter gezeigt  werden wird, die 5-Brom-o-Kresotins~ure die 

Einfii, hrung einer Nitrogruppe nicht. 
Die in ersterer Hinsicht unternommenen Versuche verIiefen 

resultatlos und ich mOchte in Kfirze die Art und Weise der 
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hiebei in Anwendung gekommenen MitteY anftihren, um dar- 

zuthun,  ein wie grof3er Widers tand der E in f i ih rungvon  Brom 

entgegengesetzt  wird. 
1. 5-Nitro-o-Kresotins~iure wurde in der 10fachen Menge 

Eisessig gel6st, mit der berechneten Quantit/it Brom in Eisessig 
unter Zusatz eines Tropfens  Bromwasserstoffs/ iure versetzt,  

einige Stunden stehen ge~lassen und sodann durch 2 Stunden 

am Rt'lckflussktihler erhitzt. 
2. Die S~iure wurde mit Brom im l )berschusse  unter  

Zusa tz  eines K6rnchens Aluminiums versetzt, am Wasserbade  

erhitzt, wobei zwar  reichlich Bromwassers toff  entweicht, aber 
aus dem Rtickstande kein brauchbares  Product  isoliert werden 

konnte;  ein nicht unbetr~.chtlicher Theil  der S~iure konnte 
zur i i ckgewonnen  werden. 

3. Derselbe Versuch wie in 2, mit Ersatz  des Aluminiums 

durch Jod, ergab ein 5.hnliches Resultat. 

4. Die S~ture wurde im Bombenrohre  in EisessiglSsung 
mit der molecularen Menge Brom und einer Spur Jod durch 

2 Stunden auf 120 ~ erhitzt. Beim Offnen des Rohres zeigte sich 
Druck in demselben, abet  auch dieser Versuch war  oh.he den 
gewfinschten Erfolg geblieben. 

5-Ni t ro-o-Kresot ins i iurechlor id .  

Die vor kurzem yon H. M e y e r  im hiesigen Laborator ium 
studierte Methode zur Darstellung yon Chloriden organischer  
S/iuren mittels Thionylchlorid ermOglichte es mir, auf ver- 

h~.ltnism~il3ig einfache Weise eine Reihe yon Derivaten der 
5-Nitro-o-Kresotins/~ure herzustellen, deren Darstellung mit 
Benfl tzung yon Phosphorpentachlor id  voraussichtlich, wie die 

" Erfahrungen bei der SalicylsS.ure lehren, grol3e Schwierigkeiten 
sich entgegengestel l t  hS.tten. 

Was zun/ichst  das Chlorid der p-Nitro-o-Kresotinsiiure als 

Ausgangsmate r ia l  ffir die im folgenden zu beschreibenden 
Derivate betrifft, so war dasselbe, wie M e y e r  ~ bereits beiltiufig 
mitgetheilt  hat, durch LSsen und Kochen der Nitro-o-Kresotin- 
sS.ure ij~ Thionylchlor id  leicht zu erhalten. Nach Entfernung 

1 Monatshefte f~ir Chemie, 22. 



946 M. Fortner ,  

des gr/313ten Theiles  des t iberschtissigen Thionylchlor ids  bot  

alas Chlorid eine Masse yon kleinen, schwach  gelblichweil3en 

Krystal len vom Schmelzpunkte  86 bis 88 ~ und yon einem 

eigenthtimlichen,  s chwach  a romat i schen  Gemche .  Die Ausbeu te  

ist quantitativ, was  aus  folgendem Versuche hervorgeht .  Eine 

gewogene  Menge der nitrierten Kresotins/ iure wurde  in einem 

g e w o g e n e n  Rohre mit Thionylchlor id  behandel t  und das Rohr 

nach vollendeter  Reaction und Ent fernung des t iberschtissigen 
Thionylchlor ids  wieder  gewogen.  

0 " 5 0 5 5 g  S~iure gaben  0 " 5 4 8 4 g  Chlorid, was  einer Aus-  

beute yon 99'1~ entspricht.  Das Product  wurde  direct zu r  

Analyse  verwendet ,  welche Aufschluss  fiber die Reinheit des- 

selben gibt. 

I. 0 '  1491 g ChIorid gaben 0 " 0 9 9 2 g  Chlorsilber. 

II. 0 " 2 1 8 4 g  Chlorid gaben 1 2 " 8 c m  3 Stickstoff, gemessen  

bei 24 ~ und 745 m m  Barometers tand.  

In 100 Theilen:  

Berechne~ fiir Gefunde1~ 
CaHgO4NC1 . . . .  ~ -., 

~ ~  I II 

C1 . . . . . . .  16" 48 16" 44 - -  

N . . . . . . . .  6" 49 - -  6" 50 

Das Chlorid ist leicht 16slich in Benzol, wobei  nattirlicb 
vol lkommen ge t rocknetes  Benzol in Anwendung  kommen  m u s s  

und krystall isiert  daraus, fiber Paraffin gestellt, in wohlaus-  

gebildeten, rhombischen,  durchsichtigen Krystallen,  die an der 

Luft rasch verwittern, dabei weifi und undurchsicht ig  werdend.  

Der Athylester,  der dutch Eint ragen des Chlorids in 

abso lu tem Alkohol dargestell t  wurde,  zeigte t ibere ins t immende 
Eigenschaf ten  mit jenen des auf  anderem W e g e  dargestellten 

Pr/iparates. Erw/ihnt  sei nur, dass  derselbe in quanti tat iver  Aus-  

beute nach vors tehender  Methode erhalten wurde.  

5 -Ni t ro -o-Kreso t ins i iu reamid .  

5-Nitro-o-Kresotins/ iurechlorid wurde  unter  Ktihltlng in 
concentr ier tes  Am m on i ak  eingetragen,  wobei  eine ziemlich 

heftige Reaction eintrat. Von dem festen K6rper, der sich so- 
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gleich ausschied, wurde abfiltriert und das Filtrat unter wieder- 

holtem Wasserzusa tz  bis zur v611igen Verjagung des Ammoniaks  

eingedampft, wodurch sich noch welter feste Substanz abschied. 

Die vereinigten Subs tanzmengen  wurden nun aus 96pro- 

centigem Alkohol umkrystallisiert.  Der K6rper ist darin ziem- 

lich schwer  l~Sslich, ebenso wie in Eisessig und krystallisiert in 

kleinen Kryst/illchen von gelblicher Farbe aus, deren Schmelz- 

punkt  231 ~ ist. 

0 ' 1 2 5 5 g  gaben 16"3 cir a Stickstoff bei 22 ~ und 741 ~1/~ Baro- 

meterstand. 

tn 100 Theilen:  
Berechn'et fiir 

C8HsO4N 2 Oefunden 

N . . . . . . . .  14 ' 29  14"35 

Mit Eisenchlorid gibt das Amid eine intensive Roth- 

f/irbung. 
5 - N i t r o - o - K r e s o t i n s i i u r  ean i l id .  

5-Nitro-o-Kresotins~iurechlorid wurde in t rockenem Benzol 

gel/%t und mit der berechneten Menge Anilin in Benzol versetzt, 

kurze Zeit zur FOrderung der Reaction auf dem V~rasserbade 

erwgtrmt und vom ausgeschiedenen salzsauren Anilin abfiltriert. 

Das Filtrat ist roth gef~rbt. Das Benzol wurde nun abdestilliert 

und der Riickstand in 96procent igem Alkohol aufgenommen. 

Es ist darin schwer  16slich und krystallisiert daraus rasch 

in schwach  gelblich gefS.rbten, filzigen Nadeln vom Schmelz- 

punkte 208 ~ Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 

I. 0 '1442 g gaben 0"3266 ef Kohlendioxyd und 0 ' 0 5 9 8  g 

W'asser. 

II. 0' 1072 g gaben 10" 3 c~4r a Stickstoff, gemessen bei 23 ~ und 

746 ~a4 Barometerstand. 

In 100 Theilen : 
Rereehnet ffir Gefunden 
CI4Hj~O4N 2 - f - ~ - - - - - ~ ' ~ - ~  

- ~ - . - . - - - - v - - - - - ~  I II 

C . . . . . . . .  61 '77 61 "72 - -  

H . . . . . . .  4"42 4"57 - -  

N . . . . . . .  10"3 - -  10"54 
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Eisenchlorid f~irbt eine alkoholische LtSsung des Anilids 

dunkelroth mit einem schwachen  Stich ins Violette. 

5-Nitro-o-Kresotinsiiurepiperidid. 

5-Nitro-o-Kresotins/ iurechlorid wurde in Benzol gel6st  und 

langsam die berechnete  Menge Piperidin zugesetzt ,  das Ganze 

kurze  Zeit gelinde erw/irmt trod vom ausgesch iedenen  salz- 

sauren  Piperidin abfiltriert. Von dem Filtrate wurde  das Benzol 

nun abdestilliert;  es hinterliefi eine harzige Schmiere yon gelb- 

licher F~irbung. Dieselbe konnte durch L6sung  in AlkohoI leicht 

zum Krystal l is ieren gebracht  werden. Aus der a lkohol ischen 

L6sung  schieden sich beim Stehen kleine, schwaeh  gelblich 

gef~irbte, gl/inzende Krystalle ab, die ziemlich sprSde sind und 

beim Zerreiben ein volumin6ses  Pulver liefern. Der Schmelz-  

punkt  liegt bei 125 ~ 

I. 0 " 2 3 9 5 g  gaben 0 ' 5 1 5 5 g  Kohlendioxyd und 0 ' 1 2 8 5 g  

Wasser .  
II. 0 " 3 4 1 8 g  gaben 3 2 " 4 c ~ , n  s Stickstoff, gemessen  bei 21 ~ 

und 749 m~n Barometers tand.  

In 100 Theilen: 

Berezhnet  f/Jr Gefunden 

ClaH160~N2 f ~ ' - - - - - J  ~ - - ~ " - - - -  
.__._..~...~. I II 

C . . . . . . . .  59" 09 58" 8 - -  

H . . . . . . . .  6"06 5"9 - -  

N . . . . . . . .  10 '61  - -  10"65 

Falls. ein Uberschuss  yon Piperidin angewende t  wird, 

ist es erforderlich, die BenzolI5sung vor dem Abdestillieren 

mit verdt innter  Salzs/iure auszusch/i t teln.  
Eisenchlorid erzeugt  in der L/Ssung des Piperidids ebenfalls 

Rothf~irbung, doch fehlt der Stich ins Violette, welchen die 

5-Nitro-o-Kresotins/ iure bei dieser Reaction zeigt. 

Di-5-Nitro-o-Kresotinsiiurephenylhydrazid. 
Das Zusammenbr ingen  yon Nitros/iurechlorid mit Phenyl-  

hydrazin  geschah ebenfalls wieder  in BenzollSsung. Das Reac- 
t ionsgemisch wurde  kurze Zeit am W a s s e r b a d e  erwfirmt vom 
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ausgesch iedenen  sa lzsauren  Phenylhydraz in  abfiltriert und das 

Filtrat mit verdt innter  Essigs/ iure ausgeschtit telt .  Nach dem 

Abdestil l ieren des Benzols,  bildete der Rftckstand eine roth 

gef/irbte, z/ihfliissige Schmiere.  Mit AlkohoI am Wasse rbade  

Ctbergossen, verwandel te  sich dieselbe sogleich zum gr~Sl3eren 

Thei le  in winzige, schwach  gelblich gef/irbte Krystalle, die 

sich in heifiem Alkohol ziemlich schwierig 18sen, weshalb  eine 

T r e n n u n g  von anhaf tenden Verunre in igungen qeicht m6glich 

ist. Auch in heil3em Eisess ig  ist der K6rper  schwer  15slich und 

krystall isiert  aus beiden Solventien l angsam in den schon 

erw/ihnten kleinen KrystS.11chen, die ein feines Pulver darstellen 

vom Schmelzpunkte  255 ~ unter  Zersetzung.  Die Analyse  ergab 

ein Resultat, aus welchem hervorgeht ,  dass nicht ein,  sondern 

zwei  Nitrokresotins/ iurereste  in das Phenylhydraz in  eingetreten 

w a r e n .  

I. 0 ' 1 1 8 2 g  gaben 0 " 2 4 5 5 g  Kohlendioxyd und 0 " 0 4 4 5 g  

\~asse r .  

II. 0 " 1 0 6 g  gaben  1 1 ' 6 g  Stickstoff, gemessen  bei 22 ~ und 

747 m,t,1~ Barometers tand.  

tII. 0 ' 1 8 8 5 g  ~ gaben  16"5c~r~ 3 Stickstoff, gemessen  bei 21 ~ 

und 749 m1~z Barometers tand.  

In 100 Theilen': 

B e r e c h n e t  fiir G e f u n d e n  

C2~H18OsN ~ 
- s - - - .  ~ I II I I I  

C . . . . . . . .  56" 65 56" 60 - -  - -  

H . . . . . . .  3"86 4" 12 - -  - -  

N . . . . . . . .  12"02 - -  12"28 12"42 

Da der Eintritt von zwei  S~iureresten in ein Molectil 

Phenylhydraz in  zun~tchst der Erwg.rmung des Reactions- 

gemisches  zuzuschre iben  war,  wurde  die Darste l lung mit einem 

IJberschusse  yon Phenylhydrazin ,  jedoch mit Aussch luss  yon 

ErwS.rmung wiederholt .  Die Analyse  s t immte mit den schon 
gefundenen  Wer ten  tiberein (Analyse III). 

Versuche,  um zu ermitteln, ob Phenylhydraz in  bei den 
beschr iebenen Dars te l lungsweisen  symmetr i sch  oder u n s y m m e -  

trisch subst i tuiert  worden  war, somit  
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CH 3 CH 3 

/X.]"  OH HC~H 5 OH 
/ \  

\ NO21 I CO_N_N_OC 
/ 

x.,/ / 
bez iehungsweise  

CH 3 

NO 2 ~ / C O - - I ~ ' - - N H .  C~H 5 

OC 

o . / \  

ents tanden ist, habe ich begonnen.  

NO~, 

5-Brom-o-Kresotinsiiure. 

Eine zweite  Reihe von Versuchen habe ich mit der 

5-Brom-o-Kresotins~,ure unternommen.  Ich hatte diese Subs tanz  

noch vor de rPub l i ca t ion  von T h i e l e  und E i c h w e d e  ~ nach 

folgendem Verfahren dargestellt, welches  sowohl  bezfiglich 

der erzie]ten Ausbeuten,  als der Reinheit des Productes  dem 

der genannten  Autoren nicht nachs tehen d~rfte. 

Feinpulverige o-Kresot insfmre wird in der e twa sechs- bis 

achtfachen Menge Chloroform suspendier t  - -  sie ist darin 

ziemlich schwer  lOslich - -  und am W a s s e r b a d e  unter  Rtickfluss 

erhitzt. Dann wird die berechnete  Menge Brom, in Chloroform 

gel6st, in kleinen Partien zugese tz t  und nun so lange gekocht ,  

bis die Bromwassers to f fen twicke lung  aufgeh6rt  hat. 
Obwohl  w/ihrend der ganzen  Dauer  der ReAction s tets  

ziemlich viel Ungel6s tes  in der Fltissigkeit  suspendier t  war, ist 

die E inwirkung  doch eine vollst~indige und glatt  verlaufende.  
Nach beendigter  React ion wurde der gr6fiere Theil  des 

Chloroforms abdestilliert. Nach dem Erkal ten wird abfiltriert 

und mit e twas  Chloroform nachgewaschen .  Die S~iure zeigte 
jetzt  schon den Schmelzpunk t  236 ~ , der dutch weiteres  

Ann., 311, 377. 
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Umkrys ta l l i s ie ren  nicht mehr  erhSht wird; sie ist krystal l inisch 

und yon rein weil3er Farbe. Die Ausbeute  war  fast  quantitativ. 

5 - B r o m - A e e t y l - o - K r e s o t i n s i i u r e .  

Die Darstel lung erfolgte, wie  bei der Nitro s~ure. Die Ess ig-  

s / iureanhydr id-LSsung wurde  nach dem Erkal ten  mit W a s s e r  

geschiittelt.  Aus der warmen,  ess igsauren  LSsung scheiden 

sieh beim Erkal ten weige, btischelfSrmig z u s a m m e n g e s e t z t e  

Krysta i lnadeln  ab. Aus verdt inntem Alkohol krystal l is ieren die- 

selben in weil3en kr~iftigen Nadeln vom Schmelzpunk t  I55 ~ 

I. 0 " 2 3 7 g  gaben  0"3801 g Kohlendioxyd und 0 " 0 7 2 9 g  
Wasser .  

II. 0 " 1 4 7 9 g  gaben  0 " 1 0 1 5 g A g B r .  

III. 0 " 5 7 5 6 g  verbrauchten  20"7 c m  3 1/10normaler KOH (Be- 

s t immung  der Ace ty lgruppe  nach W e n z e l l ) .  

In 100 Thei len:  

Berechnet f/St Gefunden ' 
C~ 0HuO~Br - f ~ - " " ~ - - - - ~ ' ~ - - -  

- ~ . s - - - - - ~  I II I!I 
C . . . . . . . .  43"96 43"76 - -  - -  

H . . . . . . . .  3" 3 3 "42 - -  - -  

Br . . . . . . .  29"31 - -  29"22 - -  

C2H~O 2 . . . 21 "98 - -  - -  21 "58 

Der AcetylkSrper  zeigt mit Eisenchlorid keine Farben-  
reaction. 

5 -Brom-o-Kreso t ins i iu reeh lo r id .  

Die Bromkresotinsgture wurde  mit Thionylchlor id  bis zur  

L6sung  gekocht.  Im Gegensa tz  zur p-Nitro-o-Kresotinsgmre,  

die verhRltnismRl~ig leicht in Thionylchlor id  16slich ist, setzte 

erstere der L6sung  ziemlich lange Widers tand  entgegen. Eine 

gewogene  Probe der S~iure, im ebenfalls gewogenen  Rohre mit 
Thionylchlor id  behandelt ,  zeigte nach vo l lkommener  Ent fernung 

des tiberschC'lssigen Thionylchlor ids  ein unter  clem berechneten  

Wer te  l iegendes Gewicht.  Die folgenden Zahlen sprechen ftir 

Monatshefte ffir Chemie, 1897, S. 609. 
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eine, wenn  auch nur in ger ingem Mat3e, so doch unvo l lkommene  

Chlorierung. 

In 100 Thei len:  

Bereehnet ffir 

CsHGD~BrC1 

Br+C1 . . . .  46"29  

Hiebei i s t  das Minus 

Gefunden 

I II III IV V 

43" 23 43"4 43"7 44"0 44" 22 

an Bromq-Chlor jedenfalls auf 

Rechnung .  des Chlors zu setzen, da die Versuche  mit voll- 

kommen  reiner Sgure ausgeft ihrt  wurden.  

Das Chlorid ist in Benzol  leicht 15slich und krystall isiert  

daraus,  ebenso wie das Nitrokresotins/ iurechlorid,  in rhom- 

bischen Ttifelchen, die an der Luft leicht verwittern.  Der schwach  

aromat ische  Geruch tritt auc'h hier auf. Der Schmelzpunkt  wurde  

bei 80 bis 85 ~ gefunden. 

Der Athylester  der 5- Brom- o- Kresotins/iure 1 wurde aus  

dem Chlorid durch Eint ragen in absoluten Alkohol erhalten. 

Bemerkenswer t  ist, dass derselbe aul3erordentlich resistent  ist. 
Du rch '  zweisKindiges Kochen mit concentr ier ter  Salzs/iure 

konnte keine Verseifung erzielt werden.  

5-Brom-o-Kresotins~iureamid. 

5-Bromkresot ins~urechlor id  wird unter Kiihlung in con- 

centriertes Ammoniak  eingetragen,  die sogleich ausgesch iedenen  

und die durch Eindampfen  erhaltenen Mengen vereinigt  und aus  

Alkohol umkrystal l is iert .  Aus der a lkohol ischen LSsung  kry- 

stallisiert der KSl~per l angsam in wei/3en Bl~ittchen. Der Schmelz-  

punkt  wurde  bei 75 bis 78 ~ beobachtet .  

I. 0 ' ] 8 8 g g a b e n  10"6 c m  ~ Stickstoff, gemessen  bei 25 ~ und 

740 m S  Barometers tand.  
II. 0 ' 1 0 4 3 g  gaben 0"0849g~BrAg,  en tsprechend 0 " 0 3 6 1 g  B r .  

In 100 Th-eilen: 
Berechnet  fiir Gefunden 

CsHsO~NBr , - - ~ - - ~ ' - - - ~ - ~ -  
~ _ ~ ~  I II 

N . . . . . . . .  6"08 6" I - -  
Br . . . . . . .  34" 78 - -  34" 64 

Ann.,  311, 377. 
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Das Amid ist sehr schwer 16slich in heil3em Wasser ,  

schwer 16slich in heil3em Alkohol und Eisessig. Eisenchlorid 

erzeugt in seiner alkoholischen L~Ssung zuerst  Rothfiirbung, die 
in Violett tibergeht. 

5 -Brom-o-Kr  es ot~insiiureanilid. 

Bromkresotins~iurechlorid wird in Benzol gelSst und mit 
der berechneten Menge Anilin kurze Zeit am Wasse rbade  

erw~irmt, vom ausgeschiedenen salzsauren Anilin abfiltriert 
und das Filtrat mit verdtinnter Salzs~iure ausgeschf~ttelt. Das 

Benzol l~sst beim Abdestillieren eine harzige, gelb geftirbte 
Schmiere zur/ick. Durch L6sen derselben in Alkohol unter  

Zusatz einiger Tropfen Wasse r  zu der heif3en L6sung schieden 

sich bald Krystalle ab. Dieselben sind yon st/ibchenf6rmiger Be- 

schaffenheit, wei r  gefttrbt, und zeigen den Sehmelzpunkt  125 ~ 

I. 0' 1935g lieferten 8"4 c ~ n  ~ Stickstoff, gemessen bei 26 ~ und 

739 ~tf~ Barometerstand.  
II. 0' 1405g  gaben 0 " 0 8 6 5 g  AgBr. 

In 100 Theilen:  

B erechn e t  ffir G e f u n d e n  

C14Hl~O~NB r f - ~ - ~ ~ - - - - . - ' - - - - -  
I II 

N . . . . . . .  4"57 4"68 - -  
Br . . . . . . .  26' 14 - -  26" 19 

Mit Eisenchlorid entsteht  eine sch/Sn vioiette Farben- 
reaction. 

5-Brom-o-Kresotins~iurepiperidid. 
Zu der L6sung  des Sg, urechlorids in Benzol wurde tropfen- 

weise die berechnete  Menge Piperidin zugesetzt .  Nach kurzem 
Erw/irmen auf dem Wasserbade  wurde vom ausgeschiedenen 
salzsauren Piperidin abfiltriert und das Filtrat mit verdiinnter 

Salzsi~ure geschftttelt. Das Benzol hinterlttsst beim Verdur~sten 
eine z~ihfltissige, yon Krys'tallen durchsetzte  Masse, welche dutch 
Zusatz yon Alkohol vollst~ndig in Krystalle verwandel t  wird. 
Aus der alkoholischen L6sung erhS, lt man dieselben in kl6inen, 
weifJen, gli tzernden K6rnern, die beim Zerreiben ein volumin6ses 
Pulver geben. SchmelzpunJat 82 bis 84 ~ 
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I. 0 " 1 8 8 9 3  g a b e n  0 " 3 5 9 t  eg K o h t e n d i o x y d  u n d  0"0891  g 

Wasse r .  

II. 0 " 1 6 3 8 3  g a b e n  0 ' 1 0 4 3  AgBr.  

III. 0 " 1 7 7 4 3  g a b e n  7"6 cm ~ Stickstoff, g e m e s s e n  bei 21 ~ u n d  

744 nero B a r o m e t e r s t a n d .  

In 100 T h e i l e n :  

gereehnet fiir Gefunden 
C~3HI~O2NBr ~ - .  
~ . . . . . . . . ._ ._ ,  I II - III 

C . . . . . . . .  52"35  51 "96 - -  - -  

H . . . . . . . .  5" 37 5" 24 - -  - -  

Br . . . . . . .  26"85  - -  27 "04 - -  

N . . . . . . . .  4 " 7 0  - -  - -  4"77  

A u c h  das Piper id id  zeigt  mit E i s ench lo r id  eine s c h 6 n e  

Viole t t f / i rbung.  

Ich schlielge me ine  Arbei t  nicht,  ohne  vorher  m e i n e m  hoch-  

g e e h r t e n  Lehrer,  H e r r n  Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t ,  far  die 

Un te r s t t i t zung ,  die er mir  w/ ih rend  der g a n z e n  D a u e r  me ine r  

LernthS.t igkeit  z u k o m m e n  lief3, m e i n e n  bes t en  D a n k  aus-  

g e s p r o c h e n  zu  haben .  


