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177. R. Diefenbach: Zur Kenntnies dee o-Anisidine. 
LAUS dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 25. iidiirz.) 
Die folgende Untersuchung ist auf Veranlassung des Hrn. Prof. 

Dr. G a b r i e l  ausgefuhrt worden in der Absicht, das Aethylen- 

phenylendiamin, CsHq<NH>CzHq, welches von V. M e r z  und 

C. R i s  ') aus Brenzkatechin und Aethylendiamin, resp. das Phen- 

morpholin, c , H q < ~ ~ > c z H p ,  welches von K n o r r 2 )  aus Oxathyl- 

o-amidophenol oder Oxathyl-o-Anisidin bereitet worden ist, auf einem 
neuen Wege darzustellen. 

Ich hoffte das gewiinschte Ziel mittels des o-Anisidoathylamins, 
Ha N . CH2. CH2 . NH . c6 H4.  OCH3, zu erreichen, in der Erwartung, 
dass sich aus diesem Korper entweder die Methoxylgruppe zusammen 
mit einem Wasserstoffatom der Amidogruppe, oder nach der Ent- 
methylirung ein Molekiil Ammoniak im Sinne der Schemata: 

NH 

0 

abspalten lassen wiirde. 
Als A usgangsmaterial zur Darstellung des o-Anisidoatbylamine 

diente mir das Bromathylphtalimid 3). I n  diesem ausserst reactions- 
fahigen Korper kann das Brom sehr leicht durch einen Aminrest er- 
setzt werden, wie die einschlagigen Versuche mit Anilin4) u n d  anderen 
Basen 5, gezeigt haben, und aus den so gewonnenen Producten bilden sich 
durch Abspaltung der Phtalsaure Basen der Formel NHa . C2H.i. NHR. 

Derselbe Weg musate also zum Anisidoathylamin fiihreu. 
Zur D a r s t e l l u n g  d e s  o - A n i s i d i n s 6 )  wurde eine Losung von 

500 g Zinnchloriir in 660 g ca. SOprocentige Salzsaure gelinde er- 
warmt, unter tiichtigem Umschiittelo allmahlich mit 100 g o-Nitro- 
anisol versetzt und schliesslich so lange gekocht, bis Alles gelost war. 
Das beim Erkalten abgeschiedene Zinndoppelsalz wurde abgesogen 
und daraus mit Kali das O-Anisidin frei gemacht, mit Aether ausge- 
zagen und fractionirt. 

'1 Dime Berichte 20, 1190. 
31 S. Gabr ie l ,  diese Berichte 22, 1137. 
4, s. Gabr ie l ,  diese Berichte 22, 2223. 
5, s. Gabr ie l ,  diese Berichte 24, 1119; H. E. Newmann,  diese Be- 

6, Mtihlhiiuser, Ann. Chem. 207, 235. 

9) Diese Berichte 22, 2051. 

richte 24, 2191, 2199. 
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D a r  s t e 11 un g vo  n o -A n i s i d o 1 t h y l p  h t a l i  m i  d. Ich wandte 
auf  1 Molekiil Bromathylphtalimid 2 Molekiile o-Anisidin an. Die 
Ausbeute war am griissten, wenn man das Gemenge 10 Minuten lang 
im Oelbad auf 1500 erhitzte. Bei dem Versuch, durch Erhohung der  
Temperatur die Ausbeute zu verbessern, farbte sich das Gemenge 
sehr bald dunkelgriin, und trat Zersetzung ein. Ebenso wenig empfahl 
es sich, langer als 10  Minuten auf 150° zu erhitzen. 

Ich verfuhr schliesslich folgendermaassen : 103 g Bromathylphtal- 
imid werden in einem Kolben mit 100 g o-Anisidin versetzt und i n  
ein 1500 warmes Oelbad getaucht. Nach 10 Minuten lasst man er- 
kalten, wobei sich die anfangs klare, zahe Fliissigkeit mit Krystallen 
von bromwasserstofsaurem Anisidin erfullt. Man kocht nun das Re- 
actionsproduct zur Bntfernung des Anisidinsalzes mit Wasser aus und 
lost den gelben, harzigen Riickstand in kochendem Alkohol , welcher 
darauf beim Erkalten zu einem Brei gelber Krystalle erstarrt, die 
bei 118 bis 119O schmelzen. Die Analyse stimmte auf das erwartete 

0 -  A n i s id  o a  t h y l p  h t a l i  mi  d , CsHa02: N. CH2. CHa. NH. CsH4.OCHs. 
Analyse: Ber. fiir C,? H16Na 03. 

Procente: C 68.92, H 5.40, N 9.46. 
Gef. * >) 68.64, D 5.83, P 9.62. 

Die Ausbeute betrug etwa 76 pCt. der Theorie. 

S p a  1 t u n g d e  s o - A n  i s id  o a  t hy 1 p h t a l i m  i d s. 
50 g o-9nisidoathylphtalirnid werden mit 350 g starker Salzsaure 

gekocht. Nach 5 Stunden beginnt die Phtalsaure schon wahrend des 
Kochens sich auszuscheiden. Nach 7 Stunden lasst man erkalten, 
saugt die ausgeschiedene Phtalsaure gut a b ,  dampft das Filtrat ein, 
kocht den syrupiisen Riickstand mit etwas absolutem Alkohol auf und 
lasst die Liisung erkalten. Es scheiden sich griinlich-weisse Krystalle 
aus, die bei 156O schmelzen. Die Analyse stimmte auf salzsaures 

A m i d o  at  h y 1- 0-an  i s i d i  n ( 0 -  A n i  s i d  o a t h y  1 a m i  n) ,  
OCH3. CsH4. N H .  CHa . CH2 . NH2,2  HCl. 

Analyse: Ber. ftir c6 H16 Na OCla. 
Procente: C 45.19, H 6.69, N 11.71, CI 29.70. 

Gef. P )) 45.48, >) 7.02, )> 11.73, )) 29.43. 
Die Ausbeute betrug 75 pCt. der Theorie. 
Das P i k r a t  der  Base Cg HI* N2 0 . 2  Cg H3 N3 0 7  bildet hell- 

Analyse : Ber. fiir 4 1  H ~ o  Ns OI5. 
gelbe Krystalle und lasst sich aus Alkohol krystallisiren. 

Procente: C 40.38, H 3.20. 
Gef. >) >> 40.47, B 3.74. 

Aus der concentrirten L6sung des Chlorhydrates wird durch Kal i  
die f r e i e  Base abgeschiedeu; sie geht zwischen 277-2800 bei 



930 

764 mm Druck als ein farbloses Oel iiber, das sich a n  der Luft bald 
gelb und dann roth farbt ond nach faulen Fischen riecht. Die AUS- 
beute betrug etwa 72 pCt. 

Analyse: Ber. fiir CgH14N20. 
Procente: C 65.06, H 5.43. 

Gef. )) 2 64.73, n 8.55. 
Amidoathylanisidin und Schwefelkohlenstoff vereinigen sich unter 

freiwilliger Erwarmung zu dem entsprecbenden d i t h i o c a r b a m i n -  
s a u r e n  Salz, (C, Hlr Ns O)a CS2, welches aus Alkohol in farblosen 
Krystallen vom Schmp. 123 O anschiesst. 

Analyse: Ber. fiir CisH2sN4OaSz. 
Procente C 55.88, H 6.8fi. N 15.69. 

Gef. n n 56.21, )) 7.37, n 15.99. 
Unter ahnlichen Erscheinungen treten Amidoatbylanisidin und 

Phenylsenfol zu A n i s i d o a t h y l p h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  Ce Hs NH 
. CS . NH . C2H4. NH . CeH40CH3, zusammen, welcher aus Alkohol- 
Aether in Krystallen vom Schmp. 1 17- 118 0 sich abscheidet. 

Analyse: Ber. fiir CisHloN3SO. 
Procente: C 63.78, H 6.31, S 10.63. 

Gef. )) n 63.73, )) 6.48, )) 10.59. 
Dibenzoylamidoatbylanisidin, CS Hi2 N2 0 (Cr Hs 0 ) 2 ,  wird 

in  iiblicher Weise mittels Benzoylchlorid und Natronlauge zunachst 
als ein gelbbraunes Harz und schliesslich aus Alkohol -Aether in  
farblosen Krystallen vom Schmp. 134-135O gewonnen. 

Analyse: Ber. fiir Ca3 Hzz Na 0 3 .  

Procente: C 73.79, H 5.58, N 7.49. 
Gef. D )) 72.52, s 6.03, )) 7.45, 7.36. 

Meine Versuche, durch Einwirkung von salpetriger Saure aus dem 
Amidoathylanisidin dasOxathylanisidin, OCH3 .c6H4. NH.CH2CHa. OH, 
zu erhalten, schlugen fehl. 

Ebensowenig wollte es gelingen, durch Erhitzen mit Salzsaure 
die Methoxylgruppe abzuspalten, da  sich ergab, dass nach 3 stundigem 
Erhitzen auf 150° die Substanz unveraudert geblieben war und sich 
nach 4stiindiger Digestion bei 220O in ein schwarzes theeriges Pro- 
duct verwandelt hatte. 

Dagegen fiihrte die Einwirkung der Jodwasserstoffsaure zu dem 
erwiinschten 

A m i d o a t h y l -  o - a m i d o p h e n o l  , NH4.  CpH4. NH. C6H4. OH. 
Ich kochte 5 g freies Amidoathylanisidin mit 50 g Jodwasser- 

stoffsaure %'/a Stunden lang im Oelbad am aufsteigenden Rohr. Dae 
Reactionsgemisch wurde in einer Schale einige Tage iiber Schwefel- 
saure stehen gelassen. Es schieden sich dabei auf dem Boden braune 
Krystalle aus, die abgesaugt wurden, sich jedoch nicht umkrystallisiren 
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liessen. Ich trocknete daher einen Theil derselben auf Thon,  liiste 
ibn in ganz wenig Wasser und stellte durch Zusatz von Pikrinsaure 
ein Pikrat her ,  das aus Alkohol in schonen gelben Krystallen vom 
Schmelzpunkt 158-1600 anschoss. Sie erwiesen sich als Pikrat  des  
A m i d  o a t h  y 1-0 - a m  i d  o p h e n  o 1 s , Cg Hl2N2 0 . 2  cc H3N3O7. 

Analyse: Ber. fiir CaoHrsNs015. 
Procente: C 39.34, H 2.95. 

Gef. D 39.01, )) 3.66. 
Bei dem zweiten Versuch, die Methoxylgruppe abzl spalten, wandte 

ich statt des freien das  salzsaure Amidoathylanisidin a n ,  und zwar 
wurden 10 g salzsaures Amidoathylanisidin mit 100 Q Jodwasserstoff- 
saure 2l/2 Stunden lang im Oelbad gekocht. Aus dem Reactions- 
product schieden sich beim Erkalten sehr bald braune Rrystalle aus, 
die uber Asbest abgesaugt wurden. Aus dem Filtrat schossen wahrend 
24 stiindigen Stehens iiber Sch wefelsiiure sehr scbiine, farblose Kry- 
stalle an, die sich jedoch nicht umkrystallisiren liessen. Ihr Schrnelz- 
punkt lag bei 106-1070. Ich saugte dieselhen ab und trocknete 
sie auf Thou;  im Exsiccator farbten sie sich sehr bald braun. Auf 
diesa leichte Zersetzlichkeit sind wohl auch die geringen Unterschiede 
zuriickzufuhren, die sich zwischen den berechneten und den gefundenen 
Zahlen ergeben haben. 

Die Analyse deutet namlich mit ziemlicher Sicberbeit auf das  
jodwasserstoffsaure Salz des L4rnidoathyl- o - amidophenols von der 
Formel OH.CsH4.NH.CHg.CH2.NH2.2HJ+H20, dem noch 
eine Spur Chlor beigemengt ist. 

Analyse: Ber. fiir CsHi6Na02 J. 
Procente: C 22.54, H 3.75, N 6.57, J 59.62. 

Gef. D )) 23,85, B 4.09, >) 5.76, )> 59.42, C1 0.24. , 
Nunmehr versuchte ich, aus dem jodwasserstoffsauren Amido- 

athyl-o-amidophenol die freie Base zu erhalten. D a  dieselbe eine 
Hydraxylgruppe enthiilt und also neben ihrer basischen Natur aucb 
noch saure Eigenschaften besitzen muss, lasst sie sich nicht niit Kali 
frei rnacheo. Ich benutzte daher statt des letzteren Natriumacetat. 
Da sich die, wie erwahnt, erhaltenen braunen Krystalle, welche offen- 
bar  neben dem Jodhydrat noch ein Perjodid enthalten, beim directen 
Zusatz von Natriumacetat verschmierten, so musste ich zunachst d a s  
freie J o d  mit schwefliger Siiure in Jodwasserstoff verwandeln. 

Tch loste also das  jodwasserstoffsaure Salz in einigen Tropfen 
Wasser, entfarbte mit schwef liger SBure und setzte gepulvertes Na- 
triumacetat nach und nach unter Umriihren hinzu. Es schieden sich 
prachtvolle weisse Krystalle aus, die in kaltem Wasser oahezu un16s- 
lich, sich aus heissern Wasser umkrystallisiren liessen. Die Analyse 
ergab, dass die Krystalle das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  der ge- 
wiinschten Base, namlich OH . Cs Hq . N H . CH2 . CHa . NH2. H2SO4 
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darstellten, welches seine Schwefelsaure der zur Bindung des Jodea 
benutzten S c t  wef ligsaure verdankte : 

Analyse: Ber. fiir Cs  HI^ NZ 05 S. 
Procente: C 38.40, H 5.60, N 11.20, Has01 39.20. 

Gef. )) n 35.71, 35.70, >) 5.90, 5.50, n 11.12, D 38.97. 
D a  es mir also gelungen war ,  aus  dem Amidoathylanisidin 

mittels der Z e i s  el’schen Reaction die Methoxylgruppe abzuspalten, 
unterwarf ich das o - Anisidoathylphtalimid derselben Behandlung in 
der Erwartung, auf diese Weise ein Oxyanilidoathylphtalimid von der 
Constitution CgH402 : N . CH2. CH2 . N H  . CsH4. O H  zu erhalten. 

Der Versuch zeigte jedoch, dass unter dern Einfluss der Jod- 
wasserstoffsaure nicht blos die Aethyl-, sondern auch die Phtalylgruppe 
abgespalten wird. Ich stellte mir daher fernerhin das schwefelsaure 
Amidoathyl-o-amidophenol nicht mehr aus dem Amidoathylanisidin 
her, sondern bequemer aus dem leichter zuganglichen o-Anisidoathyl- 
phtalimid und zwar wie folgt her. 

Ich kochte 20 g o-Anisidoathylphtalimid mit 200 g Jodwasserstoff- 
saure 4 Stunden lang im Oelbad. Die Phtalsaure schied sich schon 
in der Warme aus und wurde nach dem Erkalten iiber Asbest abge- 
saugt. Die Jodwasserstoffsaure wurde aus dem Piltrat durch Ab- 
destilliren anter vermindertem Druck wieder gewonnen. In  dem 
Kolben blieb beim Erkalten eine braune, krystallinische Masse zuriick ; 
sie wurde auf Thon getrocknet, in wassriger Losung mit schwefliger 
Saure entfarbt und hierauf heiss mit einer Losung von Natriumsulfat 
(1 g auf j e  1 g der braunen Krystalle) versetzt. Beim Erkalten schied 
sich sofort in prachtvollen weissen Rrystallen das Sulfat aus: 

Analyse: Ber. fur CsH1405NaS. 
Procente: C 38.40, H 5.60, N 11.20. 

Gef. >) )) 38.55, n 5.97, )) 11.05. 
Aus diesen liess sich ein Pikrat  herstellen, welches sich mit dem 

weiter oben beschriebenen Amidoathyl- o-arnidophenolpikrat identisch 
erwies. 

S a l z s a u r e s  A m i d o a t h y l - o  - a m i d o p h e n o l ,  CsHl2NaO. 2 HCI, 
wird aus dem Sulfat durch Umsetzen mit Baryumchlorid als ein sehr 
leicht losliches Salz erhalten , welches aus Amylalkohol in blasslila 
gefarbten Krystallchen anschiesst, die noch nicht bei 3000 schrnelzen. 

Procente: C 50.92, H 6.54. 
Gef. )) n 50 50, )) 6.64. 

Analyse : Ber. fiir CS H13 NZ OC1. 

T e t r a  b e n  z o y 1 a m  i d o  a t  h y 1 - o - a m i d o p h e n  ol ,  C8 Ha NzO (C7 HS0)4, 

wird in ublicher Weise durch Benzoylchlorid u. s. w. bereitet, bildet 
zunachst ein zahes Harz und geht zwischen 275-295O ale hellgelbee 
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Qel iiber, welches beim Erkalten erstarrt und alsdann aus Essigester 
in farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 63-650 anschiesst. 

dnalyse: Ber. fiir c36 Bas Na 0 5 .  

Procente: C 76.05, H 4.93, N 4.93. 
Gef. x B 75.89, B 4.91, B 4.95. 

Zur Darstellung des f r e i e n  A m i  d o a  t h y l -  0-8 m i d o p h  en01 s 
( A e t h y l e n - o -  o x y p h e n y l d i a m i n s ) ,  NHg. CaR4. NHCsHq. OH, 
wird die siedende wassrige Losung des Sulfats mit iiberschiissigem 
Baryumcarbonat versetzt und dann filtrirt. Den nach Verdunsten 
des Filtrats oerbliebenen festen Riickstand trocknet man und unter- 
wirft ihn der Destillation. Zwischen 280 -2850 ging ein dickfltissiges, 
gelblich gefarbtes Oel iiber; die hiiher siedenden Antheile waren durch 
Zersetzungsproducte dunkel gefarbt. Das gebliche Oel erstarrte beim 
Erkalten zu einer krystalliniechen Masse , die aus Essigather in 
schonen weissen Krystallen vom Schmelzpunkt 154 - 155 anschoss 
und sich als Amidoathyl-o-amidophenol erwies. 

Analyse: Ber. Wr CsHiaNaO. 
Procente: C 63.15, H 7.86, N 18.42. 

Gef. )) s 63.42, )) 8.22, >> 18.56. 

Vorliegende Versuche haben also ergeben, dass die beiden er- 
strebten Verbindungen, das  AmidoBthyl- o - anisidin nnd das  Anisido- 
athyl-o-phenol, aus denen durch Austritt von Methylalkohol resp. 
Ammoniak die erwarteten Kiirper: das Aethylenphenylendiarin, das  
Phenmorpholin entstehen konnten, sicb allerdings auf dem eingeschla- 
genen Wege herstellen lassen, aber lediglich durch Erhitzen die 
Elemente eines Molekiils Methylalkohol resp. Ammoniak nicht ver- 
lieren. 

178. Reinr. Apetz und Carl H e l l :  Einwirkung der Salpeter- 
agure auf Aldehyde und Ketone, insbeeondere auf Dimethyl- 

keton. 
(Eingegaogen am 22. Marz.) 

In einer vor 2'/2 Jahren in Gemeinschaft mit K i t r o s k y l )  ver- 
iiffentlichten Untersuchung hatte der Eine von uns den Nachweis er- 
bracht, dass nur leicht oxydable Substanzen wie Aldehyde, Ketone, 
ungesattigte Verbindungen der Fettreihe u. s. w. bei der Oxydation 
mit Salpetersaure zur Bilduog von Nitrilen Veranlassung geben. 
Wir  erklarten uns diese Reaction in Uebereinstimmung mit einer Be- 

1) Diese Berichte 14, 979. 


