
hei verlaufrnde Reductionsprocesse in Anspruch genommen wurde. 
Endlich kann dieses Verhalten, zusammen mit den von V i c t o r  
M e y e r  beohachteten Thatsachen, das von P h i l l i p s  betonte FeLlen 
des Kohlenoxyds, vorausgesetzt dass dasselbr iiberhanpt urspriinglich 
vorhandrn war, in natiirlichen Gasen erkliiren. 

Chrm. Laboratoriurn K a r l  s r u h r .  

515. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen. 
XXIII. Ortho- und Para-Amidophenol. 

[Mittheilung sub dem chem. Lsboratorium des Polytechniknms zu Riga.] 

(Eingegangen am 27. November.) 

Die Unrsetzung des o-Amidophenols mit den tr-Bromfettsiiure- 
estein sollte bei uormalem Ver1:iiif in ernter Linie der Gleichung I 
entsprechen : 

1 

1. HO . CfiHl. NHs + B r  . C . CO . OCsHs 
b 

a 

= H B r  + HO.C,~H~.ISH.C.COOC'LHS. 
i 

Um secundiire Reactionen zu vermeiden und einer Oxydation des 
bekanntlich leicht zersetzlichen Amidophenols vorzubeugen, wurde dem 
Grniisch der Ingredientieii Natriumsulfit zugesetzt. I n  zweiter Linie 
konnte, namentlich bei hiiherer Temperatur, R i r i g s c h l u s s  im Sinne 
des Schemas I1 erfolgen: 

Der  Einfluss der Substituenten a und b konnte endlich sich da- 
hin aussern, dass weder die erste noch die zweite Reaction eintrat, 
sondern dass in Folge Collision z. B. der beiden fur a und b iir dem 
r~-Broinisobutters6ureester vorhandenen Methyle mit dern o-Hydroxyl 
eine a Ausweichreactiona stattfand, wie solche schon fruher bei den 
Synrhesen in der Piperazingruppe heobachtet worden war. Die oben 
geschilderte Voraussicbt wurde in der That  bestatigt. 
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Wie a - B r o m i s o b u t y r y l - o - t o l u i d  (I) nicht das P i p e r a z i n  (11), 
sondern Is0 b u t t e r s  a u r  e- o - t o  l u i  d (111) liefert 

I. CH3 .CsH4 .NH. CO. C Br (CH1)2, 
: 

111. CHj.CbH4.NH.CO.CII(CH~)~, 
so muss das im Folgeiiden unter 3 .  beschriebene Iteactioiisproduct 
als I s o b  u t y r-  0 -  a m i n o  p h e  no1 , 

IV. (CHy)z. CH. CO . N H .  CsI-Ii. OH oder 
(CH3)2 .CH . CO .O . CcH1 .NHa 

aufgefasst werden, nnd zwar diirfte, da  der Iiiirper in kalter Lauge 
unloslich ist, die zweite Formel den Vorzug verdienen. 

Wir haben es hier also wieder einmal rnit einem schon quali- 
t a t i  v abnormen Verlauf der Verkettung des a-Isobuttersgurederivates 
gegenuber dem Verhalten der analogen I’ropion- bezw. Normal-Butter- 
Saurederivate zu thun. 

Brim p-Amidophenol fallt der Einfluss eines o-Substituenten fort, 
und mit diesem Phenol reagiren daher auch die drei gerianriten 
cr-Bromfettsanreester , weoigstens der A r t  der Urnsetzurig nach, 
analog. 

1. 10 g o-Amidophenol. 16.6 g a - B r o m p r o p i o n s a u r e a t h y l -  
e s t e r ,  12.6 g Natriumsulfit wurden 4 Stundeli auf 115-1200 erhitzt. 
Dabei entwich Schwefeldioxyd. Die entstandene, theilweise erstarrte, 
schwarzbraune Fliissigkeit wurde zur Entfernung des abgeschiedenen 
Bromnatriums mit Wasser, sodann zur Trennung von nicht in Reaction 
getreteriem Amidophenol mit verdunnter Natronlauge geschuttelt, und 
hierauf durch Aether das Reactionsproduct ausgeschtittelt. Der nach 
dem Verdampfen des Aethers erbaltene Ruckstand wurde im Vacuum 
destillirt. Bei 15 mrn ging fast Alles zwischen 133--150°, bei 12 mm 
von 122-1350 iiber. Diese Hauptfraction erstarrte und lieferte uach 
dem Umkrystallisiren aus Aether grosse farblose Krystalle vom 
Schmp. 109-1 110. Nach der Analyse liegt das der obigen Gleichung I1 
entsprechende 

H 

,CH.CHs 
H .-, ),. CO 3 

H N  

ire 

H. ’‘>/\. 
M e t h y l p h e n m o r p h o l o n ,  ’ 

vor. 
Analyse: Ber. Procente: C 6ti.26, H 5.52, N 8.56. 

Gef. )) 5) 66.03, 65.66, )) 5.85, 5.72, )) 8.73. 
- 

. ’) A. T i g e r s t e d t ,  diese Borichte 25, 2928; C. 9. Bischoff ,  Ann. d. 
Chem. 279, 17% 



Freundlicher Mittheilung meines Kollegen A m .  Prof. Dr. D o s s 
zufolge, gehoren die Krystalle dem rhombischen System an, stelleo 

Tafelii mit der Combination OP . 
sind miiglichrrweisr h e m  i e d r i s c h .  

Der Kijrper i i t  schwer lijslich in kalteiri Washer, Schwefrlkohlen- 
stoff, Eisrsbig, verdiinnten Mineralsiiuren und Alkalien, sowie in knl teb  
und heissem Ligroin; leicht liislich in hrissrm Wassrr, heiqsen Minrral- 
Pauren, Eisessig u n d  Alkalien, f r rnr r  in kaltem Alkohol, Aether, 
Henzol. Chloroform und Aceton. 

2. 10.9 g o-Amidopheiiol, 19.5 g f I - B r o m \ ) u t t e r s b u r e a t h y l -  
e s t e r ,  25.2 g Natriumsiillit wurden 5 Stunden auf 140'' erhitzt. Die  
mit Wasser, Xatronlnuge ortd Aether vrrsetzte Reactionsniassr lieferte 
beim Verdunstrn drr btherischeii Scliicht zunachst ein braunes Oel, 
in welchem sich nach 12-stiindigem Steheii Krystalle ausschirden, 
welche nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n bei 8 1 schmelzen. 
Trotz des etwas zu hoch gefundenen Kohlenstoffgehaltes glaubr ich 
die Verbindung als den 

P m . rn @ rn . I. m . m ?  u3 dar und 

o -13 y d r  o x y a xi i l  i n  o b II t t e r s a11 r e 1 t h y  1 e s t e r  , 
HO . Cs Hq . NH . CH (CnsH,) . CO . 0 Cz Hs, 

entstanden nacli der  oben sub I gegebenen Gleichunp, ansprecherl zu 
miissen. 

Analqsc: Ber. Procente: C 64.57, H 7.62, N 6 27. 
Gef. )> n G.-).77, D 7.61, )) 6. iO. 

3. 10 g o-Amidophenol, 17.9 g a - B r o m i s o b u t t e r s b u r e i i t h y l -  
e s t e r ,  25 g Natriumsulfit wurden, nachdem bei 135-140° Schmelzung 
eingetrrten war ,  8 Stunden auf 125O erhitzt. Nach dieser Zeit war  
der Geruch de5 Bronifettsiiiireesters nicht mehr wahrzunehmen. Die 
Masse erstarrte in zwei Schichten. Die untere war  farblos und be- 
stand au3 den Natriumsdzen, die obere war dunkelbraun gefarbt uiid 
stellte nadelfiirmige Krystalle dar. Durch Waschen mit verdiirinter 
Natronlnuge und wiederholtrs Umkrystallisiren aus Aether wurden 
die LetAteren gereinigt und schmolzen d a m  zwischen 112-1 15O. 
Rascher grlingt die Reinigung darch Destillation im Vacuum, wobei 
die Hauptmasse des geiiannten Korpers bei 23 mm zwischen 168-1760 
iiberging. 

Die Analysr rrgab Werthe,  welche fiir das obrn sub IV f o r  
mulirte 

stimmen. 
I s  o b II t y r -  o - a m  i n op  h e n o 1 

Analpse: Bey. Procente: C 67.01, H 7.27, N 7.82. 
Gef. x )) 67.15, 67.37, 67.12, x 7.27, 7.28, 7.42, B 7.82. 



Der Kijrper stellt nach Hrn.  Prof. Dr.  D o g s  ein Gemenge tri- 
kliner Tafeln und Saulen d a r ,  an denen die Flachen 00 Pa,. cop 03 

. 0 P' . . mP'1* auftreten. Unliislich k t  die Verbindung in kaltem 
Wasser, vrrdiinnten Mineralsiurrn, Natronlauge und Ammoniak, wenig 
lijslich in Ljgroin, liislich in  lieissem Wassrr, heissen verdiinnten und 
in kalten concentrirten Mineralsauren , ferner in Alkohol, Aether, 
Benzol. Chloroform, Aceton uiid Eisessig. 

" 
" 

p - A ni i d o  p h en o 1. 
4. 10.9 g Base, 18.1 g fx-Bronipropior i sLiure i i thy les te r ,  

25 g Natriumsulfit wurden 8 Stunden auf 125 - 1300 erhitzt, sodann 
die erkaltete Masse mit Natronlauge und Aether versetzt, die Aether- 
schicht rnit Wasser gewaschen, getrockiirt und verdampft. D e r  Riick- 
stand worde in Eiskuhlung fest Aus Ligroin umkrystallisirt, lieferte 
er farblosr Krystallchen, die nach wiederholtem Umkrystallisiren con- 
stant bei 86O schmolzen. 

p - H y d r o x y  a n  i I i n  o p r o p i o n s  it 11 I' e i  t h y 1 e s t e r  , 
H O  . CsHs. N H .  C H ( C H $ ) .  G O .  0 CzHj. 

Analqse: Ber. Procente: C 63.15, H 7.15, N 6.69. 
Gef. !> >) (3.29, !) 7.23, ! 6.72. 

Die Sulustanz ist sehr leicht lijslich in kaltem Aether, Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig. 

Um die Ausbeute an diesem riormalen Verkettungsprod~~ct zu be- 
stimmen, wurde der Versuch mit 32.7 g Base, 54 3 Ester, 75.6 g Na- 
triumsulfit wiederholt und die Reactionsiiiasse mit siedendem Ligroi'n 
quantitativ extrahirt. Dabei resultirteii 9.7 1 g des obigen IC6rpw-s. 

10.9 g Base, 19.5 g a - B r o m b u t t e r s a u r e a t h y l e s t e r ,  25 g 
Natriumsulfit, wie sub 4 erhitzt und aufgearbeitet, lieferten, nach dem 
Umkrystallisiren des Rohesters R U S  Alkohol und Ligroin, farblose, 
glanzende, symmetrische Nadelchen vom Schmp. 59.5O. Sie sind wie 
das  sub 4 beschriebene niedrigere Homologe leicht lijslich i n  den dort 
aufgefiihrten Solventien. 

p - H y d r  ox y a n i  l i n  o b ii t t e I s i iur  e 1 t h y  1 e s t e r , 

Analyse: Ber. Procente: C 64.57, H 7.G2, N 6.27. 
Gef. >> x 64.51, B 7 60, )> 6.30. 

5.  

HO . C,Ha. NH . CH(C2Hg).  GO . OCLHS. 

Die Ausbeuie aus einer zweiten, yuantitatit mit Ligroi'n, wie sub 4, 
behandelten Portion von 32.7 g Base betrug 16.43 g. 

6. 10.9 g Base, 19.5 g u - B r o m i s o b u t t e r s a u r r a t h y l e s t e r ,  
25 g Natriurnsulfit, wie sub 4 erhitzt und aufgearbeitet, gaben beim 
Stehen in  Eis Krystalle uiid etwas Oel. Da die ICrystalle sich bei 
Zimmertemperatur wieder verfliissigten, wurde die Masse im Vacuum 
drstillirt. Rei 279 mm ging bei 2580 ziemlich constant ein Oel iiber, 
das in der Vorlage sofort erstarrte. Durch Umkrystallisiren aus Al- 
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kohol und Ligroin, ferner aus eineni Gemisch von Aether und Ligroi'n, 
wurde cier Schnielqunkt  91 - 91.5b constant. Die bei diesen 
Reiriigungsversuchen gernnchte Beobachtong , dass der Schnielzpunkt 
nur durcti h~~nfigrs UnikrystalIisire~i von 8'7O nach und nzrh bis 9Io  
stieg, legt die Veluiutliu[ig iiahe, dass hier, wie iifters bobachtet, in 
Folge intermolekularer 1Jmlagerung wahrend der Reaction der a- iiiicl p- 

p H y d r o  x y a n i t i n o i s o b u t t e r s a u r e a t h y l r s  t e r ,  
H O .  C6II4.  biu'E-1. C ( C H & .  C O  . OCzHo und 

H O  . C,II&. N r I .  C H ~ .  C H ( C H ~ ) .  co . O C , H ~ ,  
neben einander entstehen. 

Analyse: Ber. Procente: C 64.57, H 7.62, N 6.27. 
Gaf. )) )) 64.38, 1) 7.32, ) 6.37. 

Die Substanz stellt gliinzende, schwsch gelblich gefgrbte Prismen 
d a r ,  die in Bezug a u f  die Liislichkeitsveihaltriisse den sub 4 und 5 
beschriebenen Korpern durchaus ahnlich sind. 

Eine Ausbeutrbestimmung, in der oben beschriebeneii Weise rnit 
32.7 g Base durchgefuhrt, ergah irn Ganzen 4.6 g Ester. 

Die Feliler, die naturgemass diesen quantitativen Bestimmungen 
anhaften, veranlasseri mich, von einer Speculation iiber das Verhaltniss 
der Ausbeuten abzusehrn. ,Jedeiifdls aber  i d  auch hier die Ausbeute 
an I s  o b u t y r  derivat die relativ geringste. 

An der Ausfiihrung der bescbriebenrn Versuche haben sich die 
HH. Dr. €1. G u n  t r u n i ,  stud. Kiinig und B l u m f e l d  betheiligt, 
denen ich fur ihrr geschickte Hiilfe meinen Dank auch an dieser 
Stelle ausspreche. 

516. E. N o e l t i n g  und E. F o u r n e a u x :  Ueber die Reductions- 
producte der nitrirten Dimethylaniline. 

(Eingegangen am 22. November.) 
Von den in der folgendeii, vor 6 Jahren ausgeflhrten und von 

F o  u r n e  a u  x als Doctor-Dissertation benutzten Arbeit beschrieberien 
zahlreicheii Kiirpern sind in der Zwischenzeit einige von L a u t h  ') 
untersucht worden. Obgleirh unsere Resultate mit denen des ge- 
narinten Forschers lbereinstimmen, geben wir sie hier noch eiumal 
des Zusanimenhanges wegen wieder , unisomehr da manche Heobach- 
tungeu desselben durch die unsrigen erganzt wrrdeii. 

N i t  r i r  u n g d e s  D i m e  t h y l a n  i l  i 11 ~ i .  

Diese Operation wurde nnch den Vorschriften von Gro l l  2, 

gefiihrt: 2 kg Dimethylanilin wurden i n  40 kg Schwefelsaure 
- 

I) Bull. SOC. chim. 7, 4 G I )  ff. a) Diese Berichte 19, 198. 

nus- 
vou 




