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bei verlaufende Reductionsprocesse in Anspruch genommen wurde.
Endlich kann dieses Verhalten, zusammen mit den von Victor
Meyer beobachteten Thatsachen, das von Phillips betonte Fehlen
des Kohlenoxyds, vorausgesetzt dass dasselbe {iberhaupt urspriinglich
vorhanden war, in natiirlichen Gasen erkliren.

Chem. Laboratorium Karlsruhe.

515, C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen.
XXIII. Ortho- und Para-Amidophenol.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.)
(Eingegangen am 27. November.)

Die Umsetzung des o-Amidophenols mit den «-Bromfettsiure-

estern sollte bei normalem Verlauf in erster Linie der Gleichung I
entsprechen:

a
I. HO.C¢H,.NH; + Br.C.CO.0C,H;
b
a
= HBr + HO.CsH,. NH.C.CO O CzHs.
b
Um secundire Reactionen zu vermeiden und einer Oxydation des
bekanntlich leicht zersetzlichen Amidophenols vorzubeugen, warde dem

Gemisch der Ingredientien Natriumsulfit zugesetzt. In zweiter Linie

konnte, namentlich bei héherer Temperatur, Ringschluss im Sinne
des Schemas II erfolgen:

a

H

H NH.C.b H N a
H- v R i o
oyl | CO.0CH =HO.GH + | oy
H OH o O

Der Einfluss der Substituentern a und b konnte endlich sich da-
hin #dussern, dass weder die erste noch die zweite Reaction eintrat,
sondern dass in Folge Collision z. B. der beiden fir a und b in dem
a-Bromisobuattersiureester vorhandenen Methyle mit dem o-Hydroxyl
eine »Ausweichreaction« stattfand, wie solche schon friher bei den
Synthesen in der Piperazingruppe beobachtet worden war. Die oben
geschilderte Voraussicht wurde in der That bestitigt.
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Wie ¢-Bromisobutyryl-o-toluid (I) nicht das Piperazin (II),
sondern Isobuttersiure-o-toluid (III) liefert?):
I. CH;3.CeHy . NH.CO.CBr(CHsj)s,
CO——— C(CHy),
II. CH3.CsHy. N >N.CgH,.CHsy,
C{CHj3)2.CO
I, CH;.C¢H,; . NH.CO.CH(CHjs)e,
so muss das im Folgenden unter 3. beschriebene Reactionsproduct
als Isobutyr-o-aminophenol,
IV. (CH;)QCHCONH.CGI‘LOH oder
(CH3);.CH.CO.0.CsH, . NH»
aufgefasst werden, und zwar diirfte, da der Il&rper in kalter Lauge
unléslich ist, die zweite Formel den Vorzug verdienen.

Wir haben es hier also wieder einmal mit einem schon quali-
tativ abnormen Verlauf der Verkettung des a-Isobuttersiurederivates
gegeniiber dem Verhalten der analogen Propion- bezw. Normal-Butter-
Séurederivate zu thun.

Beim p-Amidophenol fillt der Einfluss eines o-Substituenten fort,
und mit diesem Phenol reagiren daher auch die drei genannten
«-Bromfettsinreester, wenigstens der Art der Umsetzung nach,
analog,

1. 10 g o-Amidophenol, 16.6 g «-Brompropionséduredthyl-
ester, 12.6 g Natriumsulfit warden 4 Stunden auf 115—120° erhitat.
Dabei entwich Schwefeldioxyd. Die entstandene, theilweise erstarrte,
schwarzbraune Fliissigkeit wurde zur Entfernung des abgeschiedenen
Bromnatriums mit Wasser, sodann zar Trennung von nicht in Reaction
getretenem Amidophenol mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt, und
hierauf durch Aether das Reactionsproduct ausgeschiittelt. Der nach
dem Verdampfen des Aethers erhaltene Riickstand wurde im Vacuum
destillirt. Bei 15 mm ging fast Alles zwischen 132—150° bei 12 mm
von 122—135° iiber. Diese Hauptfraction erstarrte und lieferte nach
dem Umkrystallisiren aus Aether grosse farblose Krystalle vom

Schmp. 109—111°% Nach der Analyse liegt das der obigen Gleichung II
entsprechende

H
N
H.” 5" ;CH.CHjs
Methylphenmorpholon, I
H- -+ 'CO ’
gH O
vor.
Analyse: Ber. Procente: C 66.26, H 5.52, N 8.56.
Gef.  » » 66.03, 65.66, » 5.85, 512, » 8.T3.

1) A, Tigerstedt, diese Berichte 25, 2928; C. A. Bischoff, Ann. d.
Chem, 279, 172,
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Freandlicher Mittheilung meines Kollegen Hrn. Prof. Dr. Doss
zufolge, gehéren die Krystalle dem rhombischen System an, stellen

Tafeln mit der Combination OP.cc Poo .o P oc . Poo . mP oo dar und
sind mdglicherweise hemiédrisch.

Der Korper ist schwer loslich in kaltem Wasser, Schwefelkohlen-
stoff, Eiséssig, verdiinnten Mineralsiuren und Alkalien, sowie in kaltel
und heissem Ligroin; leicht 16slich in heissem Wasser, heissen Mineral-
sdaren, Kisessig und Alkalien, ferner in kaltem Alkohol, Aether,
Benzol. Chloroform und Aceton.

2. 10.9 g o-Amidophenol, 19.5 g «-Brombuttersdurefithyl-
ester, 20.2 g Natriumsulfit wurden 5 Stunden auf 140" erhitzt. Die
mit Wasser, Natronlauge und Aether versetzte Reactionsmasse lieferte
beim Verdunsten der étherischen Schicht zundchst ein braunes Oel,
in welchem sich nach 12-stiindigem Stehen Krystalle ausschieden,
welche nach dem Umbkrystallisiren aus Ligroin bei 81° schmelzen.
Trotz des etwas zu hoch gefundenen Kohlenstoffgehaltes glaube ich
die Verbindung als den

o-Hydroxyanilinobattersdureithylester,
HO.CsHy. NH. CH(C2H;) . CO . OCe Hs,

entstanden nach der oben sub I gegebenen Gleichung, ansprechen zn
miissen.
Analyse: Ber. Procente: C 64.57, H 7.62, N 6.27.
Gef. » » 6577, » T.61, » 6.50.

3. 10 g o-Amidophenol, 17.9 g «-Bromisobuttersduredthyl-
ester, 25 g Natriumsulfit wurden, nachdem bei 1835—140° Schmelzung
eingetreten war, 8 Stunden auf 1250 erhitzt. Nach dieser Zeit war
der Geruch des Bromfettsiureesters nicht mehr wahrzunehmen. Die
Masse erstarrte in zwei Schichten. Die untere war farblos und be-
stand aus den Natriumsalzen, die obere war dunkelbraun gefirbt und
stellte nadelférmige Krystalle dar. Durch Waschen mit verdiiunter
Natronlauge und wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether wurden
die Letzteren gereinigt und schmolzen dann zwischen 1121159,
Rascher gelingt die Reinigung durch Destillation im Vacuum, wobei
die Hauptmasse des genannten Korpers bei 23 mm zwischen 168—1769
iberging.

Die Analyse ergab Werthe, welche fiir das oben sub IV for-
mulirte

Isobutyr-o-aminophenol
stimmen.
Analyse: Ber. Procente: C 67.01, H 7.27, N 17.82,
Gef.  » > 67.15, 67.37, 67.12, » 7.27, 7.28, .42, » 7.82.
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Der Korper stellt nach Hrn. Prof. Dr. Doss ein Gemenge tri-

kliner Tafeln und Sdulen dar, an denen die Flichen P, 0P o
.0P' . Poo .mP'y auftreten. Unldslich ist die Verbindung in kaltem
Wasser, verdiinnten Mineralsiuren, Natronlauge und Ammoniak, wenig
I8slich in Ligroin, 13slich in Leissem Wasser, heissen verdiinnten und
in kalten concentrirten Mineralsiuren, ferner in Alkohol, Aether,
Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig.
p-Amidophenol.

4. 109 g Base, 18.1 g «-Brompropionsiuredthylester,
25 g Natriumsulfit wurden 8 Stunden anf 125 — 130° erhitzt, sodann
die erkaltete Masse mit Natronlauge und Aether versetzt, die Aether-
schicht mit Wasser gewaschen, getracknet und verdampft. Der Riick-
stand wurde in Eiskiihlung fest. Aus Ligroin umkrystallisirt, lieferte

er farblose Krystillchen, die nach wiederholtem Umkrystallisiren con-
stant bei 86° schmolzen.

p-Hydroxyanilinopropionsdureiithylester,
HO. 06H4 .NH. CH(CI‘I&) . CO .0 CQHs.
Analyse: Ber. Procente: C 63.15, H 7.18, N 6.69.
Gef, » » 63.29, » 7.23, » 6.72.

Die Substanz ist sehr leicht 16slich in kaltem Aether, Alkohol,
Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig.

Um die Ausbeute an diesem normalen Verkettungsproduct zu be-
stimmen, wurde der Versuch mit 32.7 ¢ Base, 54.3 Ester, 75.6 g Na-
triumsulfit wiederholt und die Reactionsmasse mit siedendem Ligroin
quantitativ extrahirt. Dabei resultirten 9.71 g des obigen Korpers.

5. 10.9 ¢ Base, 19.5 g «-Brombuttersiuredthylester, 25 g
Natrinumsulfit, wie sub 4 erhitzt und aufgearbeitet, lieferten, nach dem
Umkrystallisiren des Rohesters auns Alkohol und Ligroin, farblose,
glinzende, symmetrische Nidelchen vom Schmp. 59.5°% Sie sind wie
das sub 4 beschriebene niedrigere Homologe leicht 16slich in den dort
aufgefiihrten Solventien.

p-Hydroxyanilinobuttersiuredthylester,
HO.CH,. N0U.CH(C;H,).CO . OC.H,.

Avalyse: Ber. Procente: C 64.57, H 7.62, N 6.27.
Gef. » » 64.51, » 7.60, » 6.30.

Die Ausbeute ans einer zweiten, quantitativ mit Ligroin, wie sub 4,
behandelten Portion von 32.7 g Base betrug 16.43 g.

6. 10.9 g Base, 195 g «-Bromisobuttersiuredthylester,
95 g Natriumsulfit, wie sub 4 erhitzt und aufgearbeitet, gaben beim
Stehen in Eis Krystalle und etwas Oel. Da die Krystalle sich bei
Zimmertemperatur wieder verfliissigten, wurde die Masse im Vacuum
destillirt, Bel 279 mm ging bei 2580 ziemlich constant ein Qel iiber,
das in der Vorlage sofort erstarrte. Durch Umkrystallisiren aus Al-



kohol und Ligroin, ferner aus einem Gemisch von Aether und Ligroin,
wurde der Schmelzpankt 91 — 91.5% constant. Die bei diesen
Reinigungsversuchen gemachte Beobachtung, dass der Schmelzpunkt
nar durch hiofiges Umkrystallisiren von 87° nach und nach bis 91°
stieg, legt die Vermuthung nahe, dass hier, wie ofters heobachtet, in
Folge intermolekularer Umlagerung wihrend der Reaction der - und §-
p-Hydroxyanilinoisobuttersdureithylester,
HO.CsHs. NH.C(CHs); . CO . OCeHs und
HO.C:H,.NH.CHy; . CH(CHj).CO . OGyHs,
neben einander entstehen.

Analyse: Ber. Procente: C 64.57, H 7.62, N 6.27.
Gef. » » 64.38, » 1.52, » 6.37.

Die Substanz stellt glinzende, schwach gelblich gefiirbte Prismen
dar, die in Bezug auf die Ldslichkeitsverhiltnisse den sub 4 und 5
beschriebenen Kérpern durchaus #hnlich sind.

Eine Ausbeutebestimmung, in der oben beschriebenen Weise mit
32.7 g Base durchgefiihrt, ergab im Ganzen 4.6 g Ester.

Die Fehler, die naturgemiiss diesen quantitativen Bestimmungen
anhaften, veranlassen mich, von einer Speculation iiber das Verhiltniss
der Ausbeuten abzusehen., Jedeunfalls aber ist auch hier die Ausbeate
an Isobutyrderivat die relativ geringste.

An der Ausfithrung der beschriebenen Versuche haben sich die
HH. Dr. H. Guntrum, stud. K8nig und Blumfeld betheiligt,

denen ich fiir ihre geschickte Hiilfe meinen Dank auch an dieser
Stelle ausspreche.

516. B. Noelting und E. Fourneaux: Ueber die Reductions-
producte der nitrirten Dimethylaniline.
(Eingegangen am 22, November.)

Von den in der folgenden, vor 6 Jahren ausgefiihrten und von
Fourneaux als Doctor-Dissertation benutzten Arbeit beschriebenen
zahlreichen Korpern sind in der Zwischenzeit einige von Lauth?)
untersucht worden. Obgleich unsere Resultate mit denen des ge-
nannten Forschers {ibereinstimmen, geben wir sie hier noch einmal
des Zusammenhanges wegen wieder, umsomehr da manche Beobach-
tungen desselben durch die unsrigen ergiinzt werden.

Nitrirung des Dimethylanilins.

Diese Operation wurde nach den Vorschriften von Groll?) aus-
gefiihrt: 2 kg Dimethylanilin warden in 40 kg Schwefelsiure von

1y Ball. soc. chim. 7, 469 ff. 2) Diese Berichte 19, 198.





