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L u f t  g e t r o c k n e t ,  schmolzen abermnls bei 159O und gaben folgende 
analytischen Daten: 

0.2577 g Sbst.: 0.3565 g CO?, 0.0802 g HnO. 
ChHd03Ng. Ber. C 37.50, H 3.12. 

Gef. j) 37.73, 3.45. 
L)as Hydrdt verlangt: c 35.41, 3.72. 
Es gebt  also unzweifelhaft hervar,  dass  N u s s b e r g e r ' s  Product 

nicht rollkornrnen gereinigt war. Analysen, auch wenn sie szahlreichx 
sind, kiinneri selbstverstandlich nur  dann einen W e r t h  haben, wenn sie 
rnit einem rpinen Product  durchgefiihrt werden. 

,360. R. Pschorr  und H. Einbeck: Ueber das la-Amino- 
athyl-2-oxybenzol und dessen Methyliither. 

[Aur dem 1. chem. Laboratorium der Universitat Berlin.] 

(Eiogegangen am 1.5. Mai 1905.) 

I n  seiner eingelienden Arbeit  iiber das  Thebai'n beobachtete 
F r  e u  n d  ') beim Erhitzen des Methebeniujodmethylates rnit Alkalien 
die Abspaltuug von Trimethylamin und die Bilduug eines stickstoff- 
freien, in Alkalien unloslichen Productes,  des Metbebenols. Diesen 
Vorgang erklarten P s c h o r r  und M a s s a c i u a )  gelegentlich ihrer  
Untersuchung des  Methebeninrnetbylathers dahin , dass  bei de r  Urn- 
wandelung des Methebeninjodmethylates, eioes Phenanthrolderivates,  
in das  neutrnle Methebenol ein Ringschluss stattfindet, indem sich zu- 
naclist ein ungesattigtes Zwiachenproduct bildet, a n  dessen Vinylrest 

~ R S  Phenolhydroxyl sich addirt. 

M e h b e n o l .  

Fur diese Annahme spiach besonders de r  Umstand, dass aus 
dem Jodniethylat  des Methebeninmethyliitliers (I) unter gleichen Be- 
,dingungen dns Zwischenproduct, ein Vinylderivat ([I), isolirt werden 
(konntp. Dieses liess sich ebenfalls leicht in Methebenol (111) iiber- 

I) Diese Berichte 32, 168 [1839]. '1 Ebenda 37, 3750 [1904]. 
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fiibren, trotzdern hier de r  R ingach lu~s  nur unter Verseifung eines  
Methoxyls erfolgen konnte. 

-F [CIr Hg ( O C H ~ ) ~ I < ~ , C . ~ H ~  --+ [ C I ~  [IS (OCHJ)?I / O  \CHo -- 'CH2 

11. 111. 
Da ein analoger F a l l  bisher nicht beobachtet worden ist, war  es 

iins von Interesse,  diese Reactionen an einfacheren Beispielen zu 
wiederholen. Eo gelang uns dieses beim o - O x y p b e n y l ~ i t h y l - t r i -  
m e ! l ~ y l - a m m o n i u m j o d i d  (IV),  das  beirn Erhitzen mit Alkalien in  
Hydrocumaron (V) unigewandelt v i rd .  

Dagegen scheiterten die entsprechenden Versuche beim 0- M e t  h -  

CHs an  der leichten Polynierisirbarkeit  
' C H :  CHa ' o x y - s t y  ro  I ,  CSH, 

dieses Stoffes. 
Erheblicbe Schwier igkei tm bereitete die Darstellung de r  Aus- 

g.tngsmaterialier~, d r s  1 2-Amiuoathyl-S oxybenzols (in de r  Folge der  
Kiirze halber o-Oxyphrnyla'thylnrnin genannt) iind des o-J~etl ioxystyrols.  
Ersteres erhielten wir schliesslich aus dern Hydrazid de r  Melilotsiiure 
(Dihydrocumarsaure) nach der  beknnnten Methode von C u r t i  u s, jedoch 
rerlief hier die Reaction nicht in glatter Weise,  d a  offeubar das  in  
Ortho~tel lur ig  befindliche Hydroxyl  de r  Melilotsaure einen stiirenden 
Einfluss ausiibte. Es resultirte bei der  Verarbeitung des Aeids ein 
Gemisch, aus welchern sicli unter erheblicheu Verlusten neben ca. 
40 pCt. Hydrocumariu,  

nur 8 pCt. des syninietrischen I-Iarnstoffes de r  gesuchteri Base,  
'- /CH2. C112.ISH.1 
ic6 [ J ~ ,  OH J2co, 

isoliren liessen. AIM diesem wurde das  o-Oxyphenylathylamin in der 
iiblichen Weise gewonnen. 

Gm bei de r  Darstellung des o-Methoxystyrole unter den gleicben 
Bedingnngen zu arbeiten, die vom Jodmethylat  des Metheheninrnethyl- 
a thers  zur Vinylverbindung fuhrten,  wahlten wir auch hier  den Weg 
iiber das  qoa te rn l r e  Jodrnethylat  des o-Methoxyphenyllthylamius, 

Auch diese Base wurde nach der  Methode 

ron C u r t i u s  aus der  entsprecherlden S a u r e ,  der  o Methoxyhydro- 

/CH2'C"*h''12. 
'0 CH3 



zimrntsiiure. er tialteii. Die  Reaction verlief hier normal, desgleichen. 
die Fpaltung des qua ternaren  Jod ids  in Tr imethylamin  uod o-Methoxy- 
styrol. Dieses erwies sich identiscb rnit der bereits ron P e r k i n ' )  
:ius o - ~ e t t i o x y p l i e o y l a c r y l ~ ~ u r e  durch  Schutteln rnit Jodwasserstoff 
dargest,ellten Verbindung. Vrrsuche ,  das o-Methoxyetyrol nach de r  
G r i g n a r d ' s c h e n  l k i c t i o n  aus  o-~le t l io iybenza ldehJ .d  und Methyl- 
inagnesiumjodid zu  erha l ten ,  verliefen resultatlos,  da, gleichzeitig mit 
d e r  Abspaltung vnn Wass,:r BUS dern zunachst gebildeten Carbinol,  

CS ~ 4 ' .  "I (OH)"'':', I'ol!,a;erisatiori eintrat. OCH3 

Ex p e r  i rn e n  t e I 1  e s. 

Die zti den nachfolgtmden Versucben vercveirdete Xlelilotsaure 
wurdr: aus kiiuflicher Cumursiiurr nnch dzr  Vorschrift roil T i e n i  a r in  
und H e r z f e l d 2 )  bereitet. Die  t lusbeute an de r  aiis Wasse r  in l i n g -  
lichen h i s m e n  krystallisirenden, b r i  82 - 8:i0 schnieleenden Shure  ist  
dabei fast quuntitatir. 

D i e  V e r e s t e r i i n g  cler b l c l i l o t a i iu re  gelingt durch Sittigen ilircr 
alkoholischen Li'isu~g rnit Salzsiiuregas. Nach Verdampfen des Alkohols ist 
cs zwcckmissig, diese Operation nocbmals z u  wiederholco. Man nimrnt nacli 
Verjagen dcs Alkoliols den Iliickstand I n i t  \\'as>cr a u f ,  iithert rnvhrfach aus 
und entzieht der iithcrischen Liiduog die nocli iinveriindertc Skure durcli 
Aussctiiittcln mit Sod:ilijsung. Nacli Clem Trocknen u n d  Verdainpfcn des 
Acthcrs hintelbleibr dcr Me1 i l o t  sA u re - 2  t 11 y l e s  t e r  als brauncu Oel, tlaa 
nach ciniKi:r &it im Vacuurncxsiccator fast viillig crstarrt. 

Sac11 den Angaben von Z w e n g e r j )  sol1 d e r  Es te r  unzersetzt 
bei 27.3' dest.illiren. W i r  fanden jedoch ,  dass  trntz wiederhnlteo 
Frac t io~i i rens  ein cnnstanter Siedepunkt sich nicht erzielen liissr. Dies 
ist daraof  zuriickzul'iihren, dass  bei d e r  Destillation ein The i l  des  
Esters.  ebenso wie die Saure selbst '),  i n  H y d r o c u m a r i n ,  daa An- 
hydrid der  Melilotslure, iibergeht. 

Die  erfolgte hnhydr idbi ldung Iasst sich sowohl atis den Analysen- 
resultaten (gef. C 72.22, H 6.00, C 71 .2 i ,  €I 6.09, ber. fiir Meli1o:- 
siureii thylester C11 Hl'Oa: C 68.0 I ,  H 7.21, ber. fiir Hydrocumar in  
C s F l ~ 0 2 :  C 72.97, FI 5.41) erkerinen, wie aue deni Verhalteri dea 
Destillates gegen H y d r a z i i i l i i s u n g .  Wkhrend der  Es t e r  vor der 
Desti1l:ition eret  bei liingerern Erwarmeu mit Hydrazinlosuog unter 
Hildung deu SLureliydrazids reagirte,  t ra t  nach  erfolgter Destillation 
diese Umsetzung sofnrt in der Kal t e  ein. W i e  wir  fanden ,  ist dies 
eine fur  I I y d  r o c u m  a r i n  sehr charakterist ische Reaction, die um so. 

I) Diese Bcricbte i t ,  515 [ I S i S ] .  
3, A n n .  d. C h e m .  126, 26? :18F3]. 'j Z K c u g c r ,  t,hendaselbst. 

2, Diese Berichte 10, 256 [18i7]. 
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bemerkenswerther ist, als das nicht hydrirte Product, das C u m  a r i n ,  
auch in der Warrne mit Hydrazinlosung sich nicht umsetzt. 

Fiir die Darstellung des M e l i l o t s a u r e h y d r a z i d s  geht man 
daher am besten VOUI Hydrocumarin aus, indem dieses mit uber- 
schiissiger 50-procentiger kauflicher Hydrazinlosung unter Kiihlunq 
rasch vermischt wird. Unter erheblicher Erwarmung wird nach 
kurzer Zeit die Masse fest, die nacb dem Zerkleinern scharf abge- 
preest und rnit Aether gewaschen wird. Durch Umkrystallisiren aus 
Wasser erhalt man das Hydrazid in farblosen, zu Blatlchen vereinig- 
ten Nadeln, die bei 164-1650 schmelzen. 

0.1994 g Sbst.: 0.4396 g C02, 0.1209 g HgO. - O.lS50 g Sbst.: 24.S ccrn 
N (200, 762 mm). 

CgH~zhTgOl. Ber. C GO.00, H 6.66. N 15.55. 
Gef. )) 60.12, D 6.74, s 15.3s. 

Das HJ drazid ist zieuilich leicht loslich in Alkohol, Eisessig, 
schwer liislich in Wasser, Aether, Chloroform ader Aceton. Die 
wassrige Liisung des Hydrazids reducirt F e h  1 ing'sche Losung bci 
gelindem Erwarmen. 

Es gelingt nicht , das Melilotsaurehydrazid in essigsaurer Losung 
i n  das Azid zu rerwandeln Werden 2.5 g Hydrazid in 130 ccrn 
Wasser gelost und nach Zugabe von 10 ccrn einer 10-procentigen 
Natriumnitritlosung mit 10 rcm 50-procentiger Essigsaure versetzt, so 
erfolgt auch bei starker Abkiihlung lebhafte Gasentwickelung. Als- 
bald scheidet sich eine in gllnzenden Schuppen krystallisirende Sub- 
stanz a m ,  welche das s y m  m e t r  i s  c h e D i  rn e l  i l  o t s i i u r e h  y d r a z i d ,  

darstellt. 

.N (20.5O, 761 mm). 
0.15S0 g Sbst.: 0.3815 g CO9, 0.091G g HsO. - 0.1544 g Sbst.: 11.5 ccm 

C:,HloKOz. Bcr. C 65.55, H 6.10, N S.53. 
Gcf. )) GMI, G.44, S.52. 

Die Verbindong schmilzt nach dem Umkrystallisiren n u s  Wasser 
,bei 176-177O; sie ist schwer loslich in heissem Wasser, Alkohol und 
unl6slich in Aether. Die Bildung des Dihydrazids ist allem Snschein 
nach auf  die Einwirkung der Essigsiiure zuriickzufiihren, d a  man 
dasselbe auch erhalt, wenn man das Hydrazid in Wasser liist, nach 
Zugabe von Essigsaure erwarmt und laugsam abkuhlen lasst. 

Die Umsetzung des lMelilotslurehydrazids mit salpetriger S i u r e  
ohne wesentliche Entwickelnng Ton Stickstoff liess sich dagegen er- 
zielen, als (rnit der Reobachtung ron  C u r t i u s ' )  in Uebereinstimmuog) 

w i r  rom C h l o r h y d r a t  d e s  I - I y d r a z i d s  aupgingen. 
. -  

I )  Journ. f i r  pralit. Chem. [?I 64, 305 [190l]. 



Dieses wird erbalten, wenn man das Hydrazid mit der doppelten inole- 
kularen Menge concentrirter Salzsiiure innig verreibt, wobei nach kurzer Zeit 
das Gemenge zu einem festen Krystallbrei erstarrt, welcher zerrieben und 
zuogchst auf dem Thonteller, sodaon im Vacuum iiber Kalihydrst getrocknet 
w i d .  Auch hierbei bildct sich etwas symmetrisches Diacylhydrazid vom 
Scbmp. 176- 17F,  das beim Liken des Chlorhydrates in Wasser zuriickbleibt. 

kryetallisirt aus  
Alkohol-Aether in  sternfiirmig gruppirten rhombischen Blattchen, die 
bei 157-1580 schmelzen. 

Das M e  I i I o t e  a u r  e h y d r a  z i  d - c h 1 or  h y d r  a t 

0.1810g Sbst.: 0.1183 g AgCI. 
CrlH~30aN,C1. Ber. CI 16.40. Gef. CI 16.15. 

Lasst man auf dieses Chlorhydrat salpeti ige Saure einwirken, so 
wird zwar, wie aus de r  Verarbeitung des  Reactionsproductes sich er- 
giebt ,  das  Azid de r  Melilotslure gebildet, allein der  Eintri t t  von 
Nebenreactionen gestattet nicht ,  die Umwandelung des Azids in das  
gesuchte Urethan herbeizufiihren. 

Die filtrirte Liisung von einem Thei l  Chlorhydrat in 5 Theilen 
Wasser  wird nach de r  Vorschrift von C u r t i u s ' )  init dem gleichen 
Volumen Aether iiberschichtet. Giebt  man hierzu unter guter  Kiih- 
iung durch einen unterhalb de r  Aetherschicht ausmiindenden Tropf- 
trichter die berechnete, i n  wenig kaltem Wasser  geliiste Menge Na- 
triumnitrit langaam und unter Umschiitteln hinzu ,, so entsteht eine 
farblose Emulsion, welcher das  Azid durch Ausschiitteln mit Aether 
entzogen wird. Die l ther ische LBsuog wird rnit s tark verdiinnter 
Sodaliisung, sodann rnit Wasser durchgeschiittelt , iiber Chlorcalciurn 
getrocknet und nach Versetzen mit dern I ' /pfachen Volumen Alkohol 
a m  ltiickflus=kiihler drei  Stunden gekocht. Nach dem Abdestilliren 
des hlkohols  hinterbleibt ein Oel, das nach IPngerem Stehen irn 
Vacuum theilweise eratarrt. 

Es gelingt nicht, denselben durch Iirystallisation zu reinigen. 
Bei de r  Destillation im Vacuum unter ca  30-40 m m  Druck tritt 
zunachst s tarkes  Schaumen ein, und bei 180-220° geht  sodann in 
einer Ausbeute von ca. 40-45  pCt. ein angenehm riechendes O e l  
i iber,  das  durch seine Eigenschaften als H y d r o c u m a r i n  erkannt  
und durch die Umwandelung in  das  Hydrazid charakterisirt  wurde. 
Die Analyse des Hydrazides ergab: 

0.1502 g Sbst.: 20.5 ccm N (Z0, 763 mm). 
CgHtsNzOg. Ber. N 15.55. Gef. N 15.43. 

Nachdem die Ternperatur bei der  Destillation auf ca. 250Q ge- 
stiegen ist, geht unter Verminderung des Druckes auf 15 rnm zwischen 
550" und 480" ein zlhfliissigcs, bald krystallinisch eratarrerides Oel  

9 Journ. fiir prakt. Chem. [2] 62, 189 [1900]: 61, 305 [1901]. 

Berlchte d. D. chern. Gesellschaft Jahrg. XXXYIII .  134 
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iiber. Dieses wird  zunachst durcb  Liisen in verdiiunter Natronlange, 
Fil tr iren uud Fallen rnit rerdiinnter Schwefelsaure,  sodaun durch  Urn- 
krystallisiren gereinigt. Die  Subs tanz  ist leicht liislich in Alkohol,  
echwerer in Eieessig, unliislich in Aether oder  Waeser. Durch Liisen 
in 40 Tbei len  Alkohol uud Ausfallen rnit Wnsse r  wird das  P roduc t  
in Ianglichen, unregelmassig geformten Blhttchen, durch  Urnkrystalli- 
eiren aus 10 Thei len  Eisessig in viereckigen Blittclien erhnlten. D e r  
Schmelzpunkt liegt bei 187--188O, die Ausbeiite betragt ca. 8 pCt. 

A u s  den Reactionen d e r  Verbindiirig sowie aus ilirer Zusnrnmeii- 
setzung lasst  sich ersehen, dass  ib r  die Formel des  s y m m e t r i a c b e n  

R is-  o - o x y p h e n  y 16  t b y  1- h a r n  s t o f f e  s, (C6Ha< 

zukomrnt. 

CO?, 0.0733 g HgO. - 0.1S69 g Sbst.: 14.2 ccni N (13(', i 68  mm'. 

Po7 
C H 2 . C f I 2 . N H .  
OH 

0.1687 g Sbst.: 0.4201 R COa, 0.1052 f: 1 1 2 0 .  - 0.1186 g Sbst.: 0.29'3(;3 g 

Cj7 H20Na03.  Ber. C GS.00, H G X i ,  N 9.30. 
Gef. 67.89, GS.35, )) ti.93, C,.S'i, )) 9.07. 

Clj  HgoNaO3. Ber. Mol.-Gem. 300. Gef. l\lol.-Gew. 357. 
0.0653 g Sbst. (in 23 g Phenol gel6st) ergaben e h c  Depression von 0.064"- 

Trotz eiuer Reihe  r o n  Versuchen gelang es uns  niclit, Zwischeri- 
prodocte d e r  Reaction zu isoliren. W i r  konnren nu r  festolellen, dass 
ein The i l  des  intermediar gebildeten Azids bereits For dem Kochen 
de r  S therkchen  Liisnng mit Alkobol  in Hydrocumar in  wid Stirkstoff- 
wasserstoffsaure zerfi l l t ,  d a  bereits bier erhebliche Mengen d e r  beiden 
Spaltproducte durch die Reaction einerseits rnit IIydrazin,  andererseits. 
rnit S i lbern i t ra t  sicb nachweisen liessen. 

Die Ummandelung des H a r n s t o f f e s  i n  das geauchte d ~ n i n  Iisst sich. 
erzielen, wenn man den Hamstoff im Schiessrolir (am zwecltmissigsteu im. 
U l l m a n n - R o h r )  4 Stlinden mit der schtfachcn Menge kalt rnit Sslzsaure 
gesittigten Alkohols auf 150-160'' erliitzt. Der Rohrinhalt wird auf ein ge- 
ringes Volumen eingeengt, mit Thierkohlc behandelt, filtrirt und zur Trockne 
Terdampft. Den sclwsch gefirbten Ruckstand nimmt man mit 4 Theilert 
Alkohol auf, kocht, wenn nGthig, nochmals rnit Thierkohle und fsllt mit ab- 
solutem Aether. Die Ausbeute betritgt 60-65 pCt. der Tbeorie. 

Durch Urnkrystallisiren aus Alkohol-Aether wird das  o - O x y  - 
p h  e n  y 1 a t  h y 1 a m i  n -  c h I o r  h y d r  a t in rhorn bischen, rneist zu Sternchen. 
gruppirten Blattchen erhalten,  die bei 152-1 53" schmelzeu. 

0.2337 K Sbst.: 0.1923 g .4gC1. - 0 2240 g Sbst.: 16.1 ccm N ( I V v  
,31 mm). C r  

C ~ H l ~ N O C I .  Ber. CI 20.46, N 8.05. 
Gef. x 20.16, -) 8.14. 

Durch  Erbitzen de r  alkoholischen L6sung  des Chlorhydrates mib 
drei  Mo1.-Gew. Natriurn und einem Ueberschuss r o n  Jodmetby l  ge-- 
winnt man  das  quaternare Jodmetbyla t  d e r  Rase. 



1.2 p Chlorbydrat werden in 10 ccm heissem Alkohol pelost, mit 0.15 g 
Satrium (I Mol.) in 4 ccm Alkohol und 4 g Jodmethyl vcrsetzt und 1,s Stunde 
auf dern Wasserbade a m  Itiickflusskibler erwarmt. Hierauf giebt man  in 
halbstiindigen lntervallen das zweite und dritte Mo1.-Gew. Natriurnalkoholat 
h i n z u ,  filtrirt warni nach beendeter Umsetzung von den Katriumsalzen u n d  
k i l l l t  stark ab. 

Dabei scheidet sich das  o ~ Ox y p h e n  y 1 i i t  b y  1- t r i  m e  t h y  I -  a m -  
i u o i i i u n i j o d i d  krystallinisch au9, das durch Umkrystallisiren BUS 

'20 Theilen absolutem Alkohol in stalxhenf6rmigen Prisnien roIn 
Sclimp. 2 17- 218'' erhslten wird.  

0.1534 g Sbat.: 0.2394 g COa, 0.0541 g HgO. - 0.1300 p Sbst.: 0.30i5 g 
C O B ,  O.Oi22 g 1-120. - 0.157s g Sbst.: 7.5 ccm N (ISo, 756 mm). 

CII HlsNOJ.  Ger. C 43.00, €1 5.s3, N 4.5G. 
Gef. 8 42.93, 43.53, 8 G.09, 6.17, 1) 4.60. 

\Yird das  Jodniethylat  in eineni Destillirkolben mit de r  30-fachen 
Menge concentrirter Natronlauge wiederholt s tark eingedampft, s o  
geht neben 'I'rimethylarnin ein charakteristisch riechendes Oel  iiber, 
das  nach dein Ansiiuern des Destillates niit Aether aufgenommen wird. 
Die iiber Cblorcalcium getrocknete l ther ische Losung binterlasst nach 
dem Verdunsten eio in A l k a l i e n  u n l o s l i c h e s  Oel, das  den charak- 
teristischen Geruch des H y d r o c u m a r o n s  besitzt. Mit diesem stimmt 
es auch i n  seinem Verhalten gegen conccntrirte Schwefelsaure sowie 
Ferricyanwasser3toffsaure iiberein. Zum Vergleich wu! de  Cumaron 
nach de r  Vorschrift von A l e x  a n d  e I.') dargestellt. 

Mit Ferricyanwasserstoffsaure erfolgte bei beiden Prodncten die 
gleiche Hildung schwarzgriiner, von quadratischen Rlattchen durch- 
setzter Flocken;  von concentrirter Schwefelsaure wurden beide Oele 
rnit schwach gelber Farbe,  ohne jede Verharzung, gelest, wabrend 
ungeslttigte Verbindungen, wie spgter beim o-Methoxystyrol erwahnt  
ist, unter intensiver Rotbf i rbung sofort  verharzen. Durch die Schwie- 
rigkeit d e r  Bereitung des Materials stand uns zu wenig Substanz zur  
Yerfiigung, urn diese durch Destillation zu reinigen und zu analysiren, 
sodass wir uns mit de r  Feststellung der  Identitiit auf Gruud  obiger 
Heobachtungen begniigen mussten. 

Bei de r  im Folgendvn beschriebenen Dsrstellung des o.Methoxy- 
styrols gingen wir vom M e t h y l m e l i l o t s a u r e - m e t h y l e s t e r  (o-hleth- 
oxyphenyl-pzopionsaureester), C~H~(OCH3).CH2.CHs.COOCH~, aus. 

Dieaer wird aus MelilotsLure erhalten, wenn man zur LBsung von 20 g der 
Saure in etwas mehr als der molekularen Menge 20-procentiger Natronlauge 
unter Umscbiitteln und ErwLrmen auf dem Wasserhade Dimethylsulfat in kleinen 
Portionen zugiebt, wobei alsbald eine milchige Triibung entsteht. Sobaid die 
Liisung eauer geworden ist, was durch Entflrbung auch iusserlich zu erken- 

I )  Dime Bcrichte 2.5, 9409 [1891] 
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nen ist, giebt man Natronlauge bis zur schwach alkalihehen Reaction liinzu 
und fahrt mit dem abwechselnden Zusatz von Dimethplsulfat und Natronlauge 
fort, bit3 ca. 60 ccm Dimethylsulfat verbraucht sind. A u f  diese Weise lassen 
eich von der Siure 60-65 pCt. der Theorie verestern, wahrend die Ausbeuten 
weit geringer sind, sobald das Alkali in zu grossem Ueberschuss vorlianden 
ist. Nach beendeter Reaction wird ahgekGhlt, mit einem Ueberschuss vou 
Alkali versetzt und ausgeathert Es empfiehlt sich, die atherische Liisung 
nochmals mit verdiinnter Natronlauge durchzuschGtteln, da anderenfalls bei 
der Destillation des Aetherruckstandes leicht eine erliebliche Verharzung ein- 
tritt. Der Aetherruckstand bildet ein Oel, das unter ‘768 m m  Druck h i  
274-273’ (Th. g. i. D.) RIS farblose, stark lichtbrechende I<’llssigkei! vou 
schwachem, angenehmem Geruch iibergebt. 

0.1710 g Sbst.: 0.4255 g C02, 0.1097 g 820. 
CII  Hli03. Ber. C 68.04, H 7.21 I 

Gef. * 67.81, 7.13. 

Daa o - M e  t h on y p h e n  J 1 - p r o  p i 0  nsii u re -  h y d r a  z i d wird erhalten,  
wenn man zu r  ll/a-fach molekularen Menge a m  Ruckfliisskiihler er- 
hitzter 50-procentiger Hydrazinbydratlosung in kleinen Portionrn die 
molekulare Menge a n  Eater hinzugiebt und 2 Stunden zurn Sieden er- 
hitzt. Die  klare Losung ers tarr t  beim Abkuhlen zu eiiier farblosen, 
strahligen Masse, die nach dem Zerkleinern rnit Aether gewaschen 
und abgesnugt wird. Aus deu Mutterlaugen liisst sich nach dem Ein-  
engen und Kochen mit erneuter Menge I - I ~ d r a z i n h y d r l t l ~ s u n g  d e r  Rest  
des  Hydrazids gewinnen, sodass die Ausbeute nahezu die berechnetr 
erreicht. Durch Umkrystall isiren aus 10 Theilen 25procent igem 81- 
kohol erhal t  man das  Hydrazid in farblosen, feinen, glanzenden Na- 
deln vom Schmp. 83-84O. Diese sind leicht loslich in Alkohol,  
schwer loslich in Aether, unlBslich in  Wasser.  

0.1922 g Sbst.: 0.4359 g COs, 0.1262 g H2O. - 0.1521 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (22O, 759 mm). 

CIDHI. INPO~.  Ber. C 61.55, H 7.21, N 14.43. 
Gef. D 61.85, )) 7.29, D 14.29. 

Auch aus  diesem Hydrazid Iasst sich wie bei de r  oben beschrie- 
benen, nicht methglirten Verbindung durch Natriumnitri t  in essig- 
saurer Lasung  die Urnsetzung zum Azid nicht erzielen, vielmehr eot- 
steht auch hier hauptsachlich das  symrnetrisclie Diacylhydrnzid. 

Giebt  man ziir Losung ron  4 g Hydrazid in I5 ccm Eisessig 
1.3 g Natriumnitrit, in wenig Wasser geliist, hinzu, so beginnt sofort 
eine sich steigernde Stickstoffentwickelung, und schliesslich erfolgt Ery- 
st,allisation, die durch Wasserzusatz vervollstandigt wird. D ie  Ver- 
bindong krystall isir t  aus Alkohol in laogen h’adeln voni Schmp. 
185-1860; nach den Resultaten d r r  Analyse und den Reactionen der 



Substanz kommt ihr  die Forme l  dee e y r n m e  t r i s c h e n  D i - o - m e t h o x y -  

p h t n y 1 p r o  p i o n s  a II r e  h y d r a z i  d s ,  [C,H,<O CHs CH2. CH:,. CO. NH 1 2 '  zu* 
0.1603 g Sbst.: 0.3936 g COa, 0.0941 g H20. - 0.1768 g Sbst.: 0.4333 g 

Cog. 0.1081 g HzO. - 0.1984 g Sbst.: 13.5 ccrn N ( 1 9 O ,  759 mm). 
C ~ O B ~ ( N ~ O ~ .  Ber. C 67.41, H 6.74, N 7.85. 

Gef. D 67.33, 67.61, 6 5 2 ,  6.i9, 7.81. 
In l i .2  g Phenol ergaben: 
0.0368 g Sbst. einc Depression von 0.041". O.OciO8 g Sbst. eine Depression 

Ton 0.093". 
CgoUojNa04. Ber. Mol.-Gem. 356. Gef. MoL-Gew. 413, 301. 

Durch Erhitzen niit methylalkoholischer SalzsHure tritt Spal tung 
ir: H y d r a z i n c h l o r h y d r a t  (nachgewiesen durch Ueberfiibrung in das  
charakteristische, bei 93-94" schrnelzende Benzalazin) ond M e t h y l -  
UI e l i l o  t sa  11 r e  - m e t h y l  e s t e r  vorn S d p .  274-2750 ein. 

0.1343 g Sbst.: 0.3333 g Cot, O.OS66 g HoO. 
C11Hlr03. Ber. C 63.04, H 7.21. 

Gef. n 67.79, x i.16. 
Die gesuchte Umwandelung des o-Methoxyphenylpropionsaure- 

nzids in d a s  Urethan l a s t  sich erreichen, wenn man auch hier vom 
C h l o r h y d r a t  ausgeht ,  welches durch Zusatz voii concentrirter Salz- 
s&urr zu einer kaltgehaltenen Losung des  Hydrazids  in G Theilen ab- 
eolutem Alkohol und 3 Theilen Aether entsteht. Nach dem Abfiltriren 
des Rrystallbreies kBnnen noch weitere Mengen des  Chlorhydrates aua 
dem Filtrate durch Sattigen mit gasf6rmiger S:rlzsaure gewonnen 
werden. Dieses krystallisirt au8 Alkohol-Arther in farblosen, aus  
feinen Nadelchcn bestehendrn Aggregaten, die leicht in Wasser, Al- 
kohol, Eisessig, Aceton liislich sind. Der Schrnp. liegt bei 166-167O. 

0.2100 g Sbst.: 0.131'2 g AgC1. - 0.1527 g Sbst.: 16.2 ccm N (190, 
759 mm). 

C l o H t s N ~ O ~ C I .  Ber. C1 15.40, N 12.18. 
Gef. )> 15.43, 12.18. 

Zur L):trstellung dee o - Me t hox  y p  h en J 1 & t h y  1 - 11 r e  t h  an  s ,  
CH9. CHa. NH.COOC2 Hs 

c 6 H d < O C E ~  
iiberschichtet man die 1,Bsung des Chlorhydrates in 5 Theilen Wasser mit der 
gleichen Menge Acther und Riebt unter guter Kiihlnng durcli einen unter 
die itherische Schicht tauchenden Tropftrichter die berechnete, in wenig Waseer 
gelBste Menge Natriurnnitrit langsam zu. Der gebildeten Emulsion l a s t  sich 
das entstandenc Azid durch Aether entziehen, die Bthcrische LBsung wird mit 
stark verdiinntcr SodalBsung, sodann mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
mit dem llis-fachen Volumen absoluten Alkohols 4 Stunden lang am R~ickfluss- 
kihler erhitzt. Nach dem Abdestilliren des Liisungsmittels bleibt ein gelb- 
liches, dickfliissiges Oel zuriick, das unter 19 mm Druck bci 2000 als farblose, 
rucb in der K&ltemischung nicht erstarrende Fliissigkeit iibergeht. 
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0.3057 g Sbst.: 0.7293 g COr, 0.2140 g H2C) .  - 0.1995 g Sbst.: 11.0 corn 
N (160, 765 mm). 

CI.IMI;NO~. Ber. C 64.57, H 7 . 6 2 ,  N 6.28. 
Gcf. s (31.43, m T.iO, )) 6.4s. 

Die Spaltung des Urethane erfolgt, wenn man dieses rnit 3 Theilen 
.4lkohol urid 10 Theilen concentrirtem, wassrigem Animouiak im Ein- 
schlussrohr 5 Stunden auf 1800 erhitzt. Die Reactionsmasse wird bie 
zur beginnendeu Triibung eingedampli, augesauert und zur Entfernung 
des Alkohols wiederholt ausgeathert. Auf Zusatz von Natronlauge 
fgllt aus der wiissrigen Lijaung die in Aether leicht liisliche Base aus, 
die sehr leicht Kohlensaure anzieht. Das o - M e t h o x y p h e n y l - a t h y l -  
a m i n  siedet iinzersrtzt bei 236-2370 ( T h .  g. i. D.). 

CgHIsON. Ber. N 9.27. Gef. N 9.22. 
Leitet man in die trockne, Btherische L6sung der Base Salzsiuregas ein, 

so fillt das C h 1 o r h J d ra  t krystallinisch aus, das durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol-Aetlier i n  lhglichen , prismatischen Tafeln vom Schmp. 141" erhal- 
ten wird. 

0.1569 g Sbst.: 0.3301 g COz, 0.1099 g H&. - 0.1351 g Sbst.: 9.0 ccm 

0.2015 g Sbst.: 15.9 ccrn N (lGo, 763 oim). 

N (lSo, 766 mm). - 0.1617 g Sbst.: 0.1223 g AgCI. 
C ~ H l ~ N O C I .  Ber. C 57.60, H 7.46, N 7.46, CI 18.93. 

Gef. 57.43, 7.75, n 7.55, 18 .3 .  
Das quaternare J o d m e t h y l a t  der Base, das  sich auf die gleiche 

Weise darttellen Iiisst, wie dies oben beim o-Oxyphenylathylamin be- 
schrieben ist, krybtalliairt in Nadeln Torn Schrnp. 209O. 

0.1658 g Sbst.: 0.2736 g COz, 0.0945 g BsO. - 0.2935 g Shst.: 10.8 ccm 
S (150, 739 mm). 

ClgHmNOJ.  Ber. C 44.86, H 6.23, N 4.35. 
Gef. a 4507, m 6.33, >) 4.17. 

Zur Umwandlung des Jodmethylates in u - Y  e t h o x y - s t y r o l  werdeii 
7 g Jodaletliylat mit einer Losung von 10 g Natrium in 160 ccm Alkohol 
2 Stunden im Schiessrohr auf 100° erhitzt. Die stark nach Trimethyl- 
amin riechende, von Jodtiatriiimkrystallen duichsetzte Reactionsfliissig- 
keit rerdiinnt man niit Wasaer, sauert au nnd treibt mit Wasserdampf 
iiber. Das Destillat wird niederholt ausgeathert, die atharische Lasung 
getrocknet und rerdampft. Rei d r r  Destillation des Aetherriickstandes 
geht das o-Methoxystyrol unter 18 mm Druck bei 82-83O (Th. g. i. D.) 
:iIs farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit iiber, die einen Eehr charak- 
teristischen, intensiren Geruch besitzt. 

0.1085 g Sbst.: 0.3181 g COP, 0.0728 g 8 9 0 .  

C g H l o O .  Ber. C 50.60, H 7.46. 
Gef. n 80.00, m 7.45. 
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Die Substanz erwies sich ideutisch init dem bereits von P e r k i n ' )  
x u f  anderein Wege dnrgesteliteii Product. Das Oel p o l p e r i s i r t  sich 
selir leicht, auch beirn Aul'bewahren i n  geschlossenen Gefassen. Weit 
rascher erfolgt diese Umwaudlung in  eine t'arblose, wachsartige Masse 
uriter dem Eiiifluss voo Sauren; es ist dies der Grund, wesbalb die 
beabsichtigten Versuche, welche der Rildung des Methebenols aus dern 
ungeslttigten Derivat analog verlaufeii sollten , resultatlou bliebeu. 
Auch Lei der Methoxylbestirnmung nach 2 e i s e l  bildeten sich feste 
Kru,trn, welche trotz des f u r  derartige Fl l le  ernpfohlenen Zusatzes 
von Eisessig nicbt in Lijsriug giogen und das Kesultat (Ber. OCHl 23.1. 
Gef. OCM3 14.5) weaentlich beeintrachtigten. 

Zur Gewiniiung des u-Methoxystyrols, als Vergleichsubztanz iiach 
der  Methode von P e r k i n ,  gingen wir von der C u r n a r s a u r e  aus, die 
wir nuf die gleiche Weise, wie es bei der Melilotsaure oben beachrieberi 
ist, niit Natronlauge und L)imethjlaiilfat mit eiiier Ausbeute voii ca. 
50 pCt. in den M e t  h y lc ii n] a r s a u  r e -  rn e t h y I e s  t e r verwandelten. Der 
Siedepunkt des Esters lag in Uebereinstimrnung rnit den Angaben voii 
P e r k i n 2 )  unter gewiibnlicliem Druck Lei 293-291O. I h r  Scliinelz- 
puiikt t k ~ i .  d:t ixus diircli Vwwifeii init Kntrorilauge in ~cldiiiiiit-alkolio- 
1ischt.r T,o+iiiig gt.bildettfii1 ivl e t l i g l -  c II  m a r s  a n  r e  (0- Metlioxypheiiyl- 
aci.yls8ili.t.) liegt bri 183--184°. 

I): i  t l : ~ .  P e r k i  ii'sche V t d a h i w i .  welclies atif dri. Eiiiwirkiriig 
rstoffsiiuixb a i d  Methplciiinars6ure Iieriiht, uiis weiiig 

giiiistigc Auslieriten lieferte, vtwiichteii wir, (lxs o-hIc~tlioxystyrol iiacii 
dtsr Methode voii G i.ign:trd zii gewiiirien. 

,411s o-Mt~thosylic~iiz~iltlehytl u i i c l  M:i~iicsi~inijotli i i~tliyl  koriiitc da- 
liei i i i  t1'iit.r Aiislxaute von cii. 65  pCt. das o - M c t b o x y p h e n y I -  
mc~t l iy l  c a r b i i i o l  erhaltrn werden. Es bildet eiii Ocl voii :cngcueliriiem 
G ~ r ~ i i t ~ I i .  wt.lclic*s irrlti*r 17 I I I I I I  Dixck bei 124-126O (Th. g. i. D.) I I I I -  

zei,setzt sitatlt+. 
0.1237 p; Sbst.: 0.3230 g CO,, 0.0901 g 890. 

CSBI.,OS. Ber. C 71.05, H 7.99. 
Gef. D 71.21, 8.09. 

Vcixu~li t  mail, a i i s  tlc'iii Carbiiiol durcli Dcstil1:itioii 1)ei gewiihri- 
liclreiii Druck otler durch Eiiiwirkuug voii anorgaiiischeii u d e ~  orga- 
tiisclirn Siiureii Wass(.i. :ttziisp:ilten, so werdeii wacbeartige Producte 
( ~ I . I I : I I ~ ~ I I ,  welche das Aussehen iuid deli Gerucli dcr I'olyincrisntions- 
protliicte des o-!vIethoxystyro~s hesitzeii. 

1) Journ. chem. SOC. 39. 411 [ISSI]. a) Journ .  chern. SOC. 39, 411 [1851]. 




