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beim wiederholteu Unikrystallisiereu sich aus diesem Kijrper Cho- 
lesteriii zuriickbildet. Zur Aufklarung werde ich die notigen Unter- 
suchungen anstellen und boffe, baldigst noch darauf zuruckkommen zu 
konnen. 

Bemerken mu8 ich noch, da9 bei den obeu beschriebenen 
Reaktionen neben unangegriffen gebliebenem Cholesterin sich in ge- 
ringer JIenge noch ein nicht krystallisierbares iiliges Fluiduni gebildet 
hatte. 

Bei der Anstellung obiger Versuche bin ich yon Hrn. Dr. Baco-  
yescu  unterstiitzt worden, wofur ich ihm an dieser Stelle besten 
Dank sage. 

268. J. Houben und Hans R. Arnold: dber Chlormethyl- 
sulfat. - II. Einwirkung auf aminogruppen. 
[Aus Clem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen ani 24. April 1908.) 

Kiirzlich teilteu wir mit’), da9 Schwefeltrioxyd sich niit Mono- 
chlormethyllther zu einem sehr reaktiven Produkt, den] Chlormethyl- 
sulfat der Formel 

vereinigen 1aL3t. Diese, einen Ester des Chlornietliylalkohols Tor- 
stellende Verbindung sollte als Ersatz des bekanntlich unbestandigen, 
gechlorten Carbinolv zur Einfiihrung von Chlormethylgruppen iu or- 
ganische Verbindungen dienen, iihnlich wie mittels des Methylsulfats 
in letzter Zeit eine Anzahl YOU Methylierungen ausgefiihrt worden 
sind. Dn die Verwendbarkeit des Methylsulfats eine recht mannig- 
Saltige ist, versprachen wir uns auch vom Chlormethylsulfat Erfolge, 
besonders im Falle, da8 es gelange, das Chloratom durch andere 
Reste, z. B. Amin- oder Alkylamingruppen, z u  ersetzen. Whiterhin 
lbeabsichtigten wir, auf analoge Weise Di- und Trichlormethylsulfat 
zu  gewinnen und vermittelst derselben Di- nnd Trichlormethylreste 
mit organischen Radikalen in Verbindung zu bringen. Da mit Me- 
thylsulfat unter bestimmten Bedingungen auch Kernalkylierungen zu 
erzielen sind, hatte man anf diesem Wege, unter Benutzung der chlo- 
rierten Verbindungen Alkohole, Aldehyde uud Carbonsauren darzu- 

I) Diese Berichte 40, 4306 [1907]. 
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stellen hoffen kiinneu, indem man das Chlor der zuniichst eingefuhrten 
Gruppen . CHzC1, .CHClr und .CC& durch Hydrosyl ersetzte. 

Zunkchst haben wir die E i n w i r k u n g  des  C h l o r m e t h y l s u l f a t s  
au f  Aminosauren ,  und zwar die drei Aminobenzoesfnren, studiert. 
Methylsulfat wirkt auf diese Sauren methylierend ein, indem es sich an die 
Aminogruppe anlagert. So bilden sich methylschwefelsaure Salze von 
Methylaminosaureu : 
CsHI (COOH).NHz + SOd(CH3)a (COOH).NH. CH3, SO4H.CH3. 

Beim Chlormethylsulfat muate man niit zwei Mijglichkeiten rech- 
nen: Einmal konnte das methylschwefelsaure Salz einer Chlormethyl- 
aminosanrc, dann das chlormethylschwefelsaure Sdz einer hlethyl- 
aminoskure entstehen : 

CsH4(COOH).NHz,sO4. cHa, CsH4 (COOH) * N&\SU4. CH3 CHP c1. 

Wie wir friiher bereits mitteilten, wirkt Wasser auf Chlormethyl- 
aulfat derart ein, dalj Methylschwefelsaure, nicht aber Chlormethyl- 
schwefelslure entsteht. Die Chlormethylgruppe ist also augenschein- 
lich reaktiver als die hlethylgruppe. indem sie sich auljerordentlich 
leicht ds Formaldehyd und Chlorwasserstoff abspaltet. Demgemiia 
war auch bei der Einwirkung von Chlormethylsulfat auf Amino- 
gruppen damit zu rechnen, daB die Chlormethylgruppe abgespalten 
und i n  den Aminrest eingefuhrt wiirde, und der Versuch hat in der 
Tat dahin entschieden. So bildet sich z. B. aus Anthranilsaure und 
Chlormethylsulfat, wenn man die beiden Reagenzien in atherischer 
Losung auf einauder wirken la& ein weiljer Niederschlag, der ver- 
mutlich das Salz einer Chlormethyl-nnthranilsaure enthalt. Er- 
warmt man, so beginnt unter Gelbfarbung Chlorwasserstoff in bedeu- 
tender Menge zu entweichen, und man erhalt das Salz der Methylen- 
an th ran i l s au re .  Sotort entsteht dies, wenn man in warmer Eis- 
essiglosung die Umsetzung sich vollziehen laat. 

Mehner’) hat bereits beim Studium der Einwirkung von Form- 
ddehyd auf Anthranilsaure die Existenz der Methylenanthranilsaure 
iiuljerst wahrscheinlich gemacht. Der Autor erhielt sie indessen als 
eine zahe, gelbe Masse, die nicht analysiert worden ist und zu weiterer 
Untersuchung nicht einlud. Ferner spielte diese Saure schon eine 
Rolle in der Technik bei der Darstellung der a4yanmethylanthranil- 
saure %), die aus Anthranilsaure, Formaldehydlosung und Blausaure 

I) Journ. f. prakt. Chem. [%] 63, 243; vergl. auch Erdmann, Journ. f. 

2, D. R.-P. 117924 der Farbenfabrik ,4. Leonhardt & Co., Miihlheim 
prakt. Chem. [2] 63, 387. 

a. Rh. 



nach verschiedenen Patenten gewonnen wirde. Bei  diesem Verfahren 
glauhte nian, die afethylenanthranilsiiure als Zwischenprodukt an- 
iiehnien zii sollen. Sie wurde aber auch hier nicht isoliert, einmal 
weil sie niir in harzigeii Klunipen gewonnen werden konnte, dann 
aber auch, weil es sich zur Anlageruug der Blausaure nicht empfahl, 
(lie Siiure rein darzustellen, vielmehr vorteilhaft erschien, sie direkt 
iu  atatii nascendi in clie C!.anrnethylanthraniIslure zu verwandeln. 
Unsere \~ersiiche haben Aufklarung dariiber gebracht, weshalb bei 
tler 1)nrstellung der m-Cyansiiire eine Isolierung cler Methylenanthra- 
iiilaiiure so nachteilig ist. Denn obschou es nach unserem Verfahreii 
gelang, die 11 eth~lenanthranilsaiire als analysenreines, schiines, gold- 
gelbes Pulver darzustellen, konnten wir nur ganz geringe Mengen der 
m-Cyanslure nus ihr gewinnen. Dies liegt damn, daB sich die Siiiire 
iiii freieri Zust,ande sehr schnell polymerisiert iind dadurch offenbar 
tler clie Anlagerung ermoglichenden doppelten Sindung i n  der stick- 
stoffhaltigen Seitenkette verlustig geht. L h B  nicht etwa in  der phy- 
sikalischen Beschaffenheit der ~Iethylenanthranilsaure der Grund fiir 
das Nichtentstehen der m-Cyanslure zii suchen war, ergibt sich daraus, 
tlaB uni so weniger m-Cyanshre entstand, je langere Zeit seit Iso- 
lierring der Metl i~lenanthrani ls~ure verstrichen war. Damit iiberein- 
stiniiiieude Beobachtungen macht man, wenn man Anthranilsaureme- 
thplester mit Chlormethylsulfat zur Reaktion bringt und den entstmdenen 
polymeren .\Iethylenanthr~nilsaiireester mit Zink und Sdzsaure  zu 
reduzieren versucht. Es tritt clabei in der Haiiptsachr nur  eine Ver- 
seifung ein, iind man erhi l t  als Hauptprodukt ?ilethylenanthranilsiliire 
in polymerisiertem Zustande. Soweit aber  drr Ester monomer ist, wird 
rr retliiziert und liefert ~Iethylanthrani ls~ure,  die man demgeml.8 nur  
in kleiner Menge gewinnt. 

.khnlivlies, \vie fiir die Anthranilsiiure, gilt auch fiir die nh- und 
p- Amidobenzoesiure. TXe primiir entqtehenden Chlormet,hylaminosauren 
qtalten iiberms leicht Clilorwasserstoff ab, um in die entsprechenden 
~lethylena~ninosa~iren iiberzugehen, die sich tlann polymerisieren. 

Die Ch 1 o r  m e t h y1 a m  i d o - b e n z  o e s  a iir e n kiinnen leicht Chlor- 
\\-asserstoff abspalten , weil mi Stickstoff noch ein Wasserstoffatom 
disponibel ist. Geht man hingegen von der ~~ethylanthrani lsaure aus 
iind bringt diese mit Chlormethylsulfat ziir Reaktion, so sollte eine 
C h l o  r -cl in] e t h y 1 r7 TI t h r a n i l s a u  r e  entstehen, bei welcher eine int,ra- 
nrolekulnre Sal~siureabspal tung aiisgeschlossen sein miiBte: 

C:GH* (COOH) . S H  . ('H3 + SO, (CH3) (CIIZCI) 
= c,Ir,(COOH).N((':H?Cl)(CIT,j + S0,ll .CHn. 

Trotzdein erhlilt riiai! aiich hierbei ziii Produkt, (lessen groBe 
~:c.hwerl~;sliclikeit uird snnstige IGgenschaften durchaiis an die pol?- 

I{erichtt: d. D. Chem. Geseilschaft. Jahrg. XXXSI .  101 
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nieren iMethylenamidobenzoevaureu erinueru. Da, wie leicht festgc- 
stellt werden konnte, die Reaktion unter Bildung von Chlorwasserstoff 
vor sich geht, SO ist wohl die Annahme am wahrscheinlichsten, daB 
zunachst entstehende Chlordimethylanthranilsaure rnit Methylanthranil- 
saure reagiert und M e t  h y l e n  - b i  s -m e t h y Id ia  n t h r a n  ilsa u r e  der  
Formel 

gebildet wird. Leider gelang es bis jetzt nicht, diese Verbindung als 
solche zu charakterisieren, da  sie und ihre Derirate sich nicht ana- 
lysenrein herstellen lieBen. Indessen spricht fur die obige Auffassung 
die Tatsache, daB das Chlormethylsulfat in  ganz ahnlicher Weise auf 
Amine der aliphativchen und aroniatischen Reihe einwirkt, wo die 
entstehenden Produkte weit leichter festzustellen und zu isolieren sind. 

Diese Umsetzuugeu haben wir im letzten Teil uuserer Arbeit 
studiert, zunachst beini A m  mou iak. Auimoniak wirkt anf das Chlor- 
methylsulfat so ein, daB nicht nur die Chlormethyl-, sondern auch die 
Methylgruppe abgespalten wird. Es ensteht das  salzsaure Sab des 
Methylamins neben H e x a n i e t h y l e n t e t r a m i n  und Ammoniumsulfat. 
Diese Aufspaltung ist insofern von Redeutung, als dadurch zugleich 
die Konstitution des Chlormethylsulfats klsrgestellt wird. 

Ganz anders als beim Ammoniak ist der Reaktionsverlauf bei den 
A m i u e n .  Nach den bei den Aminobenzoesauren gemachten Erfah- 
rungen wurde zunachst eiu sekundares Amin, das D i g t h y l a m i n ,  
untersucht, da hier eine intramolckulare Chlorwasserstoffabspaltung 
nicht moglich war. Deninach sollte die Einwirkung des CMormethyl- 
sulfats vor sich gehen gemaB der Gleichung: 

CsH4 (COOH). N(CH3). CHs .(CH3) N. CsHa . COOH 

(CZH5)rNH + SOa(CH3). CH2Cl = (CzH5)2N. CHaCl+ H S O I .  CH3. 
I n  der Tat gliickte es hier, nachzuweisen, da13 C h l o r m e t h y l -  

d i a t h  y l a m i n  entsteht. Doch miissen besondere Redingungen innege- 
halten werden. I k o n  diese Verbindung ist aufierordentlich zersetzlich 
und konnte nur als Chloroplatinat isoliert werden. 

Leichter und in griifierer Menge Mdet  sich das T e t r n a t h y l -  
m e t h y l e n d i a m i n ,  

2 (C9H5)sNH + SO,(( jH3) (( :11 z Cl) 
= ((:;H5)nN.(:Iia.N(C1aH5)2, HC1 + IiSOa. (JH3, 

das  schon von E h r e n b e r g ’ )  dargestellt worden ist, uud diese letzte 
Reaktion ist die eigentlich typische fur die Einwirkung des Chlorme- 
thylsulfats auf Amine. So bildet sich mit A n i l i n  Diphenylmethylen- 

1) Journ. f .  prakt. Chom. “21 36, 119; vergl. H e n r y ,  Bull. SOC. chim. [R] 
13, 158; dieso Rerichte 16, 931 [1593]. 



diamin, das schon von verschiedenen Forschernl) untersucht wurde, 
mit D i p h e n y l a m i n  das  noch unbekannte Tetraphenylmethylendamin, 
mit A t h y l a n i l i n  das Diathyldiphenylmethylendiamin, das  so ebenfalls 
zuerst dargestellt wurde. Auf dieselbe Weise entstehen aus in- und 
p-B r o m  a n i l i n  neue Dibromdiphenylmethylendiamine, aus  Ni t  r o -  
t o l u i d i n  (C& : N O I : N H ~  = 1:2:4) das Methyleu-bis-nitrotoluidn und 
zwar in  guten Ausbeuten. 

Man hat es also hier mit einer neuen Methode zur Synthese von 
Diaminen zu tun. Ahnliches erreicht man allerdings in vielen Fallen 
rnit einer waDrigen Formaldehydlosung. In manchen Fallen versagt 
aber  die letztere vollig infolge ihres Wassergehalts, wie bei der Dar- 
stellung von Diathylformal, oder sie eignet sich schlecht, wie bei der 
Methylenierung der ( Xtronensaure2). Zum Teil sind es  ja  solche Griinde, 
die dem Methylal und dem Trioxyniethylen ihre Wichtigkeit verschafft 
haben. Die Reaktivitat und der hohe Siedepunkt des Chlormethyl- 
sulfats scheinen es fur  nlle derartigen Renktioneu geeignet zu iiiachen, 
wobei der Umstand, dali viele Renktionsprodukte direkt als Salze 
hernusfallen, noch besonders vorteilhaft wrerdeu kann. Ob sich in  der 
Ta t  solche Verbindungen, wie Methylendiacetat, Methylal und andere 
Formale, Methylenmalonester, Brenzcatechinmethylenather usw., mit 
Hilfe des Ghlormethylsulfats tlarstellen lassen, sol1 noch versucht 
werden. AuDerdem aber hoffen wir, wie bereits erwahnt, den Ester 
mit Vorteil benutzen zu konnen, wenn es' sich darum handelt, das 
Chloratom der zunachst eingefiihrten ( 'hlorniethplgruppe clurch ein 
anderes Radikal zu ersetzen. 

ICx p e r i  in e n  t e 11 e s. 

E i n  w i rk  u n g  v o  n C h l o  r m e t  h y I s u 1 Fat auf  A m  i n  o b e n z o e s a u  r en. 
M e t  h J 1 e n - a n  t h r a n  i 1 s a II r e , [C, Hc (C 0 OH). N : CH& . 

5 g reine Anthranilsaure werden in 30 ccm Eisessig unter ge- 
lindem Erwarmen in einem 200 ccni fassenden Rundkolben gelijst, auf 
Zimmertemperntur nbgekuhlt und mit 6 g Chlormethylsulfat versetzt. 
Hierbei tritt ErmGrmung ein, die sich bis zum Sieden der Losung 
steigern kann. Nun wird am Ruckfluflkuhler wahrend 20 hfinuten 
mittels eines Olbades zurn Sieden erwarmt. Es entsteht bald ein gelber 
Niederschlag. Beim Erkalten bilden sich zwei Schichten , eine obere 
klare, hellgelbe und eine untere dunkelrote, durchsichtige und harz- 

1) J. Lermontof f ,  diese Berichtc 7, 1255 118741; P r a t e s i ,  Gmz. chim. 
14, 351: dicse Berichte '18, Ref. 71 [1885]; E b e r h a r d  und W e l t e r ,  diese 
Berichte 27, 1805 [1894]; A. Eibner ,  Ann. d. Chem. RO2, 355. 

2) Vcrgl. Patentanmeldung G. 22587 1V/12., ausgel. 12. 9. 1907. 
101 * 
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artige. Aus der oberen v i r d  durch absoluten Ather ein flockiger, 
gelber Niederschlag abgeschieden, der abfiltriert und zusamnien iiiit 
der  unteren Schicht in  ierdiinnter Salzslure gelost wird. Etwa 10 
Yinuten laiiges Schiitteln mit 150 ccm verdunnter Salzsiiure erzeugt 
eine Mare, orangerote Losung , die filtriert und mit konzentrierter 
Natriumscetatlosung gefallt wird. Nach etwa halhstundigeni Steheir 
tles Gemisches in Eiswasser wird der schon gelbe Niederschlag ab- 
filtriert und niit 50° warnieni Wasser grundlich gewaschen, sodann ini 
Kxsiccator getrocknet, gepulvert und mit absoluteni Ather - zur Ent- 
fernung etwa mit ausgetallener Anthranilsaure - ausgezogen. hlnu 
erhalt die theoretisch rniigliche Menge (5.4 g)  a n  Methylenanthranil- 
Gure, ein goldgelbes Pulver, das znr  weiteren Reinigung behufs Ana- 
lyse noch einmal in  wenig kalteni Pyridin gelost und durch absoluten 
Ather wieder gefallt wurde. Die gefallte Saure wird griindlich mit 
Ather gewaschen und getrocknet. Sie g,ib bei den Analysen folgeude 
U'erte : 

C02, 0.0436 g H2O. -- 0.1831 g Sbst.: 15.4 ccm N (18(', 750 mm). 
(C,H?NOl)n. Ber. C 64.39, H 4.73. N 9.53. 

Gef. D 63.98, 64.05. 441, 4.45, )) 9.42. 

0.1046 g Sbst.: 0.2454 g C09, 0.0412 g 1 1 2 0 .  - 0.1222 g Sbst.: 0.2S'iO g 

Die Siure ist als hochniolekulare Verbindung sehr schwer verbreunlicli 
und wurde dashalb ebenso wie die entsprechenden in- iind p-Verbindungen 
unter besonderen Vorsichtsmallregeln analybiert, indeni sie mit liupferox> d 
und Bleichromat geniischt und das Yerbrennungsrohr wie fur eine StickstoFf- 
bestimmung hergerichtet wurde. Manchmsl halt die Methyleiilanthrani1saui.e 
hartnickig geringe Mengen anorganischer Salze zuriick. Deehalb sintl \ o r  
tler Yerbrennnng Hfickstandsbestimmungen unerl&lllich. 

Die Verbindung lost sich i n  Basen iind Mineralsauren, aucli in 
Anreisen- oder Essigsiure, niir wenig i n  Holz- iind IVeingeist rind in 
Amyldkohol, so gut wie nicht in  h e r ,  Ligroin und Benzol. Hei 
I900 fiirbt sie sich dunkel; bei 210O gebt sie in eine rotbraune, iin- 

durchsichtige Flussigkeit iiber. Sie gibt ein hellgriines , flockiges 
KupEer-, ein weiflgriines, unbestlndiges Ferro- und ein dunkelbrauiies 
Ferrisalz, die in Wasser so gut wie unlijslicli sind. 

Um womiiglich von der h.lethylenanthranilsaure ails zur C h l  or- 
/XH.CHzCl jie- 111 e t 11 y 1 - a n t  h ra n i l s i u  re  1 oh tler Formel C,. Hd, 

Iangen, haben a i r  1 g der Methylene%ure in absoluteni Alkohol gelo-t, 
\\as nur nacli Zugabe einiger Tropfeii konzentrierter Salzsinre pelang, 
soclaun trocknen Chlorwasserstoff eingeleitet, den entstehenden gelben 
Niederschlag abgesaugt , mit ,ither gev aschen und ini 11:xsiccator ge- 
trocknet. Das Produkt spaltete indessen you selhst wieder Salzsiiiire 
ah, uncl die Aualyse erschien aussichtJos. JSs weist einen eiuiger- 

(COOH) 
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iiiaf~en stimnienden Cblorgebalt auf, wenn man es auf einem Cbrglase 
feiu verteilt und trocknen Cblorwasserstoff dariiberleitet, sodann eine 
Tiertelstunde irn Exsiccator belalh und gleich analysiert. Eiii so ge- 
wonnenes PrLparat roch nicht im rnindesten mehr nach Chlormasser- 
stoff und gab bei der Chlorbestimmung folgende TVerte: 

0.1231 g Sbst.: 0.0917 g AgCI. 

Eine am folgenden Tage ausgefiihrte Bestimniung gab indesseii 
D i i r  noch 13.46 O/O C1, also bereits einen Verlust von ca. 5 O i 0 .  

Ob hier wirklich Chlorniethylanthranilsaure oder das Chlorhydrat 
der polymeren Methylenanthranilslure vorlag, muB unentschieden ge- 
lassen werden. 

CaH*NO:,CI. Ber. C1 19.1. Get. C1 18.43. 

Die 

(I) - C y a n  m e t h y I - a n t h r a n  i 1 s a u r e , Cs H4 (COOH) . NH . CH1. CN , 
1aBt sich, wie im theoretischen Teil bereits erwahnt, aus der Methylen- 
antbranilsaure nur sehr schwer und in kleiner Menge erhalten. nilan 
geht am besten von der frisch bereiteten Saure am, 16st in verdiinnter 
Salzsiiure und setzt Cyankaliurnlosung zu , bis Kongopapier eben nicbt 
mebr gebliiut wird. Sodann schiittelt man mittels Schiittelniaschine 
das Gemisch 48 Stunden unter Zugabe von Glasperlen und etwas Al- 
kohol. Die gewonnene Cyanrnethylanthraoilsaure zeigte den Schmp. 
1 8 1 O  und war identisch mit der aus Anthranilsaure, Formaldehyd- und 
Cpankaliumlosung dargestellten, die denselben Schmelzpnnkt besitzt. 

p- Me t h y 1 e nam ino-  b e n z o e s I u r e ,  

Sie wird analog der nilethylenanthranilsaiire gewonnen, indeni man 
5 g p-Aminobenzoesaure in 30 ccin Eisessig liist, 6 g Chlormethyl- 
sulfat zusetzt und etwa 20 blinuten am RuckfluBkubler zum Sieden 
erwarmt, dann erkalten la&, absoluten Atber zugibt und den weifleu, 
schon beim Sieden entstandenen Niederschlag - abfiltriert. Man lost 
ilin in verdunnter Salzsiiure und fallt niit Natriumacetat. Die Reini- 
gung des schmiitzig rosenfarbigen Niederschlags erfolgt wie bei der 
o-Verbindung. Nur 1aBt er sich durch Ather kaum YOU etwa beige- 
inengter p-Aminobenzoesiiure befreien und niuB zu diesem Zweck mit 
etwas Alkobol behandelt werden. 

Die Ausbente an reinem Produkt betrug 64 Ole. Beim Erwarnien 
beginnt sich die Substanz bei 220° dunkel zu farben und bei etwa 
250" vdlig zu zersetzen. 

0.1160 g Sbst.: 02726 g CO,, 0.0494 g H20.  - 0.1394 g Sbst.: 11.5 ccm 
K (19O, 767 mm). 

Die Saure ist polymer. 
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(CsH,NO&. Ber. C 64.39, H 4.73, N 9.42. 
Gef. 64.09, B 4.77, D 9.53. 

h n l i c h  wie die Methylenanthranilsaure absorbiert die Verbin- 
dung trocknen Chlorwasserstoff und geht in eine braune, an der Luft 
zerflieaende SLure uber. die miiglicherweise ails p-Chlormethylaniino- 
benzoesaure besteht. 

H N H .  CHz . CN (4) 
(COOH) (1) '  p -  Cyan  me t  h y lam in o - b en z o e s a u r e. C6 H4.. 

haben wirzunachst ausp-Aminobenzoesiiure, Formaldehyd- und Blausaure- 
losung gewonnen, urn die Eigenschaften der bis jetzt noch nicht be- 
schriebenen Verbindung kennen zu lernen. Man lost ZIU diesem Zweck 
5 g p-Aminosanre in warmer, verdunnter Salzsaure unter moglichster 
Vermeidung eines Uberschusses und setzt C'yankalium, etwa 2.5 g, in 
Losung so lange zu, bis Icongopapier sich nicht mehr blaut, alsdann 
3 g einer 40-prozentigen Formaldehydlosung. Der sich reichlich aus- 
scheidende Niederschlag wird abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen 
und aus Aceton krystallisiert. Die reine p-Cyanmethylaminobenzoe- 
saure ist ein weil3es Krystallpulver, das sich bei 170° braunt und bei 
177O unter Zersetzung schmilzt. 

N (16O, 756 mm). 
0.1223 ,q Sbst.: 0.2742 g COz, 0.0523 g HzO. - 0.1285 g Sbst.: 14.0 ccm 

C9HsOaNz. Ber. C 61.31, H 458, N 1.594. 
Gef. D 61 PO, B 4.78, D 15.83. 

Aus den1 Filtrat der y-Cyanmethylaminobenzoesaure schieden 
sich beiiu Stehen prachtige, weiL3e Nadeln ab, die den Schmp. 225') 
zeigten, mit der z'-Cyanmethylaminosaiire also nicht identisch sein 
konnen. Die Aufgnbe, ihre Zusanimensetzung festziistellen, bleibt noch 
zu losen. 

Zur Darstellung der Cyanmethylaminosaure aus p-Methylensaure 
liist man 2 g Methylenslure in warmer, 1-erdunnter Salzsaure, wobei 
ein Teil derselben sich'in eine zahe, gelbe Masse verwandelt, und gibt 
lauwarme, verdiinnte Cyankaliumliisnng zu, bis Kongopapier sich nicht 
mehr bliiut. Dann schiittelt man 3 Stonden mittels der Schiittel- 
maschine, saugt den entstandenen Niederschlag ab und extrahiert ihn 
mit Aceton. Nach dem Eindampfen der Extraktionsfliissigkeit erhalt 
man die y-Cyanmethylaminobenzoesaure Tom Schmp. 1T6O in sehr 
geringer JIenge. Auch bier liegen offenbar ahnliche Verhaltnisse vor, 
\vie die bei der o-Verbindung beschriebenen. 

Ein Gemisch der auf verschiedene Weise erhaltenen Cyanmethyl- 
aminosiiuren schmolz bei 177O. 
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v i ~  - M e t h y 1 e n  a m i  n o - b e n z o e s a u  re, 

Die Darstellung der Saurc aus m-Aminobenzoesiurc und Chlormethyl- 
sulfat geschieht tihnlich wie bei der o- und p-Verbindung. 10 g Amidosiiure 
werden, in 60 ccm Eisessig gelBst, mit der aquimolekularcn Menge des chlo- 
lit-rten Esters (12 g) versetzt. Es scheidet sich augcnblicklich ein roscii- 
farbiger Niederschlag ab, dcr nach ungefiihr 10 Minuten langem Kochcn ver- 
schwindet. Wiihrend Chlorwasserstoff entweicht, bildet sich eine klare, dunkel- 
rote Lcsung, die noch ctwa 10 Minuten gekocht und sodann abkiihlcn ge- 
lassen wird. Hierbei scheidet sich kein Niederschlag aus. GieBt man die 
Fliissigkeit in diinnem Strahle in absoluten Ather ein, so entsteht eine dunkel- 
rote Falung. Da sich diese in verdiinnter Salzshre such beim Kochen 
wenig lht, wurde sie nach dem Absaugen in SodalBsung au€gel6st, wobei 
oine kleine Menge verharzter Substam zuriickblieb, dann die L6sung durch 
vorsichtiges Ansauern, am besten mit Essigsiiure, gefiillt. Der Niederschlag 
wird abgcsaugt, im Exsiccator getrocknet untl fein gepulvert mit lauwarmem 
Wassrr, sodann mit kaltem Alkohol extrahiert. So erhiilt man die m-Me- 
thylenamidobenzocs&ure fast rein in ciner Ausbeute von ca. 40 0 0. Znr vcilligm 
Ilthinigung 16st man sie in lauwarmem Pyridin und fiillt mit ither. Man 
pninut  die Siiure so alb pclbbraunes Pulver. 

Die Substanz 18st sich auBer in Sauren und Basen etwas in 
M’asser nnd Formaldehydliisung, sowie in  heiBem Methyl-, Athyl- und 
Amylalkohol. Beini E m a r m e n  farbt sie sich gegen 240° dunkel und 
zersetzt sich bei 260O. KDnzentrierte Salzsaure lijst sie rnit dunkel- 
gelber Farbe. Beim Uberleiten von Chlorwasserstoffgas iiber die feste 
Substanz entsteht ein GuBerst unbestandiges, zerflieBliches, rotbraunes 
Produkt. 

COz, 0.0491 g HtO. - 0.1300 g Sbst.: 10.6 ccm N (ZOO, 766 mm). 
(C*H702N),,. Ber. C 64.39, H 4.73, N 9.53. 

64.29, 64.39, x 4.60, 4.73, D 9.36. 

0.0666g Sbst.: 0.1570 g COS, 0.0274 g HIO. - 0.1152 g Sbst.: 0.2720 g 

Gef. 

/NH. CHa . CN (3) 
(1) * 

m- C, y a n  m e t h y l a m  i n o- b en  z o e s a u r e, c6 HcL(CooH) 

Die Darstellung dieser bis jetzt noch unbekannten Saure aus 
m-Aminobenzoesaure, Formaldehydliisung und Blausaure gleicht bis 
in alle Einzelheiten der 3 jarstellung von p-Cyanmethylaminobenzoesiiure. 
Die Ausbeute ist gut. 

Die Siiure ist in heil3em Wasser, Alkohol, Benzol und Aceton 
ltjslich. Aus etwa 30-prozentigem Alkohol krystallisierte sie in schwach 
gelbbraunen Blattchen vom Schmp. 193O. 

0.1433 g Sbst.: 0.3219 g COa, 0.0590 g H20 - 0.1521 g Sbst.: 21.1 ccm 
N (21°, 764mm). 
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CgEIaOsN2. Ber. C 61.31, 11 4..58, N 15.94. 
Gef. )) 61.46, )) 4.61, 15.80. 

d u c h  aus der in-Methylenarnidobenzoeslore wurde das Cyanderirat 
auf  dieselbe Weise \vie bei der 11-Verbindung erhalten, allerdings 
wieder nur in ganz geringer Menge. Der  Schmelzpunkt lag bei 182'. 

Ein  ir ir  ku ng v on C h 1 o r ni e t h y 1 s u l  f a t  n ii f M e t h y 1- a n t h r a n i 1 - 
s a u r e .  

Kocht m m  7 g N-Methylanthrwnilsaiire iu 60 ccni Eiaessig iiiit 7.5 g 
Chlormcthylsulfat, so tritt etwa nach 5 hfinuttw Triibuiig dcr IA6siiiig Iiiitibr 
Entwicklung von Chlorwaiiscrstoff rill. Mzin erhalt 40 Miiiidru lang itu Sictleii 
am RiickfluSkiihler und kflt crkalten, wobci sicli zwei Ychichten, eine obere 
gelbe und eine nntere rott-, bald zu ciner braunm Masac erstaiwntle, biltliw. 
Das Produkt wurde nunmehr genau wie btbi cler Methylrnaiithraniisiiurc, aii- 

gegeben bchandelt und so 10 K Siiure crhalten, die iiach der Rc.iuiguiip mittih 
Pyridin 6 g wog. Die Yerbinduny ist in Slureii uncl Bwcw, aullcrclcm iii  

Alkohol und Chloroform, sowie warmem Aceton liislich, laSt sich a l w  nicht 
umkrystallisieren. Es gelang nicht, sie analyscnrein xu erhalten; ebcii so wuig 
konnten wir ein kryata.llisierbarch Derivat VOII ilir pewinueli. Wir vwmutvii, 
daS die Metliylen-bis-metiiy Idianthranilsiiiui.,, vorlii.gt. l ) i i~St i eks to f fb~~s t imn~u~~~  
crgab einen um 0.5 0;'o zii g:'4iigen Rtnrt. 

C h l o  r m  e t h yl s ulf a t u n d A n  t h r a11 i l s  a u re - n t  e t h y 1 e s t e r. 
10 g Anthr~nils~uremetliyleater \vurden iu 50 ccni Eiscssig Kdi i s t ,  11 

Chlormethylsulfat , die iiquimolekulare Mcngc., hinzugefiigt uud dU hlinutw 
gelintle zum Sieden crhitzt, wobci die Yiiisdgkcit sich triibte. Heim A ~ J -  
kiihlcii bildeten sich zwei Schichtcn, dercii uiitcrc i l l  Eia orst;ii~ti*, lwi 
Zimmertemperatur aber wieder zu cineni {Jl yon starker, griingelbci., heri,- 
licher Fluorescenx schmolx. Durch .ither wurde :ius cler obervii Scliiclit t k  

gelbcr Niederschlug gefallt, uud clicser mit -Clem 61 Iiir sich getreunt in Ynlz- 
siure geliist. D a m  \rurde mittvls Sodalosung daa Kcaktionsprodukt abgo- 
schieden, abgesaugt, in Ppritlin gcl6st iintl wider nlit Ather gefiillt. So 
crhielt man 10 g eines schoncn gdbcn Pulvers, d:is sich hei 118" hriiniit uiid 

bei 130-1430 zersetzt. Doch war das Proclukt nuf keiiw Weist, nnnlyspnrrin 
xu erhnlten. 

Da13 der Hauptsache nach der Ester der polyineren 11 ethylen- 
anthranilsaure vorlag, ergab sich bei der Redulction init Zink und 
Salzsaure. Dabei entstand in  kleiner Menge iMethylanthraoils3iure, in] 
wesentlichen indessen Riethylenanthranilsatire i i u  pnlyrnrrisierten Zri- 
stande. 

Ein ti*irkir ny ?*on (-'It l onwth yls rt lfiri I( (if d M itt on icrk I /  ii d A iii t i t  c. 

A r n r n o n i a k  u n d  C h l o r n i e t h y l s u l f a t .  
2 g Chlorrnethylsulfat werclen in 50 ccm absoluteni Ather gelost 

und trocknes Arninoniak unter Eis-Kochsalz-Kiihlang laugsani einge- 
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leitrt, bis der sich ausscheideude Niederschlag sich nicht niehr vermehrt. 
1,erselbe wird abgesaugt und niit Ather gewaschen. Kr besteht aus 
1. He H a m  e t h y 1 en  t e t r am i 11, 2. ,\I e t h >- 1 a rn i nch  1 o r  h J' d r a t , 3. 
A 111 ni a n  i u rnsu 1 fat. 

Beirn Auskochen niit absoluteni Alkohol gehen die beiden ersteu 
in Liisung, das Sulfat bleibt zuruck. Es krystallisierte ails Wasser 
in rhornbischen Prisinen vorn Schmp. 140O. 

1 hie alkoholische Lijsiing wird eingedanipft, der Riickstand [nit 
Natronlauge versetzt itnd das Methylamin abdestilliert und in ver- 
dunnter Salzslure aufgefangen, die saure Losung eingedampft und der 
Riickstand aus Wasser krystallisiert. Der Schrnelzpunkt lag bei 2 10". 
Das Methylarninsalz gab die Isonitril- und die Senfol-Reaktion. 

Das IIexRnrethylentetramin wurde dnrch sein Chlorhydrat vom 
Schntp. 118O identifiziert I). 

1) i a t h y 1 am i n u n d C h 1 o r  rn e t h y 1 su l fa  t. 

a) C h 1 o r  rn e t  h y 1- d i a t h y l a m i n ,  (C, &), N . CHa C1. 
Urn die so leicht erfolgende Abspaltung von Chlorwasserstoff zu 

verhindern, die eine Einfiihrung der C hlorrnethylgruppe unrntiglicli 
macht, haben wir ein sekundares Arnin, Diiithylaniin, niit Chlorrnethyl- 
sillfat zur Reaktion gebracht. Hierbei gelingt es, wenn such nur 
unter ganz besonderen VorsiclitsrnaOregeln, das Chlortiiethyldiathpla~rin 
zu fassen. 

Mol. Diathylarnin (1 g) unter 
>tarker Abkiihlung zu eineni Mol. Chlormethglsulfat (5 g), das in 
50 ccni Ather geliist ist, so scheidet sich eine weiBe, flockige Masse 
aus. Der Ather wird sofort l e i  geiiohnlicher Teniperatur durch Ab- 
gieBeu und Absnugen rntfernt uud konzentrierte, \~aOrig-alkoholisclie 
Lbsung von Platinchlorji asserstoffsaure zu dern 11 eiBen Ruckstand ge- 
geben. Das weiBe Produkt lost sich, wiihrend sich nach einiger Zeit 
dunkelorangerote Nadeln abscheiden, die gegen Feuchtigkeit iiuWerst 
enipfindlich sind iind stets etwas nach Yornraldehyd riechen. Sie 
lassen sich aus viillig absoluteni Alkohol urnkrystallisieren, wobei ein 
Ted in Diathylarninplatinclilorid zuriicki erwandelt wird. Die Aus- 
beute an anniliernd reineni Produkt ist auBerst gering. Fur die 
Anal) se ist es erforderlich, dall niir ganz frisch hergestellte Substanz 
ierwandt wird, da das Salz sich an der 1,uft von relbst zersetzt. 

Cibt iiian nanilich weuiger als 

1) Butlerow, Ann. d. C h m .  115, 322. - I\-olil, diese Berichte 19, 
1540 [1886]. 
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0.1894 g Sbst.: 0.1297 g COz, 0.0726 g H20.  - 0.2036 g Sbst : 7.1 ccm 
N (19q 776 mm). - 0.1002 g Sbst.: 0.1748 g AgCI. - 0.1692 g Sbst.: 
0.0509 g Pt. 

C,aH26NzClsPt. Ber. C 18.39, H 4.30, N 4.30, C1 43.45, Pt 29.84. 
Gef. w 18.68, D 4.29, D 4.07, D 43.15, D 30.08. 

b) T e t r a a t h J 1- m e t h y 1 e n  d i a m  i n ,  (CZ H5)a N . CHZ . N (CZ H&. 
LaWt man das Reaktionsgemisch von Diathylarnin rind Mono- 

c.hlorrnethylsulfat eine Zeitlang stehen, oder gibt man das Monochlor- 
methylsnlfat zu einer atherischen Losung Ton I)iathylamin, so erhiilt 
rnau 'I'etraiithylmethylendiamin. J h e  Verbindung ist bereits bekannt 
und von E h r e n b e r g ' ) ,  sowie von Henry: )  untersiicht worden. 

4.6 g Diathylamin (2 Mol.) wurdeu in 30 ccm Ather gelost, auf 
0' abgekuhlt und mit 5 g Chlormethylsulfat, das gleichfalls durch 
,4tht.r verdunnt war, versetzt. Unter lebhafter Erwiirmung schied sich 
i n  quantitativer Menge das Snlfat des Tetraathylmethylendiamins all- 
niahlich ads. Das  Produkt wurde nach 12 Stunden von der Iiisung 
getrennt und durch waWrig-alkoholische Platinchlorwasserstoffsaure in 
tlas in  gelben Blattchen krystallisierende Platindoppelsalz ubergefiihrt. 
Das nun erhaltene Produkt erwies sich als gegen kaltes Wasser zieni- 
lich bestPndig und konnte aus absoluteni -4lkohol umkrystallisiert 
werden. N u r  init warmem W-asser und mit Sauren zerfiel es in 
Yorrnaldehyd und Diathylamin. Die freie Base, die einen unertrag- 
lichen Geruch besitzt, w i r d e  gewortnen, indem man direkt zii dem 
Reaktionsgemisch die ziir Neutralisierung s i imthher  Salzsaure untl 
Schwefelsiiure notwendige Meoge Natronlauge hinzufugte und das Amin 
ausatherte. Nach dem Verdampten des Athers wurde die Rase unter 
gewohnlichem Druck destilliert, wobei sich ein Teil zersetzte. Ihr 
Siedepurikt i4t 16X0. Das Chlorhydrat entstarrd, uenn  man in die 
Iitherische Liisung der Base Chlorwasserstoff einleitete. Es krystalli- 
sierte i n  langen, feinen Nadeln und zerfloB sofort an der Luft. Es 
Mar daher nicht moglich, den von K n o e v e n a g e l  und M e r c k l i n 3 )  
nngegebenen Schmp. 222-225O zu bestatigen. 

Analyse des Platindoppelsalzes: 
0.2004 g Sbst.: 0.1388 g COz, 0.0783 g HzO. - 0.1923 g Sbst.: 8.37 ccm 

N (l8", 760 mm). - 0.1000 g Sbst.: 0.1505 g AgC1. - 0.1682 g Sbst.: 
0.0576 g Pt. 

C ~ H ~ ~ N Z C I ~ P ~ .  Ber. C 19.02, H 4.36, N 4.94, C1 37.47, Pt 34.31. 
Gef. w 18.89, w 4.37, w 5.00, B 37.23, w 34.24. 

I j  Journ. fur prakt. Chem. [8] 36, 119 [1887]. 
Bull. SOC. chim. [3] 18, 1.58 [1880]. - IJiesc Berichte 26, Ref. 934 

[ 18931. 
3, Diese Berichte 37, 4a88 [1904]. 



A n i l i n  u n d  C h l o r m e t h y l s u l f a t .  
D i p  h e n y 1- m e t h y l e  n d i a m  i n ,  C6 H5. NII. CHa . NH. Cg H5. 

5.8 g Anilin (2 Mol.) wurden in 50 ccm absolutem Ather gelost 
und zu der auf Oo abgekuhlten Losung 5 g Chlormethylsulfat (1 Mol.) 
hinzugegeben. Unter lebhalter Erwarmung schied sich eine gelblich- 
weide Substanz in solcher Menge aus, da13 die Masse vollig erstarrte. 
Nach 12-stindigem Stehen wurden noch 50 ccm Ather hinzugefugt und 
alsdann abgesaugt. Es liegt das Sulfat des Methylendiphenyldiiniids 
vor, das bereits FOU J. L e r m o n t o f f ' )  untersucht worden ist. Aus 
Alkohol krystallisiert es in gelblichen, verfilzten Nadeln, die bei 222 
-225" unter Zersetzung schmelzen. Die freie Base wurde gewonnen, 
indem das Rohprodukt mit alkoholisch - w813riger Kalilauge a) durch- 
geschiittelt wurde. 

Dabei setzt sich eine weilk, olige Schicht ab, die in der Kalte 
allrnahlich zu groden Tafeln vom Schmp. 64O erstarrt. Nebenher ent- 
steht in ganz geringer hlenge Anhydro€ormaldehydanilin vom Schmp. 
139O. Die Ausbeute ist nahexu quantitativ. Die Base ist in  Ather 
iind Alkohol loslich, zersetzt sich nber in  letzterem Losungsmittel beim 
Erwarmen, indem Anhydroformaldehydanilin entsteht. Sie siedet unter 
Zersetzung bei 208-209O. Beim Erhitzen Init verdiinnter Schwelel- 
S u r e  zerfallt sie in  Formaldehyd und Anilin. 

Analyse des Sulfats: 
0.1206 g Sbst.: 0.2326 g COz, 0.0631 g H20. - 0.1107 g Sbst.: 0.0874 g 

SO4Ba. - 0.1972 g Sbst.: 16.6 cem N (199 758 mm). 
ClaHpjNaSOI. Ber. C 52.67, H 5.45, S 10.82, N 9.46. 

Gef. n 52.60, s 5.34, s 10.81, n 9.60. 

Y i p h e n y l a m i n  u n d  C h l o r m e t h y l s u l f a t .  
T e  t r a p  h e n  y 1- m e t h y l e n  d i a m i  n ,  (c6 H ~ ) z  N.  CHZ . N (C6 H5)2. 

10.6 g Diphenylamin wnrden in 50 ccm Ather geliist und mit 5 g 
ChlormethylsulFnt bei Zimmertemperatur rersetzt. Es entsteht sofort 
ein weil3er Niederschlag, der heim Stehen allmahlich grun und schlieB- 
lich blau wird. S a c h  einiger Zeit giel3t man den Ather ab, schuttelt 
mit Sodalosung durch, wiischt den Niederschlag nach dem Absaugen 
mit kaltem Wasser aus und krystallisiert aus Ligroin urn. Schmp. 
82-85O. Die 11 eide Krystallmasse ist aul3erst unbestandig ond blliut 
sich nach ganz kurzer Zeit. Frisch bereitet, zerfallt das Tetraphenyl- 
methylendiamin durch Brwarmen mit verdbnnter Schwefelshre wieder 
in Formaldehyd und Diphenylamin. . Die Rase ist in starken, ziem- 
lich konzentrierten Sauren loslich, fallt aber durch Wasser wieder aus. 

*) Diese Berichte 7, 125.5 [1874]. 
2, E b e r h a r d  und Welter ,  diese Berichte 27, 1805 [1894]. 
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Mit salpetriger Saure eutsteht ein dunkelgrhnes 01, das 3ich mit blau- 
griiner Farbe in Ather lost. Die freie Base ist lo4ich in Alkohol, 
Chloroform, Ather, Aceton und Benzol. %ur Analyse knnu man nur 
ganz frisch Bereitetes l’rodukt verivenden, da die Base bereits nach 
einigen Stunden vollig zersetzt ist. Ob das Produkt hinlanglich rein 
ist, kann inan daran erkennen, daIj die Diphenylaniinreaktion iuit 
Salpetersaure zuerst nur ganz schwach auftritt. Nach kurzer %eit aber 
ist die Farbung bereits tiefblau geworden. 

N (18q 853 mm). 
0.1347 g Sbst.: 0.4231 g COa, 0.0776 g HsO. - 0.1986 g SGst.: 14.1 CCIU 

CasHssN,. Ber. C 85.66, H 6.33, N 8.00. 
Gef. )) 85.46, B 6.4.i, n 5.08. 

i t  h y l a  n il i n  u n d C: h 1 o r m e t h y 1 s u 1 fat. 
D i a  t h y l - d i  y h e n  y l - m  e t h y l e  n d i a  m i u , 

(Cs Hs) (Cz Hs) N . CH9. K (C, H5) (Cs &). 
7.6 g hhylanilin (2 Mol.) wurden i n  50 ccni Ather gelost unil bei 

Zimmertemperatur mit 5 g Chlormethylsulfat (1 Mol.) veraetzt. Dabei 
tritt nur geringe Erwiirniung auf. Nach einigeu Augenblicken sclieidet 
sich ein gelbes 0 1  ab, das beim Stehen fest wird. Nach deiii Ab- 
gieBen des Athers M urde das Produkt mit gesattigter Sodalimng 
durchgeschuttelt, wobei sich das Diathyldipheuylinethylendialuin a13 
flockiger, schwach rosa gefarbter Niederschlag abscheidet. Jh lirystnlli- 
siert aus Aceton i n  glanzenden, mikroskopischen Blattcheu voiii Schmp. 
145O. Die Base ist leicht in Alkohol, dagegeu zieiiilich schwer in 
Ather uud in Wasser loslich. Mit verdiinnten Sauren gekocht, zer- 
fallt sie in Formaldehyd und Athylanilin. 

0.1610 g Sbst.: 0.4836 g C o n ,  0.1256 g H2O. - 0.1038 g Sbst.: 10 2 wiii 
N (214 758 mm). 

Ausbeute ca. Y O o  o. 

C1TH2,Na. Ber. C 80.25, H 8.72, N 11.0’2. 
Gef. D S0.06, D 8.73, * 11.10. 

- 

Me t h  y lenlbis -1)-b r o m  a n  i l in  , Br’ j.NH. CHI. NH. ~ h r .  
\-I \ 

Zn einer kalten Losuiig YOU 10.6 g p-Bromanilin (2 Yol.) in 50 ccni 
Ather wurden 5 g Chlormethylsulfat (1 Mol.) hinzugegebeu. Unter lh- 
wlirmung schied sich ein weil3er, komiger Niederschlag ab, der sicli 
heim Stehen allmahlich rbtlich farbte. Es !iegt das S n l f a t  de> 
Methylen-his-p-bromanilins Tor, das aus Alkohol und Aceton in 
schonen, rhombischen Tafeln krpstallisiert. Es ist iii W-asser lijslich 
iind zerflieSt schon beim Steheri an der Luft. 

0.1937 g Sbst.: 0.1001 g SO+Ba. 
C1~Hl~NsBrzSO,. Ber. S 7.06 Gef. S 7.10. 
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Die f r e i e  Base  erhalt niaii, iiideni mail das rohe Sulfat niit 
Sodalosulig durchschiittelt und die abgeschiedene Substaux aus Ligroin 
umkrystallisiert. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Das Methylen-his-p- 
bromauilin krystallisiert in weiden gliinzeiiden Bliittcheii, die bei 181 O 

linter Zersetzuiig schmelzeii. Es ist weuig iii Wasser, leichter iii Al- 
kohol und Ather, leicht in Aceton, Beiizol uiid Chloroform laslich. 
Heim Kocheii mit rerdiiii~iter Schwefelsaure spaltet das Prodnkt Form- 
aldehyd ab unter Ruckbilduiig von 11-lhomanilin. 

0.1564 g Sbst.: 0.2504 g Cot, 0.0481 g HzO. - 0.2003 g Sbst.: 14.1 rcm 
X’ (YO”, 758 mm). - 0.1094 g Sbst.: 0.1158 g AgBr. 

ClZHlrN2Bt-f. Ber. C 43.82, H 3.40, N 7.87, Br 44.92. 
Gef. D 43.67, D 3.44, )) 7.99, n 45.05. 

/ \ *  
- 

11 e t h y l e  i i - b r s - r r c  - brom ail ilin , ’ \ .MI.  CIIt . NH. \- -1 \ -  ’ 
Br Br 

Die Reaktioii verlauft der beim p-Rromariiliri beschriebeneii iciia- 
lop. l<s werden 10.6 g In-Bromanilin (2 Mol.) i i i  50 ccm Ather gelost 
uiid niit 5 g Chlormethylsulfat (1 Mol.) zur Reaktioii gebracht. Dabei 
bildet sich eiii weifier Niederschlag, der allniahlich gelh uiid iinch 12- 
stiiiidigem Stehen weiter verarbeitet wird. Er besteht ails deni Sulfat 
des Methyleii-hih-jri-bromanilins, das aus Acetori iii weifieir Hlattchen 
krystallisiert; auch aus Alkohol lafit es sich umkrystallisiereii. Die 
freie Base wird aus dem Rohprodukt durch Srhuttelii mit gesiittigter 
Sodnliisung gewoiiiien. Narh dem Umkrystallisieren aus Ligroiii erhalt 
mail sie in braunlich-weifien Hlattcheii vom Schmp. 135O. Sie ist 
lijslich in Ather, Henzol, Chloroform und Aceton. Die Aiisbeute iat 
schlechter als beiin p-Bromaniliii. Durch Kocheii init verduniiter 
Ychwefelsaure zerfallt das ?uIethylen-hiu-//c-brom.7niliii in 1~orm:ildehj-d 
i i i i t l  rrt-13romaiiiliii. 

0.1732 g Sbst.: 0.2771 g COr, 0.0548 g H20. - 0.1998 g Sbst.: 14.1 ccin 
N (190, 757 mm). - 0.1002 g Sbst.: 0.1101 g AgBi-. 

CI:HlaNaBr?. Ber. C 43.82, H 3.40, N 7.87, Br 44.92. 
Gef. D 43.64, D 3.54, D 8.01, 44.80.. 

11 e t h y 1 e i t -  0i.s - i i  i t  r o t o l  u i d i  1 1 ,  CH‘3( \ . NH. CH? . NH . ’--‘.C&. 
\-I 

NO, 
-_ I 

NO2 
!I..> p Nitrotoluidiii (NH1 : CHB : NO, = 1 : 4 : 3) werden in 50 ccni 

abdu tem Bther geliist uiicl mit 5 g Chlormethylsulfat (1 Mol.) versetzt. 
Das Gemisch wird eiiiige Stunden durch Eiiistelleii ii i  wariiies Wasser 
auf uiigeflhr 3O0 erwirnit. Ks scheidet sich allmahlich das Sulfat d w  
Methylerr -l~ix-iritrotoIiiitli~s a15 gelbe Masse ails. Aus Alkohol kry- 
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stallisirt das Sulfat in gelblich-weil3en Nadeln. b u s  dem Rohprodukt 
erhllt man die Base durch Schiitteln mit Sodal6sung. Zur Beinigung 
wird sie am Aceton oder besser aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 
207O. Sie krystallisiert in braunen Nadeln, die in Wasser, Alkohol 
und h e r  nicht l6slich sind. Heini Kochen rnit verdunnter Schwefel- 
saure tritt Riickbildung von Nitrotoluidin unter Forrnaldehydabspaltung 
ein. Ausbeute ca. 8O0/0 .  

0.1631 g Sbst.: 0.3397 g Cot, 0.0756 g HnO. - 0.1429 g Sbst.: 22.3 ccm 
N (19O, 762 mm). 

C,sH1604N4. Ber. C 56.93, H 5.10, N 17.76. 
Gef. n 56.80, n 5.19, n 17.90. 

267. J. Houben und Arnold Hahn: 
tzber die verschiedenartige Umsetzung von Dicarbonsilure- 

anhydriden mit Organomagnesiumverbidungen. 
[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 28. April 1908.) 

Kiirzlich hat G.  Ko m p p  a Untersuchungen iiber das Dimethyl- 
campholid veroffentlicht'), welches er durch Unisetzung yon Methyl- 
rnagnesiumjodidliisung rnit Camphersiiureanhydrid gewann. Auch n i r  
haben '110s schon seit langerer Zeit eingehend mit der Einwirknng 
nicht nur der Methyl-, sondern auch der Athyl-, Phenyl- und Benzyl- 
rnagnesiumhaloide auf das genannte Anhydrid beschaftigt 3, vor allem 
der ratselhaften, reduzierenden Eigenschaften wegen, die wir hierbei 
an den Alkylrnagnesiumhaloiden benbachten konnten, und die, wenn 
auch weniger auffalleod , schon bei Zink- und Quecksilberalliylen zu- 
tage getreten sind. Die \-on uns gewonnenen Resultate sind jedoch 
noch nicht so durchsichtig, da13 wir uns zu einer volligen Mitteilung 
derselben entschlieflen konnten. Nur das Erscheinen der zitierten 
Abhnndlung veranlaat uns, einige unserer Heobachtungen anzugeben. 

W e  schon aus der K o  mppaschen Veriiffentlichung zu ersehen, 
wirken Organornagnesiurnhaloide nicht gauz so einfach auf Campher- 
saureanhydrid ein wie auf Anhydride eiuhasischer Sauren ') oder auf 

1) Diese Berichte 41, 1039 [1908]. 
2) Man vergleiche die bereits anfangs 1907 erschienene Inaugural-Disser- 

tation von Arnold Hahn: Uber die Einwirkung von Magnesiumhalogen- 
alkylen auf Dicarbons&ureanhydridc. Berlin. 

3) Compt. rend. 133, 683, 1182 [1901]. 




