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Synthese aromatischer Amidosauren durch Umlagerung. 

111. Alkyltoluidin-carbonsauren. 
[Aus deni (.'ticini~t~l-icii Iuatitut tler Univeraitjit, Ikrlin.] 

(Eingegangen am 1C. Novenilier 1909.) 

i\;achdeni kiirzlich mitgeteilte Gutersuchuugen I )  dnrgetau hatten, 
d:cIJ sich nni Stickstoff nlkylierte PlienylEarbaniinate unter bestinimteii 
Hedingungen in Aniidobenzonte umlagern lassen , war i n  gewisseni 
Sinne die Ubertrnguiig der I< 01 bescheii SalicylsHure- bezw. Osyhen- 
zoeskure-Synthese niif die entaprechenden Anrioo~erbindtungen nls ge- 
gliickt anzuseheu. h c h  blieben noch yerschiedene Aufgnben zu lasen. 
Einnial betrafen sie die Verbesserung tler dusbeute. Denn wahrentl 
z. B. clns SalicylsHore-VerFahreu der ciuaiititativeu sich nsherncle Aus- 
bente gitit , war n u s  in den mitgeteilten Tersuchen hochstens eiiie 
etwa 40-prozentige an Aniinosaure gegliickt. Dns erscbeiut nicht aiif- 

fallentl, wenn nmn bedenkt, da8 nach dem nrspriinglichen K o l b e -  
schen ~a l icy l~ lure- \~er fahren  auch Eiir hijchstens 50 O i O  tles Phenols 
carbosyliert werden , indem Dinatriunisalic~lat erhalten wircl. Will 
man tlieselben Terhaltnisse bei unserer Aminosiiure-Syiithese an nehnieii, 
so w5re dxs Endresultat durch folgende Gleicliung darzustellen : 

Die 3Iarimnlausbeute konnte also hiichstens 50 O/O betrngeu, die 
wir in spateren, noch niitznteilenden Versuchen in der Tat fast er- 
reicht haben. Nun laBt sicli leicht zeigen, (la13 die Bedinguugen, unter 
welchen unsere Synthesen sich vollzogen , nielir deln ursprunglichen 
Kolbeschen als den) S c h m i  ttschen ') T'erfahren entsprechen. Denn 
der grofite Teil der in Ilealition tretenden Kohlensaure miilJte bei 
holierer Temperntur eingeleitet werden , die zu r  quantitativeu Hildung 
tler ~~ni i i~oniagnesi i i i i ihal~ide notwendig war. 

IVir wnndten uns nun zuniichst eineni zweiteu Puukte zu,  nHnilicli 
den1 Ziele, das Verfabren auch zur S y n t h e t i s i e r i i n g  y o n  o - A m i d o -  
s i i i i ren geeignet zu niachen. Denu erst damit schien i ins  die d l i g e  
Chertragung der K o l  b eschen Synthese erreicht. 

Schcn bei den nllerersten, niit Methylanilin angestellten Versuchen 
lintte eine starke Iilauviolette Fltiorescenz der Losungen des Renk- 
tionsprodukts die .inwesenheit Y O U  o-Amidos5ure ziemlich sicher au- 
fiezeigt, oline daf3 eiue Isolieruug gegliickt ware. Wir entschlossen 

li . I .  1 l o u l ~ i . n  tint1 .i. SclitJttmiiller, t l i tw Berichte 42, 3729 [1909]. 
?) .Ioiirii. f .  p i : tkt .  Chein. C23 31, 3 9 i  [18h5]. 
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t ins  daher, \-on eineni sekundlren dnilin niit 
also einem Alkyl-27- t o l u i d i n ,  auszugehen. 
des Nachweises zu  bedurfen, daB die mit 

besetzter p a w -  Stellung, 
Zuvor schien es jedoch 
den Alkylanilinen voll- 

zogenen Synthesen uberhaupt auf T o l u i d i n e  ubertragbar seien. Wir 
wahlten deshalb zuerst ein Slkyl-o-toluicin zitm Ausgangsmaterial, 
dessen freie puw-Stellung noch eine den beolmchteten analoge Carb- 
oxylierung gestattete. 

I n  der Tat  konuten wir sowohl das U e t h y l -  wie das A t h y l -  
o - t o l u i d i n  in die p-Carbonsluren verwnndeln. Doch betrug die 
beste Ausbeute niir 12 O10 der theoretisch moglichen. Wie es scheint, 
sind die Toluidincarbonsauren bezw. deren Salze gegenuber den hohen 
Ternperatrtren, bei welchen sie entstanden , weit empfindlicher als die 
Anilincarbonsauren, und es \vird noch einer zienilichen %ah1 yon 
Versuchen bedurfen, um die Ausbeute wesentlich zu steigern. 

WViihrend bei den mit den Alkylanilinen ausgefuhrten Synthesen 
oft in erheblicher Alenge tertiare Amidosauren auftraten , fanden sich 
bei den nus Alkpltoluidinen dargestellten n u r  die sekundaren vor, 
auch in den1 Falle, daI3 v i r  reichlich Dialkyltoluidin zugesetzt hntten. 
Die SLuren lieDen sich daher gewohnlich glatt in Nitrosnrninsauren 
uberfiihren und so charnkterisieren. Wie indessen vczr kurzem bereits 
fluchtig erwihnt ’), gibt es ein aul3erordentlich brauchbares Verfahren, 
die hier i n  Frage kommentlen sekundLren Aminosauren zu  charakteri- 
sieren, dns uns i n  einer Reihe von Fallen sehr grrte Dienste lektete, 
wo die Darstellung des Nitrosamins Komplikationen befiirchten IieB. 
Es besteht in der L)urchschiitteliing der wallrigen LLsung des Alkali- 
salzes der betreffenden Aminosiure mit Essigsiiureanhydrid ?). Ge- 
wiihnlich scheidet sich das A c e t y l d e r i v n t  sehr rnsch in vorzuglicher 
Ausbeute :ins nach der Gleichung: 

do gelingt es nattirlich sehr leicht, primhre u n d  sekundare Amino- 
beiizoes~riren von tertiiiren zri trenner.. I’jenn die letztgenannten 
kiinnen durch ein wenig zugesetzte Salzsaure in Losung gehalten 
werden, wiihrend die Acetylderivate gefiillt bleiben. fibrigens ist es 
nicht nijtig, das zu zerlegende Sauregemisch niit gennu der berech- 
neten hlenge Alkali zu neutrnlisieren. Denn eine einfncbe Uberlegung 
lehrt, dxfi alle iiberschiissige Alkalilnuge zunichst von  dem zugesetzten 

I) J. H o u l ~ e n ,  (liesc Ikrichte 42, 3191 AlunerkuIlg :: [1909]. 
?) ArLt*itct man mit  griil3ercn Meligen, so clmpfiehlt sich 1~;iskiilIiung. Bei 

den i\nliytlridr:n der li6licr molckularen SSurw mill3 j,-doch ge\\-ijlinlich er- 
wii rni t \v crtl en. 

Hericlrte d. I). Chein. Gesellschaft. Jahrg. X X X X I I .  28s 
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Anhydrid fortgenommen wird, welches man tlemgeniliIj so lange zu- 
setzt, als nocb Acetylderivat ausfallt. 

Bei der Darstellung der Toluidincarbonsauren kildeten sich als 
Nebenprodukte ebenso wie bei der Synthese der Anilincarbonsauren 
harnstoffartige Verbindungen i n  griiRerer oder geringerer Menge. Sie 
waren iehr oft niclit analysenrein zu erlialten iind wurden daher nicht 
eingehender untersucht. 

Es sei noch dar:iuf aufmerlisnm gemncht, daB wir eine sekundiire 
Toluidincarbonsaure auch dann erhielten, wenn wir statt yon Methyl- 
o-toluidin voii einem Gemisch yon o-Toluidin u n d  Diniethyl-o-toluidin 
ausgingen. Es niufi sich also im Verlauf der Synthese entweder eine 
Methylierung des o-Toluidins oder eine Entmethylierung des Dimethyl- 
o-toluidins vollziehen. Doch ist auch der EinfluR des bei dieser Syn-  
these angewandten .Jodat,hyls wohl i m  Auge zu behalten und daniit 
der Fall, daIj sich zuniichst aiis o -Toluidin d thyl-o-toluidin gebildet 
hnben konnte iind daraus bei der Carboxylierung eine Athyl-o-tolui- 
din-carbonsiiure. Dies war der Grund, daf3 wir die - i t h y l - o - t o l u i d i n -  
c a r h o n s a i i  r e  noch besonders aiis fertigem Athyl-o-toluidin darstellten. 
Sie zeigte ganz andere Eigenscbaften, so einen iiber 30° niedrigeren 
Schmelzpunkt, und uberdies ist der Unterschied i n  der prozentischen 
Zusamniensetzung der beiden SBuren geniigend grolJ, iini den Isle- 
mentaraoalysen Beweiskraft zu verleihen. 

Auch die Uberfiihrung des Athyl-p ~ toliiidins, also eiues sekun- 
daren A%nilins mit b e s e t z t e r  parn-Stellung, i n  eine Cnrbonsiirire 
gluckte. DaB hier tlas Carbosyl zur A%thylaminogritppe bennchbart 
in den Kern getreten ist. sich also ein v o l l k o r n m e n e s  Analogon der 
K 01 b e  achen Salicylsairre-S~nthese vollzogen hat, findet sich im experi- 
mentellen le i1  weiter ausgefiihrt. Leider wurde u n s  der Erfolg beein- 
triichtigt d i m 1 1  die geringe Ausbeute, die nicht gestattete, eine Arrzahl 
von Derivaten dieser homologell Anthranilsaure darzustellen. Doch 
glauben wir,  auch hier den Weg zu einer ergiebigeren Darstelliing 
bereits in  der Einhalturig ganz bestimmt,er Temperaturgrenzeii erkannt 
zii haben. 

Ex  p e r  in1 e n t e l l e s .  

S y L t h  e s e  d e r p -  A1 e t h  y l a  m i I I  o-  )n - r n  e t h y 1 - b e n  z o e s  ii ii r e  
(A‘- A1 e t h y 1-0 - t o  1 u i d  i n - p -  c a  r b o n s ii ii r e  ), 

C H I  

\--/ 
CHS.NH. ’- -I\. COOH. 

5.7 g Magnesiumspane wurden mittels 37 g Jodathyl in 75 ccm 
ahsoluten Athers gelost und ein (4emiscli von 25 g o-Toluidin mit 65 g 
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o-l,iinethgltoluidin zugeaetzt. Nacb Anfhoreri der sofort eintretenden 
;\thnn-Ent~yicklung wurde trocknes Kohlendiosytl zngeleitet, welclies 
glatt absorbiert wurde, untl uuter fortgesetztein Znleiten der Kohlen- 
siiire zwiilf Stiintlen lang i n  eineni Glbad auf 200O erhitzt. Die er- 
kaltete Nasse konnte niittels :ither und Salmiaklosiing bis auf einen 
wif jgrauen Kiederschlag in Losung gebraclit werdeu. Nach Eut- 
ferneu tler Btherischen Schicht und mehrmaliger Extraktion der von 
Clem Niederschlag getrennten, niilirigen Liisung wnrde diese mit ver- 
tliinriter Essigsiiiire vorsichtig angeskuert und so eine weil3e Fallung 
hewirkt, die xbfiltriert, rnit Wasser gewaschen u n d  sodann mehrfach 
: i t i s  Wnsser iiriikrystallisiert wurde. Man erhielt nrif diese Weise 
s ~ h u n ~ ,  Iange, wei lk  Xadeln, die, im Capillarrohrchen erhitzt, den 
scha rkn  Schnip. 2O1O zeigten. 

0.1412 g Sbst.: 0.3358 g COz, 0.0850 g H,O. - 0.1625 g Sbst.: 12.2 ccm 
S (lSo, TGO mm). 

( 1 9 H l l  0, W .  Ber. C 65.41, H 6.71, N S.50. 
Get. )) G.5.53, x 6.73, )) 8.75. 

Die Aiiabeute it11 direkt gefillter Subscnnz betrug 1 g. Da jedoch 
die N-Jlethyl-o-tciliiidin-l,-carbonsHare in Wasser und zumnl in ver- 
diinuter Essigsiiiire etwas lojlich ist, so befnnd sich im Filtrate noch 
itber 1 g der Sanre, \vie drirch Darstellung des Nitrosamins nachge- 
wiesen werdeu konnte. 

Die XIethylt,oluidincarbonsPrire ist in den ineisten organischen 
Solvenzien leicbt loslich. 

11 - 11 e t h y 1 n i t  r o s a m i  n - UL -ni e t h y 1 - b e n  z o  e sau re  
( 1 1  - JI e t h y 1 n i t  r o s a m i n  - m  - t o 1 II y 1 s ii u r e )  , 

NO CHs 
.. . - I /. >, 

CH3. N ~ - -  COOH. \ -..-./' 
Die Liisung, aus welcher die Met,hyltoluidincarbonsaure gefallt 

wvorden war, wurde, da  sie noch Saure in Lijsung enthielt, einige Male 
:tusgelthert, der Ather verjngt, der verbleihende Ruckstand in ver- 
diinnter Schwefelsaure gelijst und bei Eiskiihlung eine eiskalte L6sung 
yon Natriumnitrit so Iange zugesetzt, ale noch ein Siederschlag aus- 
fiel. Es schieden sich gelbe Flocken nus, die, gewnschen und iiber 
Schwefelsiiure getrocknet, 1.5 g wogen. Die Verbindang wurde einige 
.\Me nus Ligroin umkrystallisiert, bis sie den Schmp. 153 O zeigte 
(t'npillarrohrchenJ n u d  dnnn analysiert. 

0.1004 g Sbst.: 12.2 ccm N (130, 751 nim). 
C'91i,,103N?. Ber. N 14:46. Gaf. N 14.15. 

28SX 



Die  Verbindung stellte sich als gelbliche IY:idelii dar und zeigte 
sich sowohl in den gebrauchlichrn organischen Losnngsmitteln a16 aricli 
in heif3em Wasser loslich, in letzterern allerdings niir wenig. 

h l s  

Mcf h y 1 -d  i t o  1 y I - h x r i i  s t o f f , C1-13. ('6 11,. N H  . CO . K (GI,) C6 Hc . CJ13, 
ist ricllciclit ilic Suhtx i i z  nufzcifnssi~ii, ( l i t )  I v i  I I C ~  Liking cles Ilcaktiotispro- 
tlukts i n  Salmialtliisung uiid \tlici. als unliislicher. wc~iWgrati,~r Ri ivks tnnt l  \ c1'- 
bliebeii ivnr. 

.ledenfalls zeigte sic mil dieser :luff:issuiig gut ubereinstinimende Eigcn- 
schnften. Sie wxr in \thcr uuliislich un(1 scliwcr lijslicli in \l':user. Ail. 

Alkoliol licW sie sich umki.yst:illisicrcn uiitl eeigtt: dnnn dcn Schinp. 238". 
Die geringc Menge dcr Substaiu crlniibtc knnpp I.ine dt i~l~stoff l~est ini~ni ing,  
( l i t ,  nbcr tlen ron  dor Theorie gcfortlcrtcii \\'ert ergah. 

0.07.52 g Sbst.: 7.2 cciii N (19O, 757 iniii). 

C161J18NOI'. Her. N 11.02. Gef. N 10.94. 
Die Entstvhung der Verl)iuduiig ist wohl so :iiifeiifassen, dnW c~nt\vcii~~i. 

o-l'oluylcarbaitiinat mit N-Methyltoluiilin (aus o-Toliiidin uud o-Dimethyl- 
toluiilin) odcr N-Mctliyltolii~lcsrbaminat init o-7'oluitlin rcagirife 

5: y n t h e s e d e r p - A t h y 1 a m  i n 0 - m -  rn e t h y 1- I) e n z o e s a  i i  r e  
(71-A t h  y l a r n i n o - r n - t o  l r i  y Isiiiu r e ) ,  

CHs 

Cz Hj . NH. /- ---\ . C(7OH. 
\. . / 

Bei dieser Synthese  gingen wir  statt  Y O I I  einem Geniisch primiiren 
und tert iaren Arylamins,  so \vie wir  es  bei de r  vorigen Synthese  an- 
gewandt hatten,  von fertigein Athyl-o-toluidiu ') aus. 

25 g frisch destilliertes iitliyl-o-toluidin \.om Sdp. 21 5O tropften 
wir zii einem Gemenge von 29 Q J o d i t h y l  rind 4.25 g Magnesium- 
sp inen .  S e h r  bald t ra t  eine Reaktion e iu ,  deren Heftigkeit durch  
Kublung mit Eiswasser zeitweilig gernaaigt wurde. Uni Verfluchtigung 
des  Jodiithyls zu vermeideit, haben wir einen Riickflul3kiihler angewa.ndt. 
Als die Urnsetziing nachgelnsseii hatte,  wiirclen norh  25 g o-;\thyl- 
toluidin zugegebeii und im I~olilensirrrestrom 24 Stiintlen auf 2%' 
erhitzt  (Olbad). Alsdann war  alles blagiiesiuninietall aufgezehrt. 
D ie  Reaktionsmasse wurde  nrit Salmialtldsung r i n d  Ather  zersetzt. 
Es bildeten sich zwei klnre Schichten neben eineni in Wasser  und 
. i ther iinloslichen graiien Riicltstand vnn geringer Menge. Die  mehr- 

') Dicse Verbintluiig, sowic aiiic ltcilie aiidcrer, iiiis scliwcr zug%uglic.lic~r, 
aromntischer Aniinc vcrtlnnkcii wir dcr Gtitc tles Hewn Geheimrat> Prof. 
Dr. 1) u i sbe rg , ,  dem wir auch ,211 diesel. Stellr hcrzlich dankcii. 
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nials ausgeatherte waHrige Losung wurde vorsichtig mit verdunnter 
Essigsaure angesauert,. 13s entstsnd ein meiBer Niederschlag, der, niit 
Wasser gewaschen und getrocknet, 3.25 g wog, was 10°/0 der theore- 
tischen Ausbeute (berechnet auf das angewandte Alagnesiuni) entsprach. 
Bei Wiederholung des Versuchs wurden 3.9 g der Saure, entsprechend 
12O,'0: erhalten. 

Die Aminosaure zeigte sich leicht liislich i u  Alkohol, loslich in 
Acetori und Benzol, schwerlijslicli in Petroliither und  Ligroin. Sie 
\virrde zuerst aus vertlunnteni Alkohol, danu atis Wasser krystnllisiert 
nnd bildete dann k h n e  weiBe Nadeln vom Schmp. 169-170' (Ca- 
p i  llarrii h rcb en). 

0.1450 g Sb.st.: 0.3938 g Cot, 0.0981 g HzO. - 0.1062 g Sbst.: 7 ccm N 
( 1 7 O ,  7.5s mm). 

C,oHl,O,N. Ber. C 66.95, H 7.31, N 7.84. 
Gef. )) 66.92, 7.57, * 7.63. 

Als AniinosHure acharakterisierte sie sich dadurch, daIj sie sowohl 
riiit Alkalien wie niit Mineralsiiuren Salze bildete. Infolge der se- 
kundiiren Athylaminogruppe gab sie leicht irnd glatt eine Nitrosnmin- 
sRure. 

Die Analysen gsben natiirlich allein uber die Konstitiitiori der 
SRure keine GewiBheit. n e n n  sie entscheiden nicht, ob das Carboxyl 
in p r o -  oder in ortho-Stellung zur ~thylaniinogriippe getreteu ist. (Ein 
Eintritt i n  mda-Stellung liorrirnt nach den gesaninielten 15rfahrungeu 
lt:iuni i n  Betracbt.) Wir haben abrr  inzwischen t l i i  entsprechenden 
ortho-Siiurrn der alkylierten Toluidine kennen gelernt. Sie sind you den 
hier t)esrhrielienen deutlich verschieclen iintl iihnlich dzr Anthranilsaure 
drirch eine inteusire blaiiviolette Plaoresceuz ihrer Liislingen niisge- 
zeichnet. 

Bei einenr z\veiten Versuch wurden 27 g Athyl-o-tolriidin, 3 2  g 
Jodiithyl iind 2.5 g X1:ignesiuni angewandt iind die Reaktion durch 
Znsatz voii etwas absolut~eni At.her eiugeleitet. Nach Beendigling 
derselben wurden 3C: g 1,i~ithyl-n-toloidin XIS Losnngsmittel zugesetzt 
i i i i t l  sodann unter Durchleiten trocltner I<olilenshure in einem Metall- 
hnde 75  tund den larig auf 265O erliitzt. Hier w:ir die Ausl)eirte be- 
deutend geringer als bei dem vorhergehenden Versuch, und es wurde 
niir 1 g tier A m i n o s h r e  erLalten. Sie erwies sich als vollkonimen 
identisch mit der nn:il>sierten und zeigte :iuch denselt,en Schmelzpunkt, 
1 G9". Zu ihrer Charakterivierung erwies sich die ilcetylierung iii 
wiiRrig' alkalisclier 1.iisung als hervorragend geeignrt. 

.\ - X c e t y 1 - N -  i t h y 1 - o - t o  1 u i d i n - p  - c :I r b o n s ii ii r e , 
CH3.  CO.  N(C2 H,).  c61f3 (CH,). COOEI. 

1 g iler MetliJ.ltoluidiiic;\I.bollsiiure wurtle in ungef;:,lir (lev berechneten 
Men?@ verdiiniiter Sat roiilauge gcl(ist untl init soviel Eseig.s~iu.cnnhydrid ge- 
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schiittelt, daU deutlicli ~aurt:  Heaktion eiiitrat. N w h  Zuaatz VOII ,Salz$%iire 
fillt  (lie acetylierte S h r e  in Flocken aus, wkhrend etw:i nic,ht :i(.etylierte von 
rlcr Salzsiiure in 1,iisunp qelialten wirtl. TCs wnrde 1 : deb .lcetyltlerivats 
gewonncn iintl aus W:isscr umkrystdlisicrt. Ini Cal)illarriihrchcn schmolz 
es bei 228O. 

0.15.53 g Sbst.: 0.3704 g COz, 0.0974 g H20. - 0.1843 g Sbst.: 10.0 ccm 
N t2l0, 761 nim). 

C I Z H 1 5 0 3 N .  Ber. C 65.10, H 6.83, N 6.35. 
Gef. B 65.05, * 7.08 6.20. 

p - A t h y 1 n i t r os am i n - m - t o 1 u y Is ii I I  r c ,  Cz H5. K (NO). Gj H3 (CHS), COO1 1. 
Lijst man die y - i  thyl:imiiio-m-toluyls8ure in verdiinnter Schwefelhiinre, so 

fallt auf Znsntz tier berechneten Mengc Natriuiiinitritl'jsuiib' bei Eiskiihlunp 
die p-.~thylnitrosamiu-m-toluyls;illre Fast in theoretischer Menge RUS. Sic ist 
leicht loslich in Alkohol, schwer in Ligroiu untl nnliislich in PetrolQther. 
Mehrfacli ails Ligroin umkrystallisiert, crschien sie i n  Inngcii, gelblitahen Na- 
deln. Im Capillarriihrclien schn~olz sie bei 135". 

0.1176 g Sbst.: 0.2485 g COz, 0.0618 g HzO. - 0.095:$ R Sbst.: 11.35 ('('111 

N (17.50, 752 nim). 
C I ~ H I ~ O ~ N Z .  Ber. C 57.64, H 5.81, N 13.49. 

Gef. )) 57.G, )) 5 3 8 ,  P 13.64. 
T)er bei tier Zersctzung der die Amidosiure enthalteiiden Iteaktiousmasse 

beohachtcte unliisliche Riickstand war \valiracheinlic'n wieder ein substituierter 
Harnstoff. E r  lieW sich aus hlkohol umkrystnllisieren untl  so i n  Inngen, 
weillen Nadeln gewinnen. Dieselben zeigten indessen kcinen Schmelzpuiiki. 
verkohlten vielmelrr beim Erhitzen. Kine Stickstoffliestimniung gab folpeiideh 
Resultat: 

0.1114 g Sbst.: LO.7 ccni N (12(', 753 111111). 

Ein D i a  tli y 1 - ( I  i t o l  y I - h a r n s  t 0 f f (ler Fornicl CO [X(Cz H5j .  CGH, .  CH3j2 
wiirde 9.48 Oi0  Stickstoff enthalten. Da aher d3s angev-andtc Moniithjl-o- 
toluidin vielleicht etwas Toluidin entliielt, so ist auch mit eineni Ditolylhariistoff 
(1 1.69 O i 0  N), sowie einem Mori8thylditolylharnstoff bezw. pinem Gemisch heitlei 
zu rechnen. Da die Substanz keineii Schmelzpuukt besaW, liel3 sicli das niclit 
ohne eingeheiidere Untersucliung entssheiden, wozu (lie kleiiie Menge der Vcr- 
hindung nicht nasreichte. 

Gcf. N 11.28. 

s 1- n t ii e s e d e r K -  d t h y  1-1) - t o  1 1 1  it1 i n - 0 -  c a r  b o n  s a u  r e ,  

CHs., /- j. NII. C2 Hi . 
6 0 2  H 

Nachtlem n i r  in den vorhergehenden Fallen yon solchen sekiin- 
diireo Arylaminen nusgegangen waren, die noch - nbgeseben von 
Wasserstoff - uiibesetzte puru-Stellung arifwiesen, suchten wi r  im vor- 
liegenden das Cnrbosyl zu zwingen, or/ho-Stellnng zum Stickstoff einzii- 

,-- ~ 
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nelinien, indeni wir voni Athyl-p-toluidin ausgingen. I n  der Tat  gliickte 
auch diese Synthese, und wir erhielten eine Arnidosaure, deren Athyl- 
amino- u n d  Carbasylgruppe aller Wahrscheinlichkeit nach einander 
benachbart sind. Darauf weist besonders die anthranilsaureartige 
Fluorescenz ihrer Losungen bin. Eine Stellung des Carboxyls in mrta- 
Stellung ziini Stickstoff ist nach unseren 13rfalirungen so gut v i e  aus- 
ausgeschlosaen. 

h i d e r  bilden sich die o-Amidosauren betrkhtlich schwerer als 
die 17-Amidosiiuren, und so gelang es uns, unter den angewandteri Be- 
dingungen nur sehr wenig der o-Athylaniino-i,c-toluylsaure z u  isolieren. 
Auch spielt der Umstand eine Rolle, daB die o-Amidosiiuren geniein- 
hiu bei hiiherer Ternperstur sich weit leichter zersetzen als die p-De- 
rivate. Imrnerhin aber kounten wir geniigende Menge der o-Athyl- 
amino-m-toluylsaiire erhalten , um sie zu charakterisieren iind zu ann- 
Iysieren. 

50 g p-Athyltoluidin, 29 g JodBthFl und 4.52 g Magnesium wur- 
den wie beini wrhergehendeu Versiich zur R.eaktion gebracht, sodann 
linter Erwarnien auf 225' (dlbad) 12-15 Stunden Iiohlensaure ein- 
geleitet und schliefllich die Reaktionsmasse rnit Salniiaklijsung und 
Ather zersetzt; Es wurden n u r  etwa 0.6 g einer ArnidvsSure gewoiinen. 
Sie .zeigte sich auch verdiinuter Essigsaure gegeniiber sebr loslich, 
weshalb beirn Ausfallen der Substanz aus der alkaliszhen Liisung jeder 
UberschuB an Saure zu verrneiden ist. Aus Wasser 1;ryst:dlisierte sie 
recht gut in gelhlichen Blctttchen und schrnolz irn Cnpillarrohrchen 
bei l Y 1 O .  

0.1352 g Sbst.: 0.33'22 g COz, 0.0909 g H?O. - 0.1093 g Shst.: 7.4 ccni 
N (%lo, 751 nim). 

CioHi,02N. Ber. C 66.98, H 7.31, N 7.84. 
Gef. 67.01, )) 7.52, )) 7.66. 

Die wiifirigen und vor allen Dingen die alkobolisrhen Losungen 
der Siiure fluorescieren sehr stark blauviolett. Aber schon auf Zusatz 
von verdiinnter Essigsiiure verschwindet die Fliiorescenz, was auf Salz- 
bildung hinzudeuten scheint. Vielleicht wird die Basizitat der i t h y l -  
amir.ogruppe durch das para-stiindige Methyl gesteigert. Denn die 
~~tliylanthranilsaure bildet niit verdiinnter Essigsanre nocli kein Salz. 

Den1 sekundBren Charakter ihrer .:ithylamingruppe entsprectiend, 
liefert die AniinoaHure ein N i t r o s  a m  i n. Dies fiillt b e h  Zusntz eis- 
kalter Nitritlosung zu r  schwefelsauren Liisung der Siiure in gelbweifien 
Flocken ails und 1aBt sich nus Wasser umkrystallisieren. Es zeigte 
dann deli Schmelzpunkt 184' (Capillare). Doch erlaubte die geringe 
Substanznienge keine weiteren Reinigungsrnethoden, und eine StickstofE- 
bestimniung gab daher keine stimrnenden Zahlen. 

CloH1303N~.  Bey. N 13.16. Gef. N 14.56. 
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Wieder wurde bei der beschriebenen Sjnthese ein unloslicher 
graiier Riickstand gewonnen, der einige Male aiis Alkohol durch Ab- 
kiihlen der heiljen Losung ziir A4iusscheidiing gebracht wurde, aber 
immer n u r  pulverformig herauskam. l m  Capillarrohrcben schmolz er 
bei 283”. Nnch den Stickstoffbestinirn~ingen kiinnte yr die Iionstitution 
eines . ~ t h y l - d i t o l y l -  h a r n s t o f f s  haben: 

CH2. (Aj HJ . XH. CC) . i’i (C, 11,). Cs H, . CHj. 
0.1026 g Ybst.: 9.25 ccm N ( 1 6 O ,  757 mm). - O.l.%C g Sbst. : 14.2 ccin 

N (170, 764 mm). 
CI~H~OONZ.  Ber. N 10.45. Gef. ?r’ 10.47, li1.64. 

Iloch halten wir dies durchaus nicht fiir nusgemacht. Die Menge 
dieses Produkts war gering und hielt uns v o i i  weiterer Untcrsu- 
chung au. 

665. w. Borsche: dber die Addition von Phenyl-essigsaure- 
itthylester an ungesattigte Verbindungen. 

[ A u s  ( /em Allgerneinen Chemischen Iostitut tier Unirewitit Ghttingenr] 
(Eingegangeu am 13. Norbr. 1909; mitget. i. d. Sitzung v. Hm. H. 1 .euchs . )  

Irn Verlauf meiner liTntersuchungen iiber die IteaktionsfShigkeit 
der llethylengruppe i n  deu Nitroderivaten des Phenylessigester~ h:ibe 
ich mich u. a. nuch bemiilit, diese Verbindungen an additionsflhige 
Athylenbindungen anziilagern, bisher aber ohue rechten Erfolg. Durcli 
Natriumlchylat werden sie, wie nacli dem Verhalten der nitrierten 
Toluoie vorauszusehen war, uuter Zerstiirung der Metliylengruppe 
schnell verlndert,, und uiiter derii Eiuflulj ron Piperidin scheiiit sich 
die Addition wenigstens bei Wasserbadteniperatur niir sehr langsam 
und unrollltommeii Z I I  vollziehen. Ich wurde aber durcli diese Ver- 
suche veranlaljt, auch das Verhalten des P h e n y l - e s s i g e s t e r s  selbst 
gegen u n g e s g t t i g t e  V e r b i n d u n g e n  z u  priilen, und habe so ge- 
funden, dalj er sich trotz seiner, in] Vergleich zit seineo Nitroderivaten 
geringen Reaktionsflhigkeit bei Gegeuw:trt von Natriuniathylat wit 
griiljter Leichtigkeit an u, 15’- u n g e s  Btt i g t e  I< e t o  n e utid C a r b o n -  
s a u r e e s t e r  addiert. Verwendet man zu  der Reaktion Ketone, die neben 
deni Carbonyl noch eine aiethylengruppe enthalten, so tritt uiiter den] 
Einflulj des Natriumalkoholats in bekannter Weise Alkohol- Abspaltuug 
und Ringschluli ein, u n d  es result,ieren p h e n y l i e r t e  D e r i  r a t e  des 
D i  h y d r o r e s o r c i n  s,, aus Alesityloxyd Dimethyl-phenyl-dihydrore- 
sorcin, nus Renzalaceton Diphenyl-tlihydroresorcio U S W .  




