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654. J. Houben, A. Schottmiiller und R. Freund:
Synthese aromatischer Amidosiuren durch Umlagerung.
III. Alkyltoluidin-carbonsiduren.

[Aus dem Chemischen Iustitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 16. November 1909.)

Nachdem kiirzlich mitgeteilte Untersuchungen?) dargetan hatten,
dal} sich am Stickstoff alkylierte Phenyl®arbaminate unter bestimmten
Bedingungen in Amidobenzoate umlagern lassen, war in gewissem
Sinne die Ubertragung der Kolbeschen Salicylsiure- bezw. Oxyben-
zoesiiure-Synthese auf die entsprechenden Aminoverbindungen als ge-
gliickt anzusebeu. Doch blieben noch verschiedene Aufgaben zu lésen.
Einnial betrafen sie die Verbesserung der Ausbeute. Denn wihrend
z. B. das Salicylsiiure-Verfahreu der quautitativen sich ndhernde Aus-
beute gibt, war uns in den mitgeteilten Versuchen hdochstens eine
etwa 40-prozentige an Aminosdure geglickt. Das erscheint nicht aui-
fallend, wenn man bedenkt, dal nach dem urspriinglichen Kolbe-
schen Salicylsiiure-Verfahren auch nur hichstens 50 % des Phenols
carboxyliert werden, indem Dinatriumsalicylat erbalten wird. Will
man dieselben Verhiltnisse bei unserer Aminosiiure-Synthese annehmen,
so wire das Endresultat durch folgende Gleichung darzustellen:

2 CoHy N(R). MgHIg + 0y = CHi Q00 o TE + Cola. N(R)IL

Die Maximalausbeute konnte also hichstens 50 %o betragen, die
wir in spiteren, noch mitzuteilenden Versuchen in der Tat fast er-
reicht haben. Nun liaBt sich leicht zeigen, daB die Bedingungen, unter
welchen unsere Synthesen sich vollzogen, mehr dem urspriinglichen
Kolbeschen als dem Schmittschen?) Verfahren entsprechen. Denn
der groBte Teil der in Reaktion tretenden Kohlensiure mulite bei
hoherer Temperatur eingeleitet werden, die zur quantitativen Bildung
der Aminomagnesiumhaloide notwendig war.

Wir wandten uns nun zuniichst einem zweiten Punkte zu, némlich
dem Ziele, das Verfahren auch zur Synthetisierung vono-Amido-
siuren geeignet zu machen. Denn erst damit sehien uns die vallige
Ubertragung der Kolbeschen Synthese erreicht.

Schen bei den allerersten, mit Methylanilin angestellten Versuchen
hatte eine starke hlauviolette Fluorescenz der Lésungen des Reak-
tionsprodukts die Anwesenheit von o-Amidosiure ziemlich sicher an-
gezeigt, ohne daB eine Isolierung gegliickt wire. Wir entschlossen

15 0. Houben und A, Schottmiiller, dicse Berichte 42, 3729 [1909].

7y Journ. | prake. Chem. [2] 81, 397 [1883].
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uos daher, von einem sekundéiren Anilin mit besetzter pare-Stellung,
also einem Alkyl-p-toluidin, auszugehen. Zuvor schien es jedoch
des Nachweises zu bediirfen, daB die mit den Alkylanilinen voll-
zogenen Synthesen iberhaupt auf Toluidine iibertragbar seien. Wir
wiithlten deshalb zuerst ein Alkyl-o-toluicin zum Ausgangsmaterial,
dessen freie para-Stellung noch eine den becbachteten analoge Carb-
oxylierung gestattete.

In der Tat konunten wir sowohl das Methyl- wie das Athyl-
o-toluidin in die p-Carbonsiuren verwandeln. Doch betrug die
beste Ausbeute nur 12 %, der theoretisch moglichen. Wie es scheint,
sind die Toluidincarbonsiuren bezw. deren Salze gegeniiber den hohen
Temperaturen, bei welchen sie entstanden, weit empfindlicher als die
Anilincarbonsiuren, und es wird noch einer ziemlichen Zahl von
Versuchen bediirfen, um die Ausbeute wesentlich zu steigern.

Wiihrend bei den mit den Alkylanilinen ausgefiihrten Synthesen
oft in erheblicher Menge tertiire Amidosiduren auftraten, fanden sich
bei den aus Alkyltoluidinen dargestellten nur die sekundéiren vor,
auch in dem TFalle, dafl wir reichlich Dialkyltoluidin zugesetzt hatten.
Die Siuren lieflen sich daher gewdhnlich glatt in Nitrosaminsiuren
iiberfiithren und so charakterisieren. Wie indessen vor kurzem bereits
fliichtig erwithut'), gibt es ein auBerordentlich brauchbares Verfahren,
die hier in Frage kommenden sekundiren Aminosiuren zu charakteri-
sieren, das uns in einer Reibe von Fallen sehr gute Dienste leistete,
wo die Darstellung des Nitrosamins Komplikationen befiirchten liel3.
Es besteht in der Durchschiittelung der walirizen Liosung des Alkali-
salzes der betreffenden Aminosiure mit Essigsiureanhydrid?®). Ge-
wohnlich schetdet sich das Acetylderivat sehr rasch in vorziiglicher
Ausbeute aus nach der Gleichung:

_NH:

~COOK
So gelingt es natiirlich sehr leicht, primiire und sekundire Amino-
benzoesiuren vou tertiiren zu trenner. Idenn die letztgenannten
konnen durch ein wenig zugesetzte Salzsiure in L&sung gehalten
werden, withrend die Acetylderivate gefillt bleiben. Ubrigens ist es
nicht notig, das zu zerlegende Siuregemisch mit genau der berech-
neten Menge Alkali zu neutralisieren. Denn eine einfache Uberlegung
lehrt, da} alle iiberschiissige Alkalilauge zunichst von dem zugesetzten

_NH.CO.CH;

R + (CH;.C0)% 0 = R 500 -+ CH;.COOK.

Y J. Houben, diese Berichte 42, 3191 Anmerkung 3 [1909].

) Arbeitet man mit gréfleren Mengen, so empliehlt sich Lizkithiung, Bei ‘
den Anhydriden der hoher molekularen Siurce muB jedoch gewdhnlich er-
wirmt werden.

[
@2}
a

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIZ.



4490

Anhydrid fortgenommen wird, welches man demgemil so lange zu-
setzt, als noch Acetylderivat ausfillt.

Bei der Darstellung der Toluidincarbonsiiuren hildeten sich als
Nebenprodukte ebenso wie bei der Synthese der Anilincarbonsiuren
harnstoffartige Verbindungen in gréBerer oder geringerer Menge. Sie
waren sehr oft nicht analysenrein zu erhalten nnd wurden daher nicht
eingehender untersucht.

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dal wir eine sekundire
Toluidincarbonsiure auch dann erhielten, wenn wir statt von Methyl-
o-toluidin voun einem Gemisch von o-Toluidin und Dimethyl-o-toluidin
ausgingen. Es muf} sich also im Verlauf der Synthese entweder eine
Methylierung des o-Toluidins oder eine Entmethylierung des Dimethyl-
o-toluidins vollziehen. Doch ist auch der Einflul des bei dieser Syn-
these apgewandten Jodathyls wohl im Auge zu behalten und damit
der Fall, daB sich zunichst ans o-Toluidin Athyl-o-toluidin gebildet
haben konnte und daraus bei der Carboxylierung eine Athyl-o-tolui-
din-carbonsiure. Dies war der Grund, daB8 wir die Athyl-o-toluidin-
carbonsiure noch besonders aus fertigem Athyl-o-toluidin darstellten.
Sie zeigte ganz andere Eigenschaften, so einen iiber 30° niedrigeren
Schmelzpunkt, und iberdies ist der Unterschied in der prozentischen
Zusammensetzung der beiden Siuren geniigend gro, um den Ele-
mentaranalysen Beweiskraft zu verleihen.

Auch die Uberfiibrung des Athyl-p-toluidins, also eines sekun-
diren Anilins mit besetzter para-Stellung, in eine Carbonsiure
gliickte. DaB hier das Carboxyl zur Athylaminogruppe benachbart
in den Kern getreten ist, sich also ein vollkommenes Analogon der
Kolbeschen Salicylsiure-Synthese vollzogen hat, findet sich im experi-
mentellen Teil weiter ausgefiihrt. Leider wurde uns der Eriolg beein-
trichtigt durch die geringe Ausbeute, die nicht gestattete, eine Anzahl
von Derivaten dieser homologen Anthranilsiure darzustellen. Doch
glauben wir, auch hier den Weg zu einer ergiebigeren Darstellung
bereits in der Einbaltung ganz bestimmter Temperaturgrenzen erkannt
zu haben.

Experimentelles.

Syrthese der p-Methylamin o-m-methyl-be'nzoesiiure
(N-Methyl-o-toluidin-p-carbonsiure),
CH,

— Ty

CH,;.NH.< /\.COOH.

3.7 g Magnesiumspine wurden mittels 37 g Jodathyl in 75 cem
absoluten Athers gel6st und ein Gemisch von 25 g o-Toluidin mit 65 g



o-Dimethyltoluidin zugesetzt. Nach Aufhéren der sofort eintretenden
Athan-Entwicklung wurde trocknes Kohlendioxyd zugeleitet, welches
glatt absorbiert wurde, und unter fortgesetztemm Zuleiten der Kohlen-
saure zwolf Stunden lang in einem Olbad auf 200° erhitzt. Die er-
kaltete Masse konnte mittels Ather und Salmiaklésung bis auf einen
weifgrauen Niederschlag in L&sung gebracht werden. Nach Ent-
fernen der #therischen Schicht und mebrmaliger Extraktion der von
dem Niederschlag getreunten, wiilirigen Liosung wurde diese mit ver-
diinnter Essigsiture vorsichtig angesivert und so eine weille Fillung
bewirkt, die abfiltriert, mit Wasser gewaschen und sodann mehrfach
aus Wasser umkrystallisiert wurde. Man erhielt auf diese Weise
schone, lange, weille Nadeln, die, im Capillarrébrchen erhitzt, den
scharfen Schmp. 2019 zeigten.

0.1412 g Sbst.: 0.3388 g CO,, 0.0850 g Hs0. — 0.1625 g Sbst.: 12.2 cem
N (18¢, 760 mm).
CsHy 0: N, Ber. C 65.41, H 6.71, N 8.50.
Gef. » 65.53, » 6.73, » 8.72

Die Ausbeute an direkt gefillter Substanz betrug 1 g. Da jedoch
die N-Methyl-o-toluidin-p-carbonsiure in Wasser und zumal in ver-
diinuter Essigsiiure etwas loslich ist, so befand sich im Filtrate noch
itber 1 g der Saure, wie durch Darstellung des Nitrosamins nachge-
wiesen werden konnte.

Die Methyltoluidincarbonsiiure ist in den meisten organischen
Solvenzien leicht laslich.

p-Methylpitrosamin-m-methyl-benzoesiure
(p-Methylnitrosamin-m-toluylsiiure),

NO CH,

TN

L
CH;.N-—{  .COOH.

Die Losung, aus welcher die Methyltoluidincarbonsiure gefillt
worden war, wurde, da sie noch Sidure in Lisung enthielt, einige Male
ausgeiithert, der Ather verjagt, der verbleibende Riickstand in ver-
diinnter Schwefelsdure gelost und bei Eiskiithlung eine eiskalte Losung
von Natriumnitrit so lange zugesetzt, als noch ein Niederschlag aus-
fiel. Es schieden sich gelbe Flocken aus, die, gewaschen und iiber
Schwefelsiiure getrocknet, 1.5 g wogen. Die Verbindung wurde einige
Male aus Ligroin umkrystallisiert, bis sie den Schmp. 153° zeigte
(Capillarrohrehen) und dann analysiert.

0.1004 g Sbst.: 12.2 cem N (139 751 mm).

CoHyyO3No. Ber. N 14:46. Gef. N 14.17.
288%
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Die Verbindung stellte sich als gelbliche Nadeln dar und zeigte
sich sowohl in den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln als auch
in heilem Wasser 18slich, in letzterem allerdings nur wenig.

Als

Mecthyl-ditolyl-harnstoff, CH;.CsH, . NII.CO.N(CH;)CsH,.Clly,
ist viellcicht die Substanz aufzufassen, die bei der Lisung des Reaktionspro-
dukts in Salmiaklpzung und \ther als unléslicher, weiBgrauer Riwckstand ver-
blieben war.

Jedenfalls zeigte sie mit dieser Auffassung gut ibereinstimmende Eigen-
schaften. Sie war in \ther unloslich und schwer loslich in Wasser. Aus
Alkoliol liell sie sich umkrystallisicren und zeigte dann den Schmp. 2380
Die geringe Menge der Substanz erlanbte knapp cine Stickstoffhestimmung,
die aber den von der Theorie geforderten Wert ergab.

0.0752 g Sbst.: 7.2 com N (199 757 mm).

CisHys NOs. Ber. N 11.02. Gef. N 10.94.

Dic Entstchung der Verbindung ist wohl so aufzufassen, dall entweder
o-Toluylearbaminat mit N-Methyltoluidin (aus o-Toluidin uud o-Dimethyl-
toluidin) oder N-Methyltoluylcarbaminat mit o-Toluidin reagierte

Synthese der p-Athylamino-m-methyl-benzoesiure
(p-Athylamino-m-toluylsiure),
CH;

CHs.NH.!  \.COOH.
i N/

Bei dieser Synthese gingen wir statt von einem Gemisch primiiren
und tertiiren Arylamins, so wie wir es bei der vorigen Synthese an-
gewandt hatten, von fertigem Athyl-o-toluidiu Y aus.

95 g frisch destilliertes Athyl-o-toluidin vom Sdp. 215° tropiten
wir zu einem Gemenge von 29 g Jodithyl und 4.25 g Magnesium-
spinen. Sehr bald trat eine Reaktion ein, deren Heltigkeit durch
Kiihlung mit Eiswasser zeitweilig gemifigt wurde. Um Verlliichtigung
des Jodiithyls zu vermeiden, haben wir einen Riickfluflkiibler angewandt.
Als die Umsetzung nachgelassen batte, wurden noch 25 g o-Athyl-
toluidin zugegeben und im Kohlensiurestrom 24 Stunden auf 225°
erbitzt (Olbad). Alsdann war alles Maguesiummetall aufgezehrt.
Die Reaktionsmasse wurde mit Salmiaklosung und Ather zersetzt.
Es bildeten sich zwel klare Schichten neben einem in Wasser und
Ather unloslichen grauen Riickstand von geringer Menge. Die mehr-

) Dicse Verbindung, sowic e¢ine Reihe anderer, uns schwer zuginglicher,
aromatischer Amine verdanken wir der Gite des Herrn Geheimrats Prof.
Dr. Duisberg, dem wir auch an dieser Stelle herzlich danken.
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mals ausgeiitherte wiflrige Losung wurde vorsichtig mit verdiinnter
Essigsiure angesiuert. Es entstand ein weiller Niederschlag, der, mit
Wasser gewaschen und getrocknet, 3.25 g wog, was 10%, der theore-
tischen Ausheute (berechnet auf das angewandte Magnesium) entsprach.
Bei Wiederholung des Versuchs wurden 3.9 g der Sdure, entsprechend
129, erhalten.

Die Aminosiure zeigte sich leicht loslich in Alkohol, l6slich in
Aceton und Benzol, schwerldslich in Petrolither und Ligroin. Sie
wurde zuerst aus verdiinotem Alkohol, dann aus Wasser krystallisiert
und bildete dann kleine weifle Nadeln vom Schmp. 169—170° (Ca-
pillarrohrehen). )

0.1450 g Sbhst.: 0.3638 g CO,, 0.0981 g H20. — 0.1062 g Sbst.: 7Tcem N
(179, 758 mm).

CioHj30:N. Ber. C 66.98, H 7.31, N 7.84.
Gef. » 66.92, » 757, » 7.63.

Als Aminosiure charakterisierte sie sich dadurch, daB3 sie sowohl
mit Alkalien wie mit Mineralsiuren Salze bildete. Infolge der se-
kundéren Athylaminogruppe gab sie leicht und glatt eine Nitrosamin-
siure.

Die Analysen geben natiirlich allein iber die Konstitution der
Siiure keine GewiBlheit. Denn sie entscheiden nicht, ob das Carboxyl
in para- oder in ortho-Stellung zur Athylaminogruppe getreten ist. (Ein
Eintritt in meta-Stellung kommt nach den gesammelten Lrfahrungen
kaum in Betracht.) Wir haben aber inzwischen diz entsprechenden
ortho-Sauren der alkylierten Toluidine kennen gelernt. Sie sind vou den
hier beschriebenen deutlich verschieden und éhnlich der Anthranilsiure
durch eine intensive blauviolette Fluorescenz ihrer Losungen ausge-
zeichnet.

Bei einem zweiten Versuch wurden 27 g Athyl-o-toluidin, 32 g
Jodithyl und 2.5 g Magnesium angewandt und die Reaktion durch
Zusatz vou etwas absolutem Ather eingeleitet. Nach Beendigung
derselben wurden 3(' g Diithyl-o-toluidin als Ldsungsmittel zugesetzt
und sodann unter Durchleiten trockner Kollensiure in einem Metall-
hade 75 Stunden lang auf 265° erhitzt. Hier war die Ausbeute be-
deutend geringer als bei dem vorbergehenden Versuch, und es wurde
nur ! g der Aminositure erbalten. Sie erwies sich als vollkommen
identisch mit der analysierten und zeigte auch denselben Schmelzpunkt,
169%  Zu ihrer Charakterisierung erwies sich die Acetylierung in
witBrig’ alkalischer Lisung als hervorragend geeignet.

N-Acetyl-N-idthyl-o-toluidin-p-carbonsiure,
CH,;.CO.N(C.H,).Ce s (CH;3) . COOH.
1 g der Methyltoluidinearbonsiiure wurde in ungefihr der berechneten
Menge verdimnter Natronlauge gelist und mit soviel Essigsiurcanhydrid ge-
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schiittelt, daB deutlich saure Reaktion eintrat. Nach Zusatz vou Salzsiure
fallt die acetylierte Siure in Flocken aus, wihrend etwa nicht acetylierte von
der Salzsiure in Losung gehalten wird. Es wurde 1 ¢ des Acetylderivats
gewonnen uad aus Wasser umkrystallisiert. Im  Capillarrohrehen  schmolz
es bei 2289
0.1553 g Sbst.: 0.3704 g CO,, 0.0974 g Hy,0. — 0.1843 g Sbst.: 10.0 cem
N (219 761 mm).
Ci2Hy; O3N. Ber. C 65.10, H 6.83, N 6.35.
Gef. » 65.03, » 7.02 > 6.20.

p-Athylnitrosamin-m-toluylsiure, CoHs. N(NO).CsH,y (CHs). COOH.
Lost man die p-Athylamino-m-toluylsiure in verdiinnter Schwefelsiure, so
tallt auf Zusatz der berechneten Menge Natriumnitritlssung bei Riskihlung
die p-\thylnitrosamin-m-toluylsiure fast in theoretischer Menge aus. Sie ist
leicht loslich in Alkohol, schwer in Ligroin und unléslich in Petrolither.
Mehrfach aus Ligroin umkrystallisiert, erschien sie in langen, gelblichen Na-
deln. Im Capillarrobrehen schmolz sie bei 135%.
0.1176 g Sbst.: 0.2485 g COq, 0.0618 g Ho0. — 0.0953 g Sbst.: 11.35 cem
N (17.5°, 752 mm).
CioHi1203Ne. Ber. € 57.64, H 5.81, N 13.49.
Gef. » 57.63, » 5.88, » 13.64.

Der bei der Zersetzung der die Amidosiure cnthaltenden Reaktionsmasse
beobachtete unlisliche Riickstand war wahrscheinlien wieder ein substituierter
Harnstoff. Er liel sich aus Alkohol umkrystallisieren und so in langen,
weilen Nadeln gewinnen.  Diesclben zeigten indessen keinen Schmelzpunkt.
verkohlten vielmehr beim Erhitzen. Iine Stickstotfhestimmung gab folgendes
Resultat:

0.1114 g Sbst.: 10.7 cent N (129 753 mm).

Gef. N 11.28.

Ein Diathyl-ditolyl-harnstoff der Formel CO[N(CsHs).CsH,.CH;),
wiirde 9.48 9/, Stickstoff enthalten. Da aber dax angewandtc Moniithyl-o-
toluidin vielleicht etwas Toluidin enthielt, so ist auch mit cinem Ditolylharnstoff
(11.69 %/, N), sowie einem Monithylditolylharnstoff bezw. einem Gemisch beider
zu rechnen. Da die Substanz kecinen Schmelzpunkt besall, lieff sich das nicht
ohne eingehendere Untersuchung entscheiden, wozu die kleine Menge der Ver-
bindung uicht ausreichte.

Synthese der N-Athyl-p-toluidin-o-carbonsiure,

o/ )NH.C.H;.

e

CO:H
Nachdem wir in den vorhergehenden Fillen von solchen sekun-
diren Arylaminen ausgegangen waren, die noch — abgesehen von

Wasserstoff — unbesetzte para-Stellung aulwiesen, suchten wir im vor-
liegenden das Carboxyl zu zwingen, nrfho-Stellung zum Stickstoff einzu-
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nehmen, indem wir vom Athyl-p-toluidin ausgingen. In der Tat gliickte
auch diese Synthese, nnd wir erhielten eine Amidosiure, deren Athyl-
amino- und Carboxylgruppe aller Wahrscheinlichkeit nach einander
benachbart sind. Darauf weist besonders die anthranilsiureartige
Fluorescenz ibrer Losungen hin. Eine Stellung des Carboxyls in meta-
Stellung zum Stickstoff ist nach unseren Erfahrungen so gut wie aus-
ausgeschlossen.

Leider bilden sich die o-Amidoséduren betrichtlich schwerer als
die p-Amidosauren, und so gelang es uns, unter den angewandten Be-
dingungen nur sehr wenig der o-Athylamino-m-toluylsiure zu isolieren.
Auch spielt der Umstand eine Rolle, dafl die o-Amidosiuren gemein-
hin bei héherer Temperatur sich weit leichter zersetzen als die p-De-
rivate. Immerhin aber kounnten wir geniigende Menge der o-Athyl-
amino-m-toluylsdure erhalten, um sie zu charakterisieren und zu ana-
lysieren,

50 g p-Athyltoluidin, 29 g Jodithyl und 4.52 g Magnesium wur-
den wie beim vorhergehenden Versuch zur Reaktion gebracht, sodann
unter Erwirmen auf 225° (Olbad) 12—15 Stunden Kohlensiure ein-
geleitat und schlieBlich die Reaktionsmasse mit Salmiaklésung und
Ather zersetzt. Bs wurden nur etwa 0.6 g einer Amidosiure gewonnen.
Sie «zeigte sich auch verdiinnter Issigsiure gegeniiber sebhr l8slich,
weshalb beim Ausfillen der Substanz aus der alkalischen Lésung jeder
UberschuB an Siure zu vermeiden ist. Aus Wasser Lkrystallisierte sie
recht gut in gelblichen Blattchen und schmolz im Capillarréhrchen
bei 191°.

(.1352 g Sbst.: 0.3322 g CO., 0.0909 g H,0. — 0.1093 g Shst.: 7.4 cem
N (209 751 mm).

CioHj302N. Ber. C 66.98, H 7.31, N 7.84.
Gef. » 67.01, » 7.52, » 7.66.

Die willrigen und vor allen Dingen die alkoholischen Lésungen
der Siure fluorescieren sehr stark blauviolett. Aber schon auf Zusatz
von verdiinnter Essigsiure verschwindet die Fluorescenz, was auf Salz-
bildung hinzudeuten scheint. Vielleicht wird die Basizitit der Athyl-
amirogruppe durch das para-stindige Methyl gesteigert. Denn die
Athylanthranilsiure bildet mit verdiinnter Kssigsiure noch kein Salz.

Dem sekundiren Charakter ihrer Athylamingruppe entsprechend,
liefert die Aminosiiure ein Nitrosamin. Dies fillt beim Zusatz eis-
kalter Nitritlosung zur schwefelsauren Losung der Siure in gelbweillen
Flocken aus und 1ifit sich aus Wasser umkrystallisieren. KEs zeigte
dann den Schmelzpunkt 184° (Capillare). Doch erlaubte die geringe
Substanzmenge keine weiteren Reinigungsmethoden, und eine Stickstoft-
bestimmung gab daher keine stimmenden Zahlen.

C1oH12 03N, Ber. N 13.46. Gef. N 14.56.



Wieder wurde bei der beschriebenen Synthese ein unléslicher
grauer Riickstand gewonnen, der einige Male aus Alkohol durch Ab-
kiihlen der heilen Losung zur Ausscheidung gebracht wurde, aber
immer nur pulverférmig herauskam. Im Capillarrébreben schmolz er
bei 2832 Nach den Stickstoffbestimmungen kdnnte er die Konstitution
eines Athyl-ditolyl-harnstofts haben:

CH;.Ce Hy . NH.CO .N(C, Hs). Ce Hi . CHs.

0.1026 g Sbst.: 9.25 cem N (16°, 757 mm). — 0.1556 g Sbst. : 14.2 cem
N (170, 764 mm).

C17H200ONg. Ber. N 10.45. Gel. N 10.47, 10.64.

Doch halten wir dies durchaus nicht fir ausgemacht. Die Menge
dieses Produkts war gering und hielt uns von weiterer Untcrsu-

chung ao.

6565. W. Borsche: Uber die Addition von Phenyl-essigsiure-
dthylester an ungesittigte Verbindungen.

[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Géttingens)
(Eingegangen am 13. Novbr. 1909; mitget. i. d. Sitzung v. Hrn. H. Leunchs)

Im Verlauf meiner Untersuchungen iiber die Reaktionsfihigkeit
der Methylengruppe in den Nitroderivaten des Phenylessigesters habe
ich mich u. a. auch bemiiht, diese Verbindungen an additionsfihige
Athylenbindungen anzulagern, bisher aber ohne rechten Erfolg. Durch
Natriumichylat werden sie, wie nach dem Verhalten der nitrierten
Toluole vorauszusehen war, unter Zerstorung der Methylengruppe
schnell verdindert, und unter dem Einflul von Piperidin scheint sich
die Addition wenigstens bei Wasserbadtemperatur nur sehr langsam
und unvollkommen zu vollziehen. Ich wurde aber durch diese Ver-
suche veranlaft, auch das Verhalten des Phenyl-essigesters selbst
gegen ungesittigte Verbindungen zu prifen, und habe so ge-
tunden, daB er sich trotz seiner, im Vergleich zu seinen Nitroderivaten
geringen Reaktionsfihigkeit bei (egenwart von Natriumidthylat mit
groBter Leichtigkeit an «,3-ungesittigte Ketone und Carbon-
sdureester addiert. Verwendet man zu der Reaktion Ketone, die neben
dem Carbonyl noch eine Methylengruppe enthalten, so tritt unter dem
EinfluB des Natriumalkoholats in bekannter Weise Alkohol-Abspaltung
und Ringschluf} ein, und es resultieren phenylierte Derivate des
Dihydroresorcins, aus Mesityloxyd Dimethyl-phenyl-dibydrore-
sorcin, aus Benzalaceton Diphenyl-dihydroresorcin usw.





