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222. Frédéric Reverdin und Armand de Luc: Uber das
m-Anisidin und tiber das Dimethyl-m-anisidin.
(Eingegangen am 22. April 1914.)

Das m-Anisidin ist bis jetzt viel weniger studiert worden, als seine
Isomeren, und nur eine kleine Zahl seiner Derivate ist beschrieben
worden. So haben wir gedacht, es sei von Nutzen, es in einer voll-
stindigeren Weise zu charakterisieren und mit dieser Base eine Reihe
von Untersuchungen zu unternehmen, von welchen wir in dieser
Abhandlung die ersten Resultate bekannt geben wollen.

Erinnern wir immerhin daran, dal der eine von uns und K.
Widmer kiirzlich die Nitrierung des Acetyl-m-anisidins und einiger
Nitroderivate fraglicher Base beschrieben haben?).

Das m-Anisidin, CsH.(OCH;).NH.(1.3), wurde 1883 von F.
Piatf?) beschrieben, welcher es sowohl durch Reduktion des Methyl-
athers von Monobrom-m-nitrophenol unter Eliminierung des Broms,
als auch durch Reduktion des m-Nitranisols erhalten hat. Er cha-
rakterisierte es als ein bei 251° destillierendes Ol. Mauthner?)
stellte es spiter mit guter Ausbeute her, indem er das Natriumsalz
des m-Nitrophenols mit Methylsulfat behandelte und nachher das so
erhaltene m-Nitranisol mittels Zinns und Salzsiure reduzierte. Korner
und Wender*) geben als Destillationspunkt des m-Anisidins 243.5°
unter 755 mm an und haben das durch Acetylierung hergestellte Acetyl-
m-anisidin vom Schmp. 80—81° beschrieben, wiahrend Meldola®) das
selbe Derivat durch Methylierung des Acetyl-m-aminophenols
mit Methylsulfat in Gegenwart von Natronlauge erbalten hat. Da der
Autor keine detaillierten Angaben iiber diese Methode gemacht hat,
werden wir uns erlauben, die Bedingungen zu neonen, unter denen
wir sie wiederholt haben, sowie die erreichten Ausbeuten. In der
Tat schien uns die Methode die vorteilhafteste zur Herstellung des
m-Apisidins zu sein, denn das Acetyl-m-anisidin verseift sich sehr
leicht, und andrerseits wird das als Ausgangsmaterial dienende m-Amino-
phenol fabrikmiaflig hergestellt wie mao weil, ist also leicht zuging-
lich und geniigend billig.

Darstellung des m-Anisidins.

Das Acetyl-m-aminophenol wurde durch Zufiigen von 100 cem Essigsaure-
anhydrid zur Losung von 110 g technischem m-Aminophenol in 100 cem

1) B. 46, 4066—4076 [1913] und Arch. Se. phys. nat. 37, 155—167 [1914].
3) B. 16, 614 und 1139 [1883) 3) B. 39, 3596 [1906).
4§ G. 17, 493 [1887). % Soc. 89, 927.
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Wasser und 70 cem Eisessig hergestellt, indem man schittelte und diese Lo-
sung wihrend !/3 Stde. auf Wasserbad-Temperatur hielt. Das Acetylderivat,
welches sich beim Abkihlen ausscheidet, schmilzt bei 148%. Es ist rein ge-
nug, um direkt methyliert zu werden. Ausbeute 90—95°/, der Theorie.

Man 16st darauf 152 g Acetyl-m-aminophenol in 300 cem einer wibBrigen
Natronlauge von 50 g Gehalt, dann fiigt man in kleinen Mengen unter krif-
tigem Schitteln und hinfigem Kithlen 100 g Methylsulfat hinzu. Die Flassig-
keit tritbt sich und das Acetyl-m-anisidin fillt Jangsam aus. Nach 2 Stdn.
ist die Reaktion beendet, man filtriert, wischt mit verdiinnter Sodalésung,
dann mit Wasser und 1iBt aus 50-prozentigem Alkohol krystallisieren. Aus-
beute 949y der Theorie. Das so erhaltene Produkt krystallisiert aus kochen-
dem Wasser in kleinen Nadeln und aus Alkohol in Oktaedern. Sein Schmelz-
punkt ist bei 80—-81°9 wie schon Kirner und Wender angegeben haben.

Zur Verseifung erhitzten wir 165 g des Acetylderivates auf dem Wasser-
bad wihrend 20 Minuten mit derselben Menge gewdhnlicher, mit 5007, Wasser
verdannter Salzsiure, Man gieBt hierauf in Wasser und macht mit Ammoniak
alkalisch. Das m- Anisidin scheidet sich in Form eines Oles ab, das man
nach dem Dekantieren und Trocknen oder vorherigem Aufnehmen in Ather
destillieren kann. Es geht unter 755 mm bei 243° Gber, ist ein farbloses Ol,
das am Licht ziemlich rasch nachduunkelt und besitzt einen charakteristischen,
dem p-Anisidin ziemlich ahnlichen Geruch. Die Ausbeute betrug in dieser
letzten Operation 98.79/, der Theorie.

Wir versuchten auch, aber ohne groBen Erfolg, das m-Anisidin durch
Methylierung von Toluolsulfonyl-m-aminophenol zu erhalten, Diese
Verbindung, welche noch nicht beschrieben worden ist, wurde hergestellt
durch Auflosen von 22 g m-Aminophenol und 20 g Natrinmacetat in 50-pro-
zentigem heiBem Alkohol. Zu dieser Losung wurden nach und nach 36 g
Toluol-p-sulfochlorid gegeben und das Ganze wihrend !/, Stunde im Wasser-
bad in Reaktion belassen.

Das Toluolsulfonyl-m-aminophenol, CsH,(OH).NH.SO..
CrH:, scheidet sich beim Abkiihlen nach und nach aus; man fillt es
vollstindig durch Zufiigen von Wasser zu seiner Losung. Man filtriert,
wiischt aus und krystallisiert das Rohprodukt aus verdiinntem Alkobol,
der es in schonen, fast farblosen Oktaedern vem Schmp. 158° aus-
fallen 1aBt. TUnloslich in Wasser, sebr loslich in Alkohol und Essig-
sdure.

0.1522 g Sbst.: 7.0 cem N (229, 759 mm).
Ci3Hi30;SN. Ber. N 5.34. Gef. N 5.17.

Derivate des m-Anisidins.
Um das m-Anisidin zu charakterisieren, stellten wir die Salze und
die folgenden Derivate dar:

Das Chlorhydrat ist in Wasser sehr leicht 15slich und das Sulfat
ist in kaltem Wasser auch loslich. Die Losung dieser Salze firbt Fichten-
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holz lebbaft gelb und firbt sich selbst stark braunviolett durch Oxydations-
mittel, wie Kaliumbichromat, Ferrichlorid usw.

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol in citronengelben, verfilzten Na-
deln vom Schmp. 169°% nachdem es einige Grade tiefer. sich zu schwirzen
und zu zersetzen begann. Es ist in Alkohol, heifem Wasser und Benzol sehr
18slich, unldslich in Ligroin. Es ist viel 18slicher als das bei 1870 (zers.)
schmelzende Pikrat von o-Anisidin und weniger als das Pikrat des p-Anisidins
vom Schmp. 163 —164°.

Formyl-m-anisidin, CsH,(OCH;).NH.COH (1.3).
Dargestellt durch 2-stindiges Kochenlassen von m-Anisidin mit 90-pro-
z_entiger Ameisensiure. Es scheidet sich in Form eines langsam erstarrenden
Oles ab, welches nach Krystallisieren aus verdiinotem Alkohol in kleinen,
farblosen Prismen vom Schmp. 57° vorliegt. Es 19st sich sehr leicht in Essig-
siure und Alkohol, wenig in Wasser, sogar in der Hitze.
0.1664 g Sbst.: 13.5 cem N (229, 760 mm).
CngOzN. Ber. N 9.27. Gef. N 9.14.

Toluolsulfonyl-m-anisidin, CsH,(OCH;).NH.S80;.C;H:.
Dieses Derivat wurde hergestellt durch Einwirkenlassen von Toluol-p-
sulfochlorid in alkoholischer Lésung auf m-Anisidin in Gegenwart von Na-
triumacetat, indem man wihrend !/; Stunde auf dem Waskerbade erwirmte.
Man destilliert den Alkohol ab und nimmt in Ather auf. Dieser hinterlaBt
nach dem Abdunsten ein Ol, welches, nach Behandeln mit Salzsiure zur Ent-
fernung von Spuren m-Anisidin, abgegossen und getrocknet wird. Es erstarrt
zuletzt in einer krystallinischen Masse, aus welcher man die reine Verbindung in
schonen, glinzenden, farblosen Nadeln vom Schmp. 68° isoliert. Die Substanz
ist in Essigsiure, Alkohol und Benzol sehr laslich. Sie ist schwer zum
Krystallisieren zu bringen, da sic Neigung hat, sich &lig abzuscheiden.
0.1661 g Sbst.: 7 cem N (i8% 759 mm).

C]‘H]sOaNS. Ber. N 505 Gef N 4.83.

Methylather des Oxy-3-dinitro-2'.4'-diphenylamin,
OCH,

P
_NE.com (No (N0sy
2) (C)]

Hergestellt durch Einwirkenlassen von Chlor-dinitro-2.4-
benzol auf m-Anisidin in alkoholischer Losung bei Gegenwart von
Natriumacetat, indem man wibrend '/; Stunde zum Kochen erhitzte.
Dieses Produkt krystallisiert aus Aceton in gelben Nadeln vom Schmp.
137—138°.

0.1585 g Sbst.: 19.8 cem N (20° 765 mm).

CisHi1OsN;. Ber. N 14.35. Gef. N 14.32,
101°¢



Methyldather des Oxy-3-dinitro-2".4-methyl-5-diphenylamin,
(OCH;) Cs H, . NH. Ce Ha(NO2) (NO3) (CHa).
3) @ @ o

In analoger Weise erhalten, indem man vom Chlor-1-dinitro-2.4-
methyl-5-benzol ausgeht. Dieses Derivat krystallisiert aus Alkohol in
gelbbraunen Prismen und aus einem Benzol-Ligroingemisch in kleinen, citronen-
gelben Prismen vom Schmp. 1299,

0.0825 g Sbst.: 9.8 cem N (20° 763 mm).

CiiHi30;N;. Ber. N 13.86. Gef. N 13.57.

m-Anisidid des Dinitro-3.5-p-anisidins,
OCHs
/\\NII.CGH4.OCH3
N()QI\\/!NOQ :
NH.

Diese Verbindung bildet sich leicbt beim Erwérmen eines dqui-
molekularen Gemisches von Trinitro-2.8.5-p-anisidin, von welchem
man die Beweglichkeit der Nitrogruppe in Stellung 2 kennt?), mit
m-Anisidin wahrend !/, Stunde im Wasserbad. Nach dem Aus-
gieBen des Reaktionsproduktes in Wasser und Behandeln mit Salz-
siure zur Entfernung der letzten Spuren von m-Apisidin erbidlt man
durch Krystallisieren aus Alkohol schwarze Krystalle mit griinem
Metallreflex vom Schmp. 144°.

0.1426 g Sbst.: 20.4 ccm N (209, 766 mm).

CiyH,;O6N,. Ber. N 16.76. Gef. N 16.42.

OCH,
m-Anisidin-azo-3-naphthol, I/\I .
\/NNCmI’IaOH
Diazotiertes und mit g-Naphthol gekuppeltes m-Anisidin liefert
einen wasserunléslichen Farbstoff, welcher aus verdiiontem Alkohol
in schénen, roten Nadeln vom Schmp. 140° erhalten wird.
0.1362 g Sbst.: 1.8 cem N (199, 764 mm).
Cn H).02N2. Ber. N 10.07. Gef. N 10.00.
Rufen wir uns ins Gedichtnis zuriick, daBl diazotiertes m-Anisidin mit
den folgenden Kupplungssubstanzen die nachstehenden Farbtone gibt:
m-Phenylendiamin = etwas roter als das gewdhnliche Chrysoidin auf
tannin-gebeizter Baumwolle.
Sulfonaphthol-1.4 = schiines Orangerot auf gewdhnlicher und chromierter
Wolle.
R-8alz = orangerot, ebenso.
Schiiffer-Sinre = orange, ebenso.

) Meldola und Reverdin, Soc. 103, 1484 [1913].




y-Salz, dann wieder diazotiert und mit 1.4-Sulfonaphthol gekuppelt =
draunviolettes Bordeaux auf chromierter Wolle.

Dimethyl-m-anisidin,

Grimaux und Lefévre') haben das Dimethyl-o-anisidin herge-
stelit und speziell seine Nitroderivate studiert. Ihre Untersuchungen
haben gezeigt, da} es bei Einwirkung von Salpetersiiure aut Dimethyl-
o-apiridin, wie im Dimethyl-anilin, die Gruppe N(CHs), ist, welche
die Nitrogruppe orientiert. Sie heben hervor, daB es von Interesse
sein wiirde, auch die Einwirkung der Salpetersiure auf die entsprechende
Base der m-Reihe zu studieren, und gedachten ibre Untersuchungen
fortzusetzen. Leider ist der ausgezeichnete Gelebrte Grimaux seit-
dem verschieden, und da keine Arbeit iiber diesen Gegenstand erschien,
glaubten wir, diese Untersuchungen wieder aufnehmen zu kiénnen. Er-
wibnen wir, daB Grimaux?) die Einwirkung verschiedener Reagenzien
auf Dimethyl-m-anisidin studiert hatte, immerhin ohne die Herstellungs-
weise oder seine Ligenscbaften anzugeben. Wir erlauben uns also,
an dieser Stelle die von uns benutzte Herstellungsmethode zu be-
schreiben.

Zu 24 g Methylsulfat gibt nran nach und nach 12 g m-Anisidin. Die
Reaktion ist heftig und die Temperatur steigt auf 70° Ist die Einwirkung
ruhiger geworden, so liit man das Reaktionsgemiselh noch wihrend einer
Stunde im Wasserhade. Nach dem volligen Abkihlen zerstort man den
Methylsulfat-UberschuB, indem man das Ganze in Natronlauge eingieBt und
man dekantiert die in Freiheit gesetzte Base. Das erhaltene Ol behandelt
man hierauf mit 20 cem Essigsiureanhydrid, das man zur Entlernung von
unveriindertem m-Anisidin oder Monomethyl-anisidin in Form jhrer Acetyl-
derivate in kleinen Mengen zugibt. Nach einstindiger Einwirkung neutrali-
siert man den SaurciiberschuB mittels Natriumcarbonats und destilliert das Ol
mit Wasserdampf. Nach Abtrennen des Oles im Scheidetrichter und Extrak-
tion einer kleinen, in Wasser gelost gebliebenen Menge mit Ather, trocknet
man das Produkt iber Natron und unterwirft es der fraktionierten Destillation.

Das

OCH;
Dimethyl-m-anisidin, |7
|.__N(CHs),
siedet bei 237°. Es ist ein farbloses Ol von charakteristischem Ge-
ruch, das sich am Licht rasch braun firbt. Es mischt sich in jedem
Verbaltnis mit Essigsiure und Alkobol. Ausbeute 75—80%,.

0.1682 g Sbst.: 0.4104 g CO,, 0.1303 g H,0. — 0.1818 g Sbst.: 14.3

cem N (17° 772 mm).

1 Bl. 3] 6, 415—420 (1891].
7) BL. [3] b, 646 [1891]; 25, 215, 219 [1901],
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CsH,;30N. Ber. C 71.40, H 8.58, N 9.26.
Gef. » 7152, » 8.61, » 9.22.

Die Nitrierung von Dimethyl-m-anisidin liefert je nach den
Versuchsbedingungen verschiedene Nitrokdrper, von denen zwei schon
bekannt und nach einer indirekten Methode hergestellt worden sind.
So hat Blanksma?!) durch Einwirkenlassen von Monomethylamin
auf ein Brom-dinitro-anisol der folgenden Koustitution:

OCH;
NO../ ™
\/J.Br
NO,

das entsprechende Derivat des Mouomethyl-m-anisidins yom Schmp.
198° erhalten, welches wir in geringer Menge in den Reaktionspro-
dukten von Salpetersiure auf Dimethyl-m-anisidin aufgefunden haben.
Dank der Zuvorkommenheit des Hrn. Dr. Blanksma konnten wir
unser Produkt mit dem seinen identifizieren. Dieses Derivat, mit
Salpetersiure D = 1.52 behandelt, ergibt ein Methylnitramin des Tri-
nitro-2.4.6-anisols, welches friiber dureh van Romburgh? erhalten
wurde, indem er das Methylnitramin des Tetranitro-1.2.4.6-benzols mit
Methylalkohol behandelte, sowie durch denselben Autor bei Einwirkung
von Salpetersiure D = 1.5 auf Trinitro-dimethylanilin. Die Verbin-
dung, welche bei 98° schmilzt, wurde ebenfalls in kleiner Menge unter
den Nitrierungsprodukten des Dimethyl-m-anisidins aufgefunden.

Die beiden andren, noch unbekannten Korper, die wir als Haupt-
produkte in den nachfolgend beschriebenen Nitrierungsversuchen er-
bielten, sind: Dinitro-4.6-dimethyl-m-anisidin, Schmp. 193¢ (1)
und Methylnitramioo-3-dinitro-4.6-anisol-1, Schmp. 138° (iI).
Wir haben die verschiedenen Nitrierungsmethoden versucht (speziell

OCH, OCH,
NO;. - NO';.K//‘\
L b 11 |
- N(CHy, l\.,_/-.N’\%%:
NO, NOs

mit Salpetersiure verschiedener Dichten allein oder bei Gegenwart
von Essigsiure, Schwefelsiure oder Essigsiureanhydrid). Wir werden
uns jedoch damit begniigen, diejenigen zu beschreiben, welche sich in
Bezug auf Ausbeuten und Leichtigkeit der Isolierung von Hauptpro-
dukten am giinstigsten erwiesen haben.

H R, 23, 119—121. %) R. 8, 276.
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Herstellung des Dinitro-4.6-dimethyl-m-anisidins.

Man loste 8 g Dimethyl-m-anisidin in 25 cem Essigsdure und kihlte im
Eis-Salzgemisch, dann gab man nach und nach 15 cem Salpetersiure D = 1.4
zu. Die zuerst feste Mischung verflassigt sich allmiblich, die Temperatur
steigt auf 10° und einige Male, aber nur wihrend eines Augenblicks, auf 30°,
Dann in einem gewissen Moment fingt hin und wieder die zwischen 0° und
10° gehaltene Reaktionsmasse an, sich in cinen Krystallbrei zu verwandeln,
wenn alle Siure zugegeben worden ist. (Man konnte und zweifellos ohne
Unannehmlichkeiten, die Menge der angewendeten Salpetersiure auf ?/3 herab-
setzen.) Das Produkt 14st sich wieder auf, man gielit in Wasser. Es fallt
ein citronengelber Niederschlag, den man filtriert, wiischt und im Wasserhad
trocknet. Ausheute 4 g.

Das avws Alkohol oder Aceton umkrystallisierte Produkt erscheint in
schonen, citronengelben Nadeln vom Schmp. 198% Es besteht fast ausschlief-
lich aus Dinitro-4.6-dimethyl-m-anisidin. Versetzt man die alkoholische oder
Aceton Mutterlauge mit Wasser, so fillt noch vom gleichen Produkt aus, dann
beim Verdamplen eine kleine Menge cines oligen Korpers, Zwei Versuche
in derselben Weise mit 10 g Dimethyl-m-anisidin gemacht, lieferten uns je
8.8 g reines Produkt.

0.1531 g Shbst.: 0.2517 g COs, 0.0633 g Hs0. — 0.1513 g Shst.: 0.2494 g
COq, 0.0628 g H0. — 0.1500 g Shst.: 22.4 cem N (179 755 mm). —
0.1593 g Sbst.: 24.2 cem N (189, 746 mm).

CoHn0;N;. Ber. C 44.81, H 4.56, N 17.42.
Gef. » 44.83, 44.81, » 4.59, 4.61, » 17.14, 17.14.

Beim Arbeiten mit Salpetersiure D = 1.52 unter den gleichen
Bedingungen erhielten wir dasselbe Produkt, und gewannen aus den
Mutterlaugen kleine Mengen von dinitriertem Methylnitramin,
Schmp. 1389, und trinitriertem Methylnitramin, Schmp. 98
Benutzt man endlich Salpetersiure D = 1.4 allein und 1Bt die Tem-
peratur auf 40° ansteigen oder erwirmt sogar im Wasserbade, so
bildet sich ein schwer zu reinigendes Gemisch, das wahrscheinlich die
vier Nitroderivate enthilt, von denen oben die Rede war, und in wel-
chem wir mit Sicherheit die Gegenwart von Dinitro-4.6-monome-
thyl-m-anisidin, Schmp. 199—200° (Blanksma 198°), wahrnehmen
konnten. Dieses Derivat unterscheidet sich durch seine Krystallform
vom Dinitroderivate des Dimethyl-m-anisidins. Es bildet verfilate
Nadeln.

Herstellung des Methylnitramino-3-dinitro-4.6-anisols-1.
Man erhalt dieses Derivat in guter Ausbeute beim weiteren Nitrieren des
vorhergehend beschriebenen Produktes unter folgenden Bedingungen: in ein Ge-
misch von 1 Tl Dinitro-4.6-dimethyl-m-anisidic mit 10 Tln. Essigsiureanhy-
drid, das im Eis-Salz-Gemisch gehalten wird, trigt man nach und nach 5 Tle.
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Salpetersiure D = 1.52 ein. Beim Eintragen hilt man die Temperatur
zwischen 0° und 10° und lifit dann bei gewohnlicher Temperatur stehen.
Nach 1 Stunde gieSit man in Wasser. Es bildet sich ein briunlicher, har-
ziger Niederschlag, begleitet von gelben Flocken, welche, in 20 Tln. kochen-
demt Alkohol gelést, das Methylnitramin, Schmp. 1389, in Form schéaer,
blaBgelber Krystalle ausfallen lassen. Dieses Derivat scheidet sich hin und
wieder aus der Essigsiureanhydrid-Losung, wihrend sie sich auf gewohalicher
Temperatur befindet, in kérnigen, farblosen Krystallen ab. Die Ausbeute an
reinem Produkt betrigt 609, Es ist sehr wenig léslich in kaltem Alkohol
und gibt die Liebermannsche Reaktion, wie die anderen Nitramine, dber
welche der eine von uns mit seinen Mitarbeitern berichtet hat!). Man gewinnt
aus den alkoholischen Mutterlaugen in sebr kleiner Menge das Methyl-
nitramin des Trinitroderivates, Schmp. 98°.

Produkt Schmp. 138 -

0.1642 g Sbst.: 0.2130 g COs, 0.0451 g H;0. — 0.1406 g Sbst.: 24.9 cem
N (199 763 mm). — 0,1322 g Sbst.: 23.4 cem N (169, 750 mm).

CsHs 07N, Ber. C 35.33, H 2.94, N 20.60.
Gef. » 35.31, » 3.05, » 20.48, 20.26.

Die Koostitution dieser beiden neuen Derivate ist aus folgenden
Betrachtungen abgeleitet: Das Methylpitramin vom Schmp. 138° ver-
wandelt sich beim Erwirmen mit Phenol durch Eliminierung der am
Stickstoff befindlichen Nitrogruppe in Monomethyl-dinitro-4.6-
m-anisidin, dessen Konstitutionsformel von Blanksma (loc. cit.)
aufgestellt worden ist. Da es sich andrerseits bei Nitrierung des Di-
nitroderivates von Dimethyl-m-anisidin, Schmp. 1989, bildet, muf dieses
die Konstitution besitzen, welche wir angegeben haben.

Es wiirde scheinen, dall in Analogie z. B. mit dem Nitramin des
Dinitro-3.5-monomethy!l-p-anisidins *) und anderen Verbindungen &hn-
licher Natur das neue Amin vom Schmp. 138° unter Einwirkuung von
Natronlauge oder Kalilauge den Monomethyldther des Dinitro-4.6-re-
sorcins ergeben miiflte. Dem ist jedoch unter den von uns gewihl-
ten Versuchsbedingungen nicht so. Erhilt man 2 g des fraglichen
Nitramins mit 10 Tla. einer 10-proz. Kalilauge wéhrend etwa 1 Stunde
bei schwachem Sieden, so entweicht Methylamin, und mao bekommt
einen Korper, der ein krystallisiertes, schwer 1osliches Bariumsalz liefert,
dessen mit Salzsfiure behandelte Losung schone, gelbe Krystalle vom
Schmp. 182° abscheidet. Die Verbindung ist ganz verschieden von
derjenigen, die wir erwarteten; ihre Anpalyse entspricht weder der-
jenigen eines Monomethyldthers des Dinitro-resorcins, noch derjenigen
eines Dinitro-resorcius.

1 J. pr. [2] 81, 177; 83, 163; 86, 200.

2) Arch. Sc. phys. nat. 32, 343 [1911] und J. pr. [2] 84, 550 [1911].
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Wir gedenken, das Studium dieses Derivates weiter zu verfolgen,
und werdeu spater auf diesen Gegenstand, sowie auf die Nitrosoderi-
vate der Dimethyl-anisidine zuriickkommen, mit denen wir uns gegen-
wirtig beschaftigen.

Geunf, Organ.-chemisches Laboratorium der Universitit,

223. Joh. Schéttle: Uber die BHinwirkung von Aminen
auf die Dehydro-benzoylessigsiure.

(Eingegangen am 14. April 1914.)

In den friiheren Mitteilungen?!) wurde gezeigt, dal bei der Ein-
wirkung von Ammoniak, Methylamin und Anilin auf die Dehydro-
benzoylessigsiure schon in der Kilte oder bei kurzem Erwirmen auf
dem Wasserbade sich die Reaktion in der Art vollziebt, daB ein Mo-
lekill des Ammoniaks oder der Amine in den Ring der Siure ein-
treten, wobei sich das Lactam bezw. seine Derivate bilden, denen
folgende allgemeine Formel zukommt:

CO
HCH/\‘iCH. CO.CcHs .
N.R

Jetzt will ich berichten iiber die Reaktion der Debhydro-benzoyl-
essigsiure mit einer ganzen Reihe von Aminen — Athylamin, Propyl-
amio (normal und iso), Butylamin (normal, sekundir und iso), Amyl-
amin (normal und iso), Benzylamin, @-Phenyl-dthylamin, Toluidin (o,
m und p) und asymmetrischem Diphenylhydrazin. Es hat sich gezeigt,
daBl auch in diesen Fillen die Reaktion schon in der Kilte oder beim
kurzen Erwirmen auf dem Wasserbade sich in der Art vollzieht, daf}
die entsprechenden Derivate des Lactams entstehen.

Beim Ersatz des Wasserstoffes am Stickstoff im Lactam durch
verschiedene Radikale verindern sich etwas die Eigenschaften der
gebildeten Derivate. Auch in diesem Falle haben die hoheren Glieder
der homologen Reihen etwas andre Eigenschaften als die niedrigeren
Glieder. So bildet sich zum Beispiel beim Erhitzen des Lactams
im zugeschmolzenen Rohr mit starker Salzsiure das «,@;-Diphenyl-
pyridon und beim Erwirmen mit konzentriertem, alkoholischem

1) P. Petrenko-Kritschenko und Joh. Schottle, B. 44, 2826, 3648
[1911].





