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222. Freddrio Reverdin und Armand de  Luc: ftber das 
?tt-Anisidin und iiber das Dimethyl-m-anisidin. 

(Eingegangen am 23. April 1914.) 

Das iwAnisidin ist bis jetzt vie1 weniger studiert worden, als seine 
Isomeren, und nur eine kleine %ah1 seiner Derivate ist beschrieben 
worden. So haben wir gedacht, es sei von Nutzen, es in  einer voll- 
standigeren Weise zu charakterisieren und mit dieser Base eine Reihe 
von Untersucbungen zu unternehmen, von welchen wir i n  dieser 
Abhandlung die ersten Resultate bekannt geben wollen. 

Erinnern wir immerhin daran, dalj der eine von uns und K. 
W i d m e r  kiirzlich die Nitrierung des Acety I-m-anisidins und einiger 
Nitroderivate frnglicher Base beschrieben haben I). 

Das i n - A n i s i d i n ,  C,Hd(OCHa).NH?(l.3), wurde 1883 von F. 
P f a f f ? )  beschriebeu, 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 ah  ein bei 2510 destillierendes 01. M a u t h n e r 3 )  
stellte es spi ter  mit guter Ausbeute her, indem e r  das  Natriumsalz 
des ni-Nitrophenols mit Methylsullat behandelte und nachher das so 
erhaltene m-Nitranisol mittels Zinns und Salzssure reduzierte. KO rn e r 
und W e n d e r J )  geben als Destillationspunkt des ?ti-Anisidins 243.5O 
unter 75.5 mm a n  und haben das durch Acetylierung hergestellte Acetyl- 
m-anisidin vom Schmp. 80--81° beschrieben, wiihrend Meldola5)  das  
selbe Derivat durch Met  h y 1 i e r  un g des A c e  t y  1-m- a m  i n  o p he  n ol s 
mit Methylsulfat in Gegenwart von Natronlauge erhalten hat. D a  der 
Autor keine detaillierten Angaben uber diese Methode gemacht hat, 
werden wir uns erlauben, die Bedingungen zu nennen, unter denen 
wir sie wiederholt haben, sowie die erreichten Ausbeuten. In der 
Tat  schien uns die Methode die vorteilhafteste zur Herstellung des 
m-Anisidins zu sein, denn das  Acetyl-rn-anisidin verseift sich sehr 
leicht, und andrerseits wird das als Ausgangsmaterial dienende m-Amino- 
phenol fabrikmiil3ig hergestellt wie man weiB, ist also leicht zuglng- 
lich und genugend billig. 

D a r s t e l l u n g  d e s  m-An i s i d i n s .  
Das Acetyl-m-aminophenol wurde durch Zufiigen von 100 ccm Essigs&ure- 

anhydrid zur LBsung ron 110 g technischem m-Aminophenol in  100 ccm 

I )  B. 46,4066-4076 [1913] und hrcb. Sc. pbys. nat. 37, 155-167 [1914]. 
*) B. 16, 614 und 1139 [1583]. 
4) G. 17, 493 [1887]. 

3, B.39,  3596 [1906]. 
5) SOC. 89, 927. 

Bericbte d. D. Chem. GesrlltcliaR. Jahrv. XXXXVII. 101 



1538 

Wasser nnd 70 ccm Eisessig hergestellt, indeni man schiittelte und diese Lij- 
sunR wihrend ' I ,  Stde. auf Wasserbad-Temperatur hielt. Das A c e  t y 1 d e r i  v a t, 
welches sich beim Abkiihlen ausscheidet, schmilzt bei 1480. Es ist rein ge- 
nug, urn direkt metbyliert zu werden. 

Man lijst darauf 152 g Acetyl-In-aminophenol in 300 ccm einer waBrigen 
Nzitronlauge von 50 g Gehalt, dann Eiigt man in kleinen Mengen unter kriif- 
tigem Schiitteln nod hiufigem Kiihlen 100 g Methylsulfat hinzu. Die Fliissig- 
keit tritbt sich iind das A c e t y l - m - a n i s i d i n  fi l l t  langsam aus. Nach 2 Stdn. 
is1 die Keaktion beendet, man filtriert, wbcht  mit rerdiinnter Sodalhung, 
dann mit Wasser und l5Bt aus 50-prozentigem -4lkohol krystallisieren. Aus- 
heute 94O/0 der Theorie. Das so erhaltene Produkt krystallisiert aus kochen- 
tlem Wasser in kleinen Nadeln und aus Alkohol in Oktaedern. Sein Schmelz- 
punkt ist bei 80-81°, wie schon K i i r n e r  und W e n d e r  angegeben haben. 

Zur Perseifung erhitzten wir 165 g des Acetylderirntes auf dem Wasser- 
bad withrend 20 Minuten mit derselben Menge gewBhnlicher, mit 500,'o Wasser 
verdiinnter Salzsaure. Man giel3t hierauf in Wasser und macht niit Ammoniak 
alkalisch. Das m- A n i s i d i n  scheidet sich in Form eines Oles ab, das man 
nach Clem Dekantieren und Trocknen oder vorherigem Aufnehnien in i t h e r  
deatillieren kann. Es geht unter 755 mm bei 243'3 iiber, ist ein farbloses 61, 
drs am Licht ziemlich rasch nachdunkelt und besitzt einen charakteristischen, 
den1 p-Anisidin ziemlich ithnlichen Geruch. Die Ausbeute betrng in dieser 
letzten Operation 98.70/0 der Theorie. 

Wir  versuchten auch, aber ohne groaen ErFolg, das m-Anisidin dumb 
Methjlierung von To 1 uo 1s u I f  o n y 1 - rn- a m  i n o p  h en o 1 zu erhalten, Diese 
Verbindung, welche noch nicht beschrieben worden ist, wurde hergestellt 
durch AuflBsen von 22 g m-Aminophenol und 20 g Natriumacetat in 50-pro- 
zentigem heil3em Alkohol. Zu dieser L6sung wurden nach und nach 36 g 
Toluol-p-sulfochlorid gegeben und das Gauze wiihrend '/a Stunde im Wasser- 
bad in Reaktioq belassen. 

T o 1 u o l s u  1 f on  y 1-m - a m  i n o p h e n 0 1, CS H, (OH). NII .SO? . 
C7H7, scheidet sich beim Abkuhlen nach und nach aus;  man fallt es 
vollstiindig durch Zufugen von Wasser  z u  seiner Losung. Man filtriert, 
wiischt a u s  und  krystallisiert d a s  Rohprodukt  BUS verdiinntem Alkohol, 
de r  es  in schonen, fast farblosen Oktaedern vom Schmp. 158O ails- 
fallen 1a13t. Unliislich i n  Wasser,  s eh r  loslich in Alkohol und Essig- 
siiure. 

Ausbeute 90-950/0 der Theorie. 

Das 

0.1522 g Sbst.: 7.0 ccm N (22O, 759 mm). 
ClrHlaOaSN. Ber. N 5.34. Gef. N 5.17. 

D e r i v a t e  d e s  m - A n i s i d i n s .  
U m  d a s  m-Anisidin zu charakterisieren, stellten wir  die Salze u ~ i d  

Das C h l o r h y d r a t  ist in Wasser sehr leicbt lbslich und das S u l f a t  
Die Lbsung dieser Salze firbt  Fichtcn- 

die folgenden Derivate  dar: 

ist in kaltem Wasser auch 1Bslich. 
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holz lebhaft gelb und farbt eich sclbst stark braunviolett durch Oxyclations- 
mittel, wie Kaliumbichromat,' Ferrichlorid usm. 

Das P i k r a t  krystallisiert aus Alkohol i n  citronengelben, vcrlilzten Na- 
deln vom Schmp. l69O1 nachdem es einige Grade tiefer. sich zu schwanen 
und zu zersetzen begann. Es ist in Alkohol, heillem Wnsscr und Benzol sehr 
kslich, unl6slich in  Ligroin. Es ist vie1 16slicher als (Ins bei 187O (zers.) 
schmelzende Pikrat von o-Anisitlin und weniger als dns Pikrnt dss p-Anisidins 
vorn Schmp. 163 - 1640. 

F o r m  y 1 - m- a n  i s i d i n  , Cg H4 (OCHs).NH. COH (1.3). 
Dargestellt durch 2-stiindiges Kochenlnssen von m-Anisidin mit 90-pro- 

zentiger Ameisensiiure. Es scheidet sich in Form eines lsngsam erstarrenden 
c'jles ab, welches nach Krystallisieren nus verdiinntem Alkohol in kleinen, 
farblosen Prismen vom Schmp. 57" vorliegt. Es 16st sich sehr leicht in Essig- 
&re und Alkohol, wenig in Wnsser, sogar in der Hitze. 

0.1664 g Sbst.: 13.5 ccm N (220, 760 mm). 
CsHgOgN. Ber. N 9.27. GeF. N 9.14. 

To 1 u ol s n 1 I on y I - m -an i si d i n , C6 Bc (OCH3) .NH . SO:, . C? H,. 
Dieses Dcrivat wurde hergestellt durch Einwirkenlassen yon Toluol-p 

sulfochlorid in alkoholischer Lijsung auf m-Xnisidin in Gegenwart von Na- 
triuniacetat, indem man wihrend '/2 Stunde auf dem Wasserbade erwiirmte. 
Man destilliert den Alkohol nb und nimmt in d ther  auf. Dieser hinterlillt 
nach dem Abdnnsten ein 01, welches, nach Behandeln mit Salzsiiurc znr Ent- 
Fernung von Spuren m-Anisidin, abgegossen und getrocknet wird. Es erstarrt 
zuletzt in einer krystallinischen Masse, aus welcher man die reinc Verbindung in  
scl16nen, gliinzenden, farblosen Nadeln vom Schmp. 68" isoliert. Die Substanz 
ist in Essigsiiure, Alkohol und Benzol sehr 16slich. Sie ist schwer zum 
Krystallisieren zu bringen, da  sic Neigung hat, sich 6lig abzuscheidcn. 

0.1661 g Sbst.: 7 ccm N (W, 759 mm). 
CI,H,sOsNS. Ber. N 5.05. Gef. N 4.53. 

M e t  h y 1 L t  h e r d e s 0 x y - 3- d i n i t r o - 2' .4'-d i p h e n  y I,a m i n , 
0 CHa 

[ jNH. c6 Ha (NOs)(NO*)' 
0') (4'J 

Hergestell t  durch  Einwirkenlassen von C h l o r - d i n i t r o - 2 . 4 -  
b e n z o l  auf ni-Anisidin in alkoholischer Losung bei Gegenwar t  von 
Natriurnacetat, indern m a n  w l h r e n d  ' h  Stunde  zurn Kochen erhitzte. 
Dieses P r o d u k t  krystallisiert a u s  Aceton in  gelben Nadeln vom Schmp. 
137-138'. 

0.1585 g Sbst.: 19.8 ccm N (20°, 765 mm). 
ClaH1105Na. Ber. N 14.35. GeF. N 14.31. 
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M e t  h y I ii t h cr  d c s  0 s y - 3  - di  n i t r o  - 2'. 4'- m c t h J 1.5'- d i p  h e n y I a m  i n , 

In analoger Veise crhalten, indeni man voni C h lor-1 -dini t ro-3.4-  
m e t  h y I - 5 - b e  n z o 1 ansgeht. Dieses Derivat krystallibicrt aus Alkohol in 
gelbbraunen Prismen uotl ails eineni Benzol-Ligroingemisch i n  kleinen, citronen- 
gelben Prisnieri vom Schmp. 1290. 

0.0535 g Sbst.: 9.8 ccni K (SO", 763 mm). 
C 1 ~ H 1 3 0 j N 3 .  Ber. N 13.86. Gef. N 13.37. 

)n - A n i s i d  i d  d e s D i n i t  r 0- 3.5 - 1 1 -  a n  i s i d  i u s , 
OCHs 

Diese Verbindung bildet sich leicht beim Erwarmen eines iiqui- 
rnolekularen Gemischea von T r i  n i t  r o  - 3 . 3 . 5 - p -  a n  i s i d i  n,  YOU welchem 
man die Beweglichkeit der  Nitrogruppe in Stellung 3 kenntl) ,  rnit 
ni- A n i s i d i n  wahrend ' I ?  Stunde irn Wasserbad. Nnch den1 Aus- 
gieBen des Reaktionsproduktes in Wasser  und Behandeln rnit Salz- 
s h r e  zur Entfernung de r  letzten Spuren von nt-Anisidin erhalt  man 
durch Krystal l i~ieren nus Alkohol s chva rze  Krystalle rnit griinem 
Metallreflex vom Schmp. 144O. 

0.14'26 g Sbst.: 50.4 ccm N ('SOo, 766 mm). 
C1~Hl ,O6N4.  Ber. N 16.76. GeF. N 16.43. 

0 CHa 
m- A n i s i d  i u - a z  0.13 - n a 1) h t h o I , " 

' . . , ) . N : ~ . C i o I ~ s . O H '  
niazotiertes uud rnit @-Naphthol gekuppeltes m-Anisidin liefert 

einen wasserualijslichen Farbstoff, welcher nus verdiinntem Alkohol  
i n  schonen, roten Nadeln vom Schrnp. 140° erhalten wird. 

0.1362 g Sbst.: 11.8 ccm N (19", i 6 4  mm). 

Xufen wir uns ins Gedachtnis zuriick, daB diazotiertcs m-Anisidin rnit 

m-Phenrlcndiamin = etwas r6ter als das gew6hnliche Chrysoidin auf 

Sulfonaphthol-I .4 = schiines Oxingerot auf gem6hnlichei. und chromierter 

R-Salz = orangerot, cbcnso. 
Schiffcr-Siinre = o r a n g ,  ebenso. 

C1; HI, OpNp. Bcr. N 10.07. Gel. N 1U.00. 

den folgendcn I<upplunRssubstanzen die nachstehenden ParbtBne gibt: 

tannin-gebeizter Banmwolle. 

Wolle. 

') M e l d o l a  und I t e v e r d i n ,  SOC. 103, 1484 [1913]. 



y-Salz, dann isiedcr diazotiert und mit I .4-Sulfonaphthol gekuppelt = 
draunviolettes Bordeaux auf chromierter M'ollc. 

D i m e t h y 1- tn - a n  i s i  d in .  
G r i r n a u x  uud L e f h v r e  l) hnben das Dimethyl-?-anisidin herge- 

stelit u n d  speziell seine Nitroderivate studiert. Ihre Untersuchungen 
haben gezeigt, da13 es bei Einwirkung von Salpetersiiure auf Dimethyl- 
o-aniridin, wie im Dimethyl-nnilin, die Gruppe N(CH& ist, welche 
die Kitrogruppe orientiert. Sie heben hervor, da13 es Ton Interesse 
sein wiirde, auch die Einwjrkung der Salpetersiiure auf die entsprechende 
Base der ~ R e i h e  zu studieren, und gednchten ihre Untersuchungen 
fortzusetzen. Leider 1st der ausgezeichnete Gelehrte G r i m a u x  seit- 
dem rerscliedeo, und dn keine Arbeit iiber diesen Gegenstand erschieu, 
glaubten wir, diese Untersucliuugen wieder nufnehmen zu kBnnen. Er- 
wlhiien wir, da13 G r i m a u x  ?) die Einwirkung verschiedener Reagenzien 
nuf I)irnethyh-anisidin stiidiert hatte, immerhin ohne die Herstellungs- 
weise oder seine Eigenschaften anzugeben. Wir erlauben uns also, 
an dieser Stelle die von uns benutzte Herstellungsmethode zu be- 
schreiben. 

Zu 24 g Methylsulfat gibt nrnn nach und nacli 12 g In-Anisidin. Die 
Reaktion ist heftig u n d  die Tenipcratur steigt auf 70°. 1st die Einwirkung 
ruhigcr geworden, so li13t man das Pceaktionsgemiscli noch wihrend einer 
Stundc im Wasserbndc. Nach dem vblligen A1)kiihlen zerstort man den 
MethyIsuIfat-eberschu13, i d e m  man das Ganzc in Natronlauge eingieBt und 
man dckantiert die in Freilieit gesetzte Base. Das crhaltene 0 1  behandelt 
man liierauf rnit 20 ccm Essigsiiureanhydrid, das man zur Entfernung von 
unveriindertem m-Anisidin odcr Mononiethyl-nnisidin in Forin ihrer Acetyl- 
derivate in kleinen Mengen xugibt. Nach cinetundiger Eiiiwirkung neutrali- 
siert man den Siiurcuberscliufi mittels Natriumcarbonats und clestillieit das 01 
mit Wasserdampl. Nach Abtrenneii des ales i m  Scheidetrichter und Extrak- 
tion einer kleinen, in Wasser yelijst gelliehnen Menge mit jtber, trocknet 
man das Produkt iiber Natron uncl unterwirit cs der fraktionicrten Destillation. 

Das 
OCH, 

D i m  e t h y 1 -m- a n i  s i d i  n , ,'-'.I 
'..,IN (C1Js)n 

siedet bei 237O. Es ist ein fnrbloses 61 YOU chnrakteristischem Ge- 
rucb, dau sich am Licht rasch braun ftirbt. Es mischt sich in jedeni 
Verhaltnis rnit Essigsaure und Allrohol. 

ccm N (ITo, 772 mm). 

Ausbeute 75--8Oo/o.  
0.1682 g Sbst.: 0.4104 g Con,  0.1303 g 1320. - 0.1618 g Sbst.: 14.3 

') B1. [3] 6, 415-420 [1891]. 
2) BI. 131 5, 646 [1891]; 26, 315, 219 [1901]. 
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C9H130N. Ber. C 71.40, H 5.55, N 9.26. 
Gef. z 71.52, )) 8.61, 9.22. 

Die K i t  r i e r  un g von 1)imethyl-nr-aiiisidin liefert je nazh deri 
Yersuchsbedingungen verschiedene Nitrokorper, von denen zwei sclion 
bekanut und uach einer indirekten Methode hergestellt aorden sind. 
SO hat B l a n k  s n i a l )  durch Einwirkenlnssen von Mononiethylamin 
au f  ein Brom-dinitro-anisol der folganden Konstitution : 

0 CHI 
NO? ." 

<,I.Br 
NO, 

das entzprechende Jjerivat des ,IIouomethyl wanisidins yom Schnip. 
198' erhalteti, velches wir i n  geringer Menge in den Ileaktionspro- 
dukten von Salpetersaure auf Dimethyl-))i-anisidin aufgefunden haben. 
Dank der Zuvorkommenheit des Hrn. l)r. J3lrtnksina konnteri wir 
unser Produkt niit dern seinen identilizieren. Dieses Derivat, niit 
Salpeterslure D = 1.52 behandelt, ergibt ein Methylnitraniin des Tri- 
nitro-",4.G-:tnisols, welcbes fruber dnreli v a n  R o m  b u r g h  ') erlialteri 
wurde, indeni er das Methylnitramin deu Tetranitro- 1.2.4.6-benzols mit 
Methplalkohol behandelte, sowie durch denselbeu Autor bei Einwirkuiig 
von Salpetersaure D = 1.5 auf Trinitro-dimethylanilin. Die Verbin- 
dung, welche bei 98O schmilzt, wurde ebenfalls in kleiner Menge unter 
den Nitrierungsprodukten des Dimethyl-),L-anisidins sufgefunden. 

Die beiden audren, noch iinbekanuten Korper, die wir als Haupt- 
produkte i n  deu nachfolgend beschriebenen Nitrierungsversuchen er- 
hielten, sind : I) i n i t r o -  4.6-d im e t b y l - m -  a n  i s i d i  n , Schmp. 198O ( I )  
und bl e t h y1 n i t  r a m  i n  0- 3- d i n  i t  r 0-4.6- a n i  so  1- 1 , Schmp. 138O (11). 
Wir haben die verschiedenen Nitrierungsmethoden versucht (speziell 

0 CHs 0 CH3 

mit Salpetersaure verschiedcner 1)ichten allein oder bei Gegen wart 
von Essigsaure, SchwefelsHure oder Essigsaureanhydrid). Wir werdeii 
uns jedoch damit bpgniigen, diejenigen zu beschreiben, welche sich in 
Bezug auf Ausbeuten und Leichtigkeit der Isolierung von Hauptpro- 
dukten am giinstigsten erwiesen haben. 

1) R.  23, 119-131. *) lt. 8, 376. 



1543 

H e r s t e l l  u n g  d e s  D i n  i t r o  -4.6 - d i m  e t h y 1 -m- a n i s  i d  i n  s. 
Man lbste 3 g Dimethyl-manisidin in 25 ccin Essigsiure und kiihlte im 

Eia-Salzgemisch, dann gab man nach und nach 15 ccm Salpeterslurc D = 1.4 
zu. Die zuerst feste Mischung verflissigt sich allmablich, die Temperatur 
steigt auf 100 und einige Male, aber nur wahrend eines Augenblicks, auf 300. 
Dam in einem gewissen Moment fiingt hin und wieder die zwischen 00 und 
100 gehaltene Reaktionsmasse an, sich in einen Krystallbrei zu verwandeln, 
wcnn alle Saure zugegcberi worden ist. (Man kbnute und zweifellos ohne 
Unannehmlichkeiten. die hlenge der angewendeten Salpetersiure auf herab- 
setren.) Das Produkt lost sich wieder auE, man gieUt in Wasser. Es f&llt 
ein citronengelber Niederschlag, den man filtriert, wiischt und im Wasserbad 
trocknet. Auslieutc 4 g. 

D s  aus Alkohol oder Aceton umkrystallisierte Produkt erscheint in 
schonen, citronengelben Nadeln vom Scllmp. 198". Es besteht fast ausschliell- 
lich aus Dinitro-4.6-dimethyl-rn-anisidin. Versetzt man die alkoholische oder 
Aceton Mutterlauge mit Wasser, so fillt nocli voni gleichen Produkt aus, dann 
bpim Verdampfen eine kleine Menge cines Bligen K6rpers. Zwei Versuche 
in derselben Wcise mit 10 g Dimethyl-m-anisidin gemacht, lielerten uns je 
8.5 g reines Prodnkt. 

COZ, 0.0623 g HzO. - 0.1500 g Sbst.: 22.4 ccm N (17O, 755 mm). - 
0.1593 g Sbst.: 24.2 ccm N (IS", 746 mm). 

0.1531 g Sbst.: 0.2517 g COS, 0.0633 g HgO. - 0.1513 g Sbst.: 0.2494 g 

CgH1lOjNa. Ber. C 44.51, 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 M e t h y l n i t r a m i n ,  
Schmp. 138O, und t r i n i t r i e r t e m  M e t h y l n i t r a m i n ,  Schmp. 980. 
Benntzt man endlich Salpetersaure D = 1.4 nllein und laBt die Tem- 
peratur auf 40° ansteigen oder erwarmt sogar im Wasserbade, so 
bildet sich ein schwer zu reinigendes Qemisch, das wahrscheinlich die 
vier Nitroderivate enthalt, von denen oben die Rede war, und in wel- 
chem wir rnit Sicherheit die Gegenwart von D i  n i t r o - 4 . 6 - m o n o m e -  
t h y  I- in-an i s i d  i n , Schmp. 199-200° ( B l a n k  s m a  1980), wahrnehmen 
konnten. Dieses Derivst unterscheidet sich durch seine Krystallform 
vom Dinitroderivate des Dimethyl-in-anisidins. EY bildet verfilzte 
Nadeln. 

H e r s  t e l l u  n g d es Met h y In i t  r a m  i n  0-3 -d  i n i  t ro-4.6-an is s- 1. 
Man erhilt dieses Derivat in guter Ausbeute beim weiteren Nitrieren des 

vorhergehend beschriebenen Produktes unter folgenden Bedingungen : in ein Ge- 
misch von l TI. Dinitro-4.6-dimethyl-m-anisidin mit 10 Tln. EssigsLureanhy- 
drid, das im Eis-Salz-Gemisch gehalten wird, triigt man nach und nach 5 Tle. 
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Salpetersaure D = 1.52 ein. Boim Eintragen halt man die Temperatur 
zwischen 00 und 100 uiid l a t  danu bei gem6lnlicher Temperatur stehen. 
Nach 1 Stunde gieBt man in Wasser. Es bildet sich ein briiuiilicher, har- 
ziger Niederschlag, begleitet von gelben Flockcn, welche, in 20 Tln. kochen- 
dem Alkohol gelirst, das Methylnitramin, Schmp. 138O, in Form schiiner, 
blal3gelber Krptalle ausfallen lassen. Dieses Derivat scheidet sich hin und 
wieder aus der EssigsiiureanhJ.drid-L~sung, wiihrend sie sich auf gew6hnlicher 
Temperatur befindet, in kBrnigen, farblosen Krystallen ab. Die Ausbeute an 
reinem Produkt betriigt 6O0lO. Es ist sehr meriig loslich in kaltem Alkohol 
und gibt die Liebermannsche Reaktion, wie die anderen Nitranline, iiber 
welche der eine von uns mit seinen Mitarbeitern berichtet hat'). Man gewinnt 
aus den allroholischen Mutterlaugen in sehr kleiner hlerige das Methyl -  
n i t ran i in  des Tr in i t rc idcr iva tes ,  Schmp. 9%'. 

Produlit Schulp. 1380. 
0.1642 g Sbst.: 0.2130 g C02, 0.0451 g HsO. - 0.1406 g Sbst.: 84.9 ccm 

N (190, 763 mm). - 0.1382 g Sbst.: 23.4 ccm N (160, 750 mm). 
CgH8O,N4. Ber. C 35.33, H 2.91, N 20.60. 

Gef. n 33.31, n 3.05, 20.48, P0.2ti. 

Die Konstitution dieser beiden neuen Derivate ist iius Eolgeuden 
Betrachtirngen abgeleitet: Das hlethylnitramin vom Schmp. 138O yer- 
wandelt sich beim Erwarnien mit Phenol durch Eliminierung der am 
Stickstoff befindlichen Nitrogruppe i n  M o n o m e  t h y l - d i n i t r o -  4.6 - 
m - n u i s i d i n ,  desseri Konstitutionsformel yon B l a n  k s m a  (loc. cit.) 
aufgesteilt worden ist. D a  es sich andrerseits bei Nitrierung des Di- 
uitroderivates von Dimethyl-,~c-anisidin, Schmp. 1980, bildet, mu13 dieses 
die Konstitution besitzen, welche wir angegeben haben. 

Es wurde scheinen, dal) in Analogie z. B. rnit dem Nitramin des  
Dinitro-3.5-monomethyl-p-anisidins') und anderen Verbindungen Bhn- 
licher Natur das neue Amin vom Schmp. 13Y0 unter Einwirkuug Y O U  

Natronlauge oder Kalilauge den Monomethylather des Dinitro-4.6-re- 
sorcins ergeben miiI3te. Dem ist jedoch nnter den yon uns gewiihl- 
ten Versuchsbedingungen nicht so. Erhglt man 2 g des fraglichen 
Nitramins mit 10 Tln. einer 10-proz. Kalilauge wahrend etwa 1 Stunde 
bei schwachem Sieden, so entweicht Methylamin, und man bekommt 
einen Korper, der ein krystallisiertes, schwer losliches Bariurnsalz liefert, 
dessen mit Salzsaure behandelte Losung schone, gelbe Krystalle vom 
Schmp. 182O abscheidet. Die Verbindung ist ganz verschieden von 
derjenigen, die wir erwarteten; ihre Analyse entspricht weder der- 
jenigen eines Monomethylathers des Dinitro-resorcins, noch derjenigen 
eines Dinitro-resorcins. 
- - 

I )  J. pr. [3] 81, 177: 83, 163: 86, 200. 
a)  Arch. Sc. phys. nat. 34, 343 [I9111 und J. pr. [S] 84, 550 [1911]. 
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Wir gedenken, das Studium dieses Derivates weiter z u  rerfolgen, 
nnd werden spHter auf diesen Gegenstand, sowie auf tlie Nitrosoderi- 
ra te  der Dimethyl-anisidine zuriickkommen, mit denen wir uns gegen- 
a i r t i g  beschaftigen. 

G e u f, Organ.-cheniisches Laborntorium der UniversitHt. 

223. Joh. Schottle: Ober dle Elinwirkung von Aminen 
auf' die Dehydro-bensoylessigsiluce. 

(Eingegangen am 14. April 1914.) 

I n  den friiheren Nitteiluugen') wurde gezeigt, da13 bei der Ein- 
\virkuog ron  Ammoniak, Methylamin und Anilin nuf die Dehydro- 
benzoylessigsiiure scLon in der Kalte oder Lei kurzem Erwarmen auf 
dem Wasserbade sich die Reaktion in der Art vollzieht, daB ein Mo- 
lekul des Ammoniaks oder der Amine in den Ring der S l u r e  ein- 
treten, mobei sich das Lactam beziv. seine Ilerivate bilden, denen 
folgeode allgemeine Formel zukommt: 

co 
HCti"'-CH.CO.CGHg 

Jetzt will ich berichten iiber die Reaktion der Dehydro-benzoyl- 
essigsaure mit einer ganzen Reihe von Aminen - Athylamin, Propyl- 
amin (normal und iso), Butylamin (normal, sekuudar nnd iso), Amyl- 
amin (normal und iao), Benzylamin, m-Phenyl-athylamin, Toluidin (0, 

ttt und p )  und asymmetrischem Diphenylhydrnzin. Es hat sich gezeigt, 
daB auch in diesen Fallen die Reaktion schon in der Kalte oder b e h  
kurzen Erwarmen auf dem Wasserbade sich i n  der Art vollzieht, dalj 
tlie entsprechenden Derivate des Lactanis entstehen. 

Beim Ersatz des Wasserstoffes am Stickstoff im Lactam durch 
verschiedene Radikale verlndern sich etwas die Eigenschaften der 
gebildeten Derivate. Auch in dieseni Falle haben die hoheren Glieder 
der homologen Reihen etwas andre Eigenschaften als die niedrigeren 
Glieder. So bildet sich zum Beispiel beim Erhitzen des Lactams 
ini zugeschmolzenen Rohr mit starker Salzsaure das n,nl  - D i p h e n y l -  
p y r i d o n  und beim Erwarmen niit konzentriertem, alkoholischem 

1) P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  und J o h .  SchGttle, E. 44, 2516, 3648 
- -___ 

[1911]. 




