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3.468 tng Sbst.: 5.240 mg CO,, I 340 mg H,O. - 3.587 mg Sbst.: 1.994 mg Brotn 
C,,H,,Br,. 

3.6 - D i n i  t r o - I. 2 4 .5  - t e t r a  m e t h y 1 -be  n z 01 : Zu einem Uberschul3 von 
konz. H,SO, und rauchender HNO, la& man Fraktion 188-1940 unter 
guter Kiihlung zutropfen. Glanzende Prismen, sehr leicht loslich in Alkohol 
und Petrolather, leicht loslich in Aceton und Benzol, Schmp. 2050. 

3 312 mg Sbst. (sublimiert): 6 490 mg CO,, 1.580 mg H,O. - 1.970 mg Sbst : 

C,,H,,O,N, Ber. C 5360, H 5 40, N 1 2  50. Gef. C 5 3  46, H 5 34, N 12 97. 
y - B u t y r o 1 a c t  o n u n d y -V a1 e r o 1 a c t  o n. 

8 g Lactone, Sdp. 202--205O, werden mit 12 g Phenyl -hydraz in  auf 
dem Wasserbade gekocht, dann mit dem doppelten Vol. Ather versetzt, 
worauf nach kurzer Zeit das y - Ox y - n-  b u t t e r  s a u r  e - P hen  yl-  h y d r az i  d 
ausfallt. Aus Chloroform umkrystallisiert, glanzende Tafeln, Schmp. 93.7 -940, 
leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Chloroform, sehr schwer in 
Benzol, in k h e r  und Petrolather unloslich. 

7 3r5  mg CO,, 2 20 mg H,O. 7 3 125 nil: Sbst : 0.409 ccm h- 
(rSo, 732 mm). 

Ber. C 61.8, H 7.3, N 14.4. 

Ber. C 41.10, 13 4.15, Br 54 75. Gef. C 41.22, H 4.32, Br 54.59. 

0.226 ccm N (170, 730 mm). 

3 226 mg Sbst. 

CI,H,,O,N, Gef. C 61 9, H 7 6, N 14 8 

Die Abscheidung des y-Butyrolactons mit Phenyl-hydrazin ist fast 
quantitativ und gelingt sogar aus Fraktionen, die um zoo tiefer sieden als 
das Lacton selbst, und dieses neben Ester nur in kleineren Mengen enthalten. 
Durch Brwarmen mit konz. Salzsaure erhalt man aus dem Hydrazid das 
y -Bu ty ro lac ton :  farblose, wasser-losliche Fliissigkeit, Sdp. 2040. 

Ag-Sa lz :  o 1389 g Salz: o 0709 g Ag. - 0.1350 g Salz. 0 0687 g Ag. 

Die Lactone, Sdp. 202--205O, werden rnit NaOH verseift und mit Silber- 
nitrat in die Si lbersalze iibergefiihrt, welche galled-artig ausfallen. Werden 
sie zweimal aus grol3eren Mengen Wasser umkrystallisiert, so daS immer 
nur die schwerstloslichsten Anteile auskrystallisieren, so bekdmmt man 
nach der zweiten Krystallisation y - o x y -n-va le  r i  a ns  au re  s Si l  b e r in 
Form von glanzenden, prismatischen Nadeln. 

C,H,O,Ag. Ber. Ag 51 14. Gef. Ag 51.04, 50 89. 

0.1570 g Ag-Salz: 0.0751 g Ag. - 0 1502 g Bg-Sdlz. o 0719 g Ag 
C,H,O,Ag. Ber. Ag 47 96 Gef. Ag 47.83. 47 87 

251. L. G a 1 at  i s : 'ILfber das Acetat des N-Methyl-p-amino-phenols. 
(Eingegangen am 10. Mai 1927.) 

Vor kurzeml) habe ich das Ace ta t  des  p-Amino-phenols  beschrieben. 
Die reine Substanz hat sich als sehr bestandig enviesen und sich nun bereits 
monatelang ganz unverandert gehalten. Die direkte Acety l ie rung  des  
N-Methyl-p-amino-phenols  ani Sauerstoff ist ebenso unmoglich, wie 
die des p-Amino-phenols selbst. Zur Darstellung des gesuchten Produktes wurde 
deshalb auchhier das Ace ta t  des  Benzal-p-amino-phenols  herangezogen, 
nur daS vor der Hydrolyse I Mol. Halogenalkyl an den Stickstoff addiert wurde, 
geman der von Decker  z, aufgefundenen und studierten Alkylierungsmethode 
primarer aromatischer Basen. Zum Unterschied von Decker  nahm ich aber 
- 

I )  B 59, 848 [1926] , j  A. 393, 362 [1912!. 
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statt Jodmethyl Dimethylsu l f  a t ,  welches die Verwendung von Ein- 
schmelzrohren iiberfliissig macht und auflerordentlich glatt, ohne besondere 
VorsichtsmaBregeln erforderlich zu machen, reagiert. 

Das entsprechende B t h y l d e r i v a t  konnte nicht gefaot werden. Die 
in meiner friiheren Mitteilung befindliche Angabe, daB dieses Produkt eine 
krystallinische Substanz sei, beruht auf einem Irrtum, der erst nach Abgang 
der Abhandlung erkannt und beim Durchlesen der Korrektur iibersehen 
wurde. Zwar bildet sich wahrscheinlich das ,,quaternare Additionsprodukt" 
beim Erwarmen von Benzal-p-amino-phenol-acetat mit C,H,Br oder niit 
Diathylsulfat, aber in sehr geringer Menge. Wenigstens spricht dafiir das 
reichliche Entweichen von fithylamin beim Behandeln der waDrigen Losung 
des Reaktionsproduktes bzw. der daraus durch Neutralisation erhaltlichen 
Ole mit NaOH. Speziell mit Diathylsulfat erhalt man in der Hauptsache 
weiDe, stickstoff-arme, krystallinische Produkte, die nicht das gesuchte 
Derivat darstellen und nicht weiter untersucht wurden. Ferner bildet sich 
eine geringe Menge eines lebhaft gelb gefarbten, krystallisierten und bei ca. 
210O schmelzenden Korpers. Merkwiirdig ist, daD das nicht-acetylierte 
B enz a l -  p -  a mi no - p he  no1 mit Diathylsulfat glatt reagiert und N-d t h y 1- 
p -amino-phenol  liefert. Die Methode bildet sogar eine ausgezeichnete 
Darstellungsweise dieses Korpers. Die Komplikation ist also der Anwesen- 
heit der Acetylgruppe am Sauerstoff zuzuschreiben. Zu beachten ist, da13 
auch Decker  3, auf eine solche UnregelmaDigkeit stiel3, als er p-Toluidin 
zu athylieren versuchte, wahrend die Methylierung ihm glatt gelang. Er 
erklarte den Fall durch Annahme eines Ringschlusses und versprach, dariiber 
demnachst zu berichten; ich konnte aber in der spateren Literatur nichts 
dariiber finden. 

Beschreibung der Versuche. 
B en z a1 - p -  a mi no - p hen  01 - ace  t a t un d D i me t  h y l su l  f a t 

zeigen ein eigentiimliches Verhalten zueinander : Wenn man gleiche Molekiile 
der beiden Substanzen auf 80--85O erwarmt, so bildet sich allmahlich das 
Add i t ionsp roduk t  I, und die Masse erstarrt schlieBlich zu einem harten, 
krystallinischen Kuchen. Erwarmt man aber von vornherein hoher, z. B. 
auf IOOO, so laDt sich deutlich der Geruch nach Methy lace ta t  wahrnehmen, 
und es destilliert sogar eine gewisse Menge dieses Produktes aus dem Kolbchen 
heraus. Diese Bildung von Methylacetat ist nicht einer Zersetzung des 
Additionsproduktes zuzuschreiben, sondern ist, wovon ich mich durch einen 
besonderen Versuch iiberzeugte, die Folge der Einwirkung eines zweiten 
Molekiils Dimethylsulfat auf das schon gebildete quaternare Additionsprodukt 
nach folgender Gleichung : 

,CH3 
I. CH,.CO.O.C,H,.N = CH.C6H5 + CH30.SOt.0CH3 = 

\O.SO,.OCH, 

A H 3  
CH30 .SO,. 0. C,H,. N = CH. CsH5 + CH,. CO. OCH,. 

'0 .SO,. OCH, 

In  einem Reagensrohr wurde zunachst durch 4-stdg. Erwarmen von 
2.4 g B enz al- p -  amino - p  he no 1- ace t a t mit der aquivalenten Menge 

3) 1. c., S. 371. 
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Dimethylsulf  a t  auf Soo das Additionsprodukt dargestellt, dann ein zweites 
Nolekiil Dimethylsulf at  zugegeben und weiter erwarmt . Die Masse ver- 
fliissigte sich wieder, und als die Temperatur auf 135' gestiegen war, setzte 
eine plotzliche Reaktion ein: die Masse blahte sich auf und erstarrte, wahrend 
fast die theoretische Menge Methy lace ta t  durch das vor dem Zusatz des 
zweiten Molekiils Dimethylsulfat aufgesetzte Ableitungsrohr abdestillierte. 

Der zuriickbleibende feste Korper wird durch Wasser sofort unter be- 
deutender Warme-Absorption und Abscheidung von Benzaldehyd zersetzt, 
und die Losung enthalt dann hochst wahrscheinlich das Sulf o m e t h y l a t  
d es  Met h ylsc  hw e f els a u  r e-e s t e r s  des  N-Me t h yl-  p-  a mino -p henols  (111. 
Denn sie gibt nach I-stdg. Kochen mit konz. Salzsaure, Eindampfen und 
Entfernen der iiberschiissigen Schwefelsaure die Gesamtheit des Produktes 
als N-Methyl -p-amino -phenol-Sulf a t  (111) ab: 

CH,O .SO,. 0. C,H, . N<gH3, HO .SO,. OCH, + KO. C,H, . N<kH3, H,SO,. 
11. 111. 

Ein analoges Verhalten gegeniiber Dimethylsulfat zeigt auch das D i a c e t y l - p -  
a m i n o - p h e n ~ l ~ ) .  Erwarmt man gleiche Molekule der beiden Substanzen miteinander, 
so verflussigt sich anfangs die Mischung und fangt wenig iiber IOOO an, M e t h y l a c e t a t  
zu entwickeln. Bei ca. 1 4 5 ~  blaht sich die Masse auf und erstarrt dann plotzlich zu einer 
harten, weiBen Masse, wahrend Strome von Methylacetat entweichen. 

Mit D i a t h y l s u l f a t  findet dieselbe Reaktion bei I G O O  statt, und es entweicht 
A t h y l a c e t a t .  Nimmt man a t h y l s c h w e f e l s a u r e s  N a t r i u m  stat t  des Sulfats, so 
schmilzt die Masse zusammen und entwickelt gleichfalls bei 160O A t h y l a c e t a t .  

0 - A c e t a t  des  N-Methyl-p-amino-phenols ,  
CH,. CO. 0. (I) C,H,(4) . NH. CH,. 

24 g Mol.) reines, trocknes Ace t yl-  b enz a l -  p -  a mi no  -p h enol  
werden mit 10 ccm reinem Dimethy l su l f a t  in einem gut verschlieflbaren 
Kolbchen 4 Stdn. auf 80-850 erwarmt. Das Ausgangsmaterial lost sich 
allmahlich auf, und es entsteht eine dunkelrotbraune, honig-artige Schmelze. 
Meistens beginnt die geschmolzene Masse nach einiger Zeit, von einem Punkt 
aus zu krystallisieren, und erstarrt am Ende vollstandig zu einem harten 
Kuchen, der das Anlagerungsprodukt bildet. Man nimmt mit Wasser auf, 
wobei sich das Produkt langsam unter bedeutender Temperatur-Erniedrigung 
und Abscheidung von Benzaldehyd lost, schiittelt einige Male mit Ather, 
um den Benzaldehyd zu entfernen, und neutralisiert mit festem Natrium- 
bicarbonat. Es sammelt sich an der Oberflache ein 01 an, das man einigemal 
mit Benzol oder Chloroform extrahiert. Beiin Eindampfen des Benzols 
erhalt man den Ester als hellbraunes 01, das entweder bald nach dem Erkalten 
oder durch Impfen mit einem Krystall, oder durch starkes Abkuhlen zu 
einem glanzenden Krystallkuchen erstarrt. Zur Reinigung destilliert man 
das Produkt im Vakuum, wobei es unter einem Druck von 7 mm bei ca. 
16oO als stark lichtbrechendes, farbloses 01 iibergeht, das in der Vorlage 

4, Dieses Produkt la& stch sehr bequem und in fast quantitativer Ausbeute durch 
Kochen von sa lzsaurem p-Amino-phenol  mit der berechneten Menge Ess igsaure-  
a n h y d r i d  und der gleichen Menge Eisessig in Toluol (7 Tle ) im olbade bis zum Ver- 
schwinden des festen Salzes erhalten. Beim A4bkiihlen krystallisiert reines D i a c e t y l -  
p -amino-phenol  aus, das man am besten aus Toluol umkrystallisiert. Dmch Ab- 
destillieren des Toluols el-halt man den Rest des Produktes. 
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bald zu einer harten Krystallmasse erstarrt. Ausbeute 13 g. Das Produkt 
ist aber noch nicht rein. Zur volligen Reinigung extrahiert man mit lau- 
warmem Benzin, kiihlt dann auf ca. ZOO ab, filtriert von der gebildeten 
Triibung und stellt in Eis. Man erhalt auf diese Weise schone, ganz farblose 
Nadeln vom Schmp. 43O und Sdp., 168.5~ (korr.). 

l)a es nicht leicht gclingt, ein g a r z  wines l’rodukt zu erhalten, nurde zur Analyse 

Der Ester ist loslich in Wasser, sehr leicht loslich in den gebrauchlicheti 
organisclien Solvenzien, aul3er in kalteni Benzin. Warmes Renzin lost vie1 
davon; Zuni Krystallisieren ist es aber vorteilhaft, bei ca. zoo zu estrahieren, 
uin die Aufnahnie von braun gefarbten Restandteilen zu vernieiden, und 
uin beim Abkiihlen direkt Krystalle zu erhalten. Dies la&. sich iibrigens 
leicht erreichen, wenn man sofort nach dem Viltrieren einige Kijrnchen der 
festen Substanz in die Losung hineinwirft. Mit Eisenchlorid farbt sich der 
Korper nicht. die schwach salzsaure Losung gibt aber beim Anwarinen illit 

FeCl, reichlich Chinon. 
S a l z e :  I)ie 1,osurig ties Sultoniethylats gibt beim Versetzen n i t  Koclisalz eine dicke 

Fallung dcs C h l o r h y d r a t s .  Dieses ist leicht lijslich in illkohol und wird dilraus durch 
Ather in schonen, gliinzenden Bliittchen geflllt; Schmp. zooo. Ein festes S u l f a t  konnte 
weder in wafiriger, noch in alkoholischer Losung erhalten werden. Grsattigte 0 s a l s a u r e  - 
Losung giht niit ciner wafirigen Losung der Base eine dicke Ausscheidung von Blattchen. 
Beim Yermischen einer Benzol-L6sung des Esters rnit benzolischer Pikrinsiure erhi l t  
man cin anfangs Bliges, bald aber erstarrendes P i k r a t ,  das in Benzol beinahe unlijslicli 
ist, aber aus Alkohol sehr schon in gelben Sadeln krystallisiert; Schmp. 157..j0 (korr.)s). 

C,,H,,O,N,. Ber. N 1 . 1 . 1 1 .  ( k f .  N 1 4 . 2 1 .  

A’- A t  h y 1 - p - a mi no - 1) hen  o 1. 
9.8 g gepulvertes und getrocknetes Benzal-1)-amino-p henol  werden 

rnit 7.7 g (6.5 ccni) reineni D i a t h y l s u l f a t  in einem verschlossenen Kijlbchen 
im Olbatie 4 Stdn. auf 100-10.5~ erwarmt. Das Ausgangsmaterial lost sich 
allmahlich auf, und es entsteht schlieBlich eine honig-artige, dunkehtbraune 
Masse, die auch nach dem Erkalten nicht erstarrt. Man nimmt mit Wasser 
auf, wobei unter Abscheidung von Benza ldehyd  Losung eintritt, urld 
.athert einige Male aus, um den Aldehyd, sowie etwa noch darin gelostes 
Ausgangsmaterial zu entfernen. Dann iieutralisiert man rnit festem Bicarbonat, 
nachdem man zuvor der Losung Zuni Schutz gegen Oxydation etwas Sulfit 
zugesetzt hat. Es scheidet sich an der Oberflache ein hellbraunes 01 ab, 
das man rnit Ather aufnimmt. Das nach dem Trocknen und Verdampfen 
des dthers erhaltene ijl erstarrt schon vor dem Erkalten krystalliniseh. 
Zur Reinigung nimmt man es in warmem Toluol auf, worin das Athyl-p-amino- 
phenol bei oo schr wenigloslich ist. Schmp. 103 -103~. Monoace ty lde r iva t  : 
Schmp. 187~. 

S e o n  l’haleron bei Athen. Chem. Laborat. d. Marine-Ministeriums. 

clas weiter unten heschriebene Pikrat verwendet. 

0.1503 g Shst.: 19.1 ccm N (27O, 761 mm). 

5 ,  Das in gleiclier Weise d;wgrstellte I ’ ik ra t  cles I ’ - :2tni i io-phenol -nt .r tnt  5 

schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 189’ (korr.). Es ist ebenfalls in 
Benzol unloslicli. 




