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AuBer diesen beiden Pikraten wurden noch 2 g eines Pikrats vom Schmp.
163—164° in glinzenden, hellgelben Blattchen gewonnen. Dieses Pikrat
wurde aus den Produkten der dritten Fillung von den Fraktionen 180—1g90°
und 190—202° erhalten. Anfanglich gaben diese Fallungen dicke Ole, die
aber nach 5—6 Tagen zum Teil krystallisierten. Die abgesogenen und mit
Ather gewaschenen Krystalle wurden mehrmals aus Essigester umkrystalli-
siert. Sie bildeten dann Nadeln, die an der Luft braun wurden, und gaben
Schmelzpunkts-Depressionen mit den Pikraten zweier Kollidine von un-
bekannter Struktur, welche sich aus dem Kondensationsprodukt von Acetal-
dehyd mit Ammoniak abscheiden lieBen: 1, vom Schmp. 132—133° und
2. vom Schmp. 163—164°. Ieider konnten wir nicht eine Schmelzpunkts-
Mischprobe mit dem dritten Kollidin-Pikrat unbekannter Struktur aus
Acetaldehyd machen, welches ebenfalls den Schmp. 163—164° hat, da wir
iiber eine Probe dieses letzteren Pikrats nicht mehr verfiigten.

332. A.P. Terentiewund A. M. Rubinstein:
Die Kern-Carboxylierung von aromatischen Aminen.
[Aus d. Laborat. fiir organ. u. analyt. Chem. d. I. Universitat Moskau.)
(Eingegangen am 18. Juni 1927.)

Die primédren aromatischen Amine reagieren mit aktiviertem
Magnesium?), indem sie ein Atom Wasserstoff in der Aminogruppe gegen
Metall austauschen. Die so erhaltenen Magnesium-anilide ziehen bei
niederer Temperatur begierig Kohlendioxyd an und gehen dabei in Salze
der Carbamidséiure iiber:

(CeH;. NH),Mg + 2 CO, = (CsH,.NH.CO.0),Mg.

In gleicher Weise reagieren Magnesium-jodanilide ?), die durch Einwirkung
von Magnesium-jodmethyl auf Anilin erhalten werden. Beim Erhitzen auf
200° und dariiber werden diese Verbindungen zersetzt. Am hiufigsten ver-
wandeln sie sich hierbei in die entsprechenden Derivate des Harnstoffs:

(CeH;.NH.CO.0),Mg = MgO + CO, + (C,H;.NH),CO.

Die aufgenommene Carbonylgruppe bleibt dabei an den Stickstoff ge-
bunden. Ein &hnliches Verhalten wurde von Houben bei Magnesium-
jodarylen?), sowie von Erdmann und van der Smissen4) bei Calcium-
aniliden und von dem einen von uns®) bei Magnesium-aniliden becobachtet.

Houben versuchte dann, durch Erhitzen in zugeschmolzenen Réhren
auf 200% oder durch Kochen mit Dimethyl-anilin die Carboxylgruppe in den
Kern iiberzufithren. Mit primidren Aminen ist ihm diese Umlagerung nicht
gelungen, bei sekundiren Aminen ist diese Reaktion dagegen durchfithrbar,
und Houben konnte auf diesem Wege aus Monomethyl-anilin p-Methyl-

1) Das Magnesium-Pulver wurde zu diesem Zweck nach Terentiew, Ztschr.
an>rgan. Chem. 162, 345 [1927], mit etwas Jod stark erhitzt.
%) Houben, B. 37, 3978 [1904], 88, 3017 [1905); Houben und Schottmiiller,
B. 42, 3729 [1909). 3) 1 c. %) A. 861, 32 [1908].
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amino-benzoesdure und aus Monoathyl-anilin durch Kochen mit einem
Uberschufl desselben p-Athylamino-benzoesidure erhalten.

Wir wihlten fiir unsere Versuche mit aktiviertem Magnesium das
0-Anisidin. Beim Erwirmen mit aktiviertem Magnesiumpulver beginnt
die Reaktion schon bei 120—130% bel Siedetemperatur und gentigender
Amin-Menge wird alles Magnesium verbraucht. Das erhaltene Magnesium-
o-anisidid (I) verwandelt sich bei Zutritt von Kohlendioxyd in das
entsprechende Carbaminat (II), das durch Siuren unter CO,-Abspaltung
in 0-Anisidin tibergefithrt wird. Wenn man aber mit einem Uberschul
von Anisidin erwdrmt, entsteht ein Korper, der von Sduren nicht mehr an-
gegriffen wird. Dieser Koérper ist das o-Anisidid der z-Methoxy-3-
amino-benzoesdure (III). Beim Kochen mit Alkalien zerfallt dieser
Korper in 0- Anisidin und z-Methoxy-3-amino-benzoesiure, wodurch
seine Struktur aufgeklirt ist. Die Stellung des Carboxyls ist durch Des-
amidierung und Uberfithrung des entstandenen Produktes in Phthalsiure
festgestellt worden.

Die Darstellung des Anisidids des 2-Methoxy-3-amino-benzoesdure kann
also nach folgendem Schema geschehen:
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A\ A\ S —{
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Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Magnesium-N-o-anisyl-carbaminats.

Die Reaktion wurde in einem langhalsigen Kolben, der mit einem ver-
zweigten Vorstofi und Luftkiihler versehen war, durchgefiihrt. Die Luft
wurde aus dem Kolben durch einen CO,-Strom vertrieben, denn das ent-
stehende Magnesium-anisidid wird an der Luft sehr rasch oxydiert. Um die
Reaktion bis zu Ende zu fithren und die Reaktionsmasse moglichst fliissig
zu erhalten, benutzten wir das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge
Amin (auf 3 g Mg 65 g 0-Anisidin). Das frisch mit Jod aktivierte Magnesium-
pulver wurde dann allmihlich zu dem siedenden Anisidin hinzugefiigt. Die
Reaktion verliauft alsbald so energisch, daB man das Erwirmen einstellen muf.
Nach ungefihr 20--30 Min. ist die Reaktion beendigt; die entstandene
Masse wird bis auf 150° abgekiihlt und sodann trockne Kohlensiure eingeleitet.
Die Absorption vollzieht sich sehr rasch, und es bildet sich ein Niederschlag
von N-o-anisyl-carbamidsaurem Magnesium als krystallinésche, in
Wasser unlosliche Masse, die sich an der Luft nicht verdndert und von Sauren
in Kohlendioxyd und o-Anisidin zerlegt wird.

Bei 150° findet also noch keine Umlagerung in Harnstoff-Derivate statt.

Umwandlung des N-o-anisyl-carbamidsauren Magnesiums.

Gewohnlich isolierten wir nicht das Carbaminat, sondern steigerten
nach vollendeter CO,-Absorption die Temperatur sofort auf 250—2707;
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auf dieser Hohe wurde sie dann 2—4 Stdn. erhalten. Wihrend der ganzen
Reaktionsdauer wurde langsam CO, durchgeleitet, um etwaigen Luft-Zutritt
zu verhindern. Wenn bei dieser Temperatur der CO,-Strom unterbrochen
wurde, konnte man kleine Glasblaschen aus der Reaktionsmasse aufsteigen
sehen. Nach Beendigung der Reaktion wurde das iiberschiissige Anisidin
mit Wasserdampf abgetrieben oder durch ofteres Auswaschen mit etwas
kaltem Xylol entfernt. Die hinterbliebene Masse wurde in Salzsidure geldst
(keine Gasentwicklung mehr) und zur sauren Loésung ein Uberschul an Na-
Acetat hinzugefiigt. Die ausgeschiedenen, hellgelben Krystallblittchen sind
schwer zu reinigen, denn sie werden an der Luft leicht oxydiert. was besonders
in Loésungen der Fall ist. Durch Umkrystallisieren aus heilem Wasser und
vorsichtiges Sublimieren erhielten wir schlieBlich weille, stark lichtbrechende
Bliattchen vom Schmp. 178°. Die Substanz 18st sich in Sduren und gibt mit
Salzsiure ein krystallinisches Chlorhydrat. In heiBem Wasser, Alkohol,
Ather, Essigsiure und heiBem Benzol ist sie 1oslich. WaBrige Losungen
farben sich an der Luft dunkel; aus ammioniakalischer Silbernitrat-Lésung
wird Ag ausgeschieden; mit FeCl; erhédlt man eine rote Farbung.

0.1085 g Sbst.: 0.2636 g CO,, 0.0561 g H,0. — o0.1261 g Sbst. {(nach Kjeldahl):
9.58 cem 1/ o-n. H,SO,.

CysH,ys05N,.  Ber. C 66.18, H 5.88, N 10.29. Gef. C 66.26, H 5.74, N 10.64.

Vergleich mit N, N'-Di-o-anisyl-harnstoff: Bei der Umlagerung
konnte sich Dianisyl-harnstoff gebildet haben; diese Moglichkeit war um so
schwerer auszuschlieBen, als die Analysen-Zahlen fiir Dianisyl-harnstoff
die gleichen sind und der Schmp. 182° dieses Harnstoffs dem des untersuchten
Produktes sehr nahe liegt. Wir verglichen deshalb beide Verbindungen
miteinander. Der Dianisyl-harnstoff wurde fiir diese Zwecke nach Miihl-
hiusers®) Verfahren durch Einwirkung von Phosgen auf o-Anisidin dar-
gestellt.

Der Vergleich ergab Folgendes:

Das erhaltene Produkt: N, N’-Di-o-anisyl-harnstoff :
Schmp. 178° Schmp. 182°
Farbt sich an der Luft, besonders in L&- Wird an der Luft und in Lésungen nicht
sungen, leicht dunkel merklich veridndert
Krystallform: Blittchen Krystallform: Nadeln
Léslich in Wasser, verd. und konz. Sduren, Loslich in Alkohol, unléslich in Wasser und
Alkohol wilrigen Sduren
Wird durch Kochen mit Laugen zersetzt Wird durch Kochen mit Laugen nicht
verdndert

AulBlerdem stellten wir eine Mischprobe beider Substanzen her, die bei 146° schmolz,
was ebenfalls auf von einander verschiedene Verbindungen schlieBen 14f3t.

Einwirkung von Ameisensiure.

Beim Kochen mit verd. Ameisensiure verwandelt sich das Anisidid
in ein Formylderivat, das die Formel (CH,;0)2C,H,.NH.CO.
CeH,; (OCH,)2(NH.CHO)® besitzen muf}. Diese Verbindung bildet weile,
feine Krystalle; sie krystallisiert gut aus Wasser, schmilzt bei 133° und ist
viel bestindiger als das Anisidid selber.

0.2115 g Sbst.: 04950 g CO,, 0.0974 g H,;0. — 0.2267 g Sbst. (nach Dumas):
18.4 ccm N {209 753 mm).

CieH 604N, Ber. C 64.00, H 5.33, N 9.33. Gef. C 63.83, H 5.01, N 6.14.

) A. 207, 235 [1881].
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Hydrolyse des 0-Anisidids der 2-Methoxy-3-amino-benzoesiure.

Das Reaktionsprodukt vom Schmp. 178° wurde in einem Destillations-
kolben mit Natronlauge gekocht; hierbei gingen mit dem Wasserdampf
dlige Trépchen von o-Anisidin iiber. Es wurde so lange gekocht, als das
Destillat noch Braunfirbung mit konz. Salpetersiure zeigte. Aus der im
Kolben verbliebenen alkalischen Lésung konnte durch einen UberschuB an
Essigsdure eine krystallinische Substanz abgeschieden werden, die nach
2-maligem Umkrystallisieren bei 153° schmolz.

0.1797 g Sbst.: 0.3798 g CO,, 0.0852 g H,0. — 0.2461 g Sbst. (nach Kjeldahl):

15.20 cem fyo-n. HySO,.
CH,O,N. Ber. C 57.48, H 5.39, N 8.38. Gef. C 57.64, H 5.27, N 8.64.

Diese Substanz ist also der Analyse nach eine 2-Methoxy-3-amino-
benzoesdure (IV). Sie ist in wilrigen Siuren und Laugen, in heilems Wasser,
Alkohol, Ather und Benzol léslich, firbt FEisenchlorid-Loésung rotviolett,
reduziert Silbernitrat in ammoniakalischer Losung und scheidet mit Kupfer-
acetat ein schwerlésliches Cu-Salz aus.

Um die Stellung des Carboxyls zu beweisen, desamidierten wir die er-
haltene Amino-sidure in iiblicher Weise durch Diazotieren und Reduktion mit
SnCl, in alkalischer Lésung. Das Unbequeme an diesem Verfahren besteht
darin, daf} die entstandene Methoxy-benzoesdure von den Zinnsalzen sehr
schwer zu trennen ist. Das Gemisch wurde mit Schwefelwasserstoff behandelt,
das Filtrat bis zur Trockne eingedampft und der Riickstand sublimiert.
Hierbei verfliichtigten sich in kleiner Menge Krystalle vom Schmp. 729;
es handelte sich mithin um Phthalid, das bei 73° schmilzt und sehr leicht
aus o-Methoxy-benzoesiure entsteht®). Als wir die erhaltenen Krystalle
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lésung oxydierten, bildeten sich lange,
prismatische Krystalle von Phthalsdure, die nahe bei 187 schmolzen.
Der Schmelzpunkt ist fiir Phthalsiure bekanntlich jedoch nicht charak-
teristisch wegen ihrer groflen Neigung zur Anhydrid-Bildung. Wir identi-
fizierten das Produkt deshalb noch sicherer durch Erhitzen mit Resorcin
und konz. Schwefelsiure, nm es in Fluorescein iiberzufithren, dessen charak-
teristische gelbgriine Fluorescenz nach Zusatz von Alkali dann auch un-
verkennbar zu beobachten war.

333. Ernst Spidth und Herbert Quietensky:
Die Aufspaltung der Methylendioxygruppe.
[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 2g. Juli 1927.)

Die Darstellung von Methylen-dthern mehrwertiger Phenole und die
Aufspaltung dieser Ather hat eine gewisse Bedeutung, weil Verbindungen,
welche die Methylendioxygruppe besitzen, hiufig in der Natur vorkommen
und mehrere derselben als Heilmittel und auch als Riechstoffe verwendet
werden. Die Aufspaltung der Methylendioxygruppe bei Phenol-
dthern dieser Art ist bereits mehrfach untersucht worden, obzwar bisher

¢ Hessert, B. 10, 1466 [1877]; Hjelt, B. 25, 524 [1892]





