
187. 0 t t o H e B 8 : Ueber einige Bensoylderivate aromathoher 
Axnine. 

wittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 12. Mh.) 

In Folge der neuerdinga, namentlich von der badiscben Anilin 
und Sodafabrik in Ludwigshafen, zur  Herstellung von Farbetoffen ver- 
wendeten aromatischen Amidoketone aus  Cblorkohlenoxyd und terthen 
aromatischen Monoaminen l), beansprucht die Darstellung solcher Ver- 
bindungen ein erhiibtes Interesse. 

Bekanntlich kennt man bisher zwei methylirte Amidobenzophenone, 
von welchen die Paraverbindung von 0. D o e b n e r  a) einerseits durch 
Spaltung des Malachitgriins mittelst Salzsiiure, andererseits synthetiscb 
aus Benzoauilin gewonnen worden ist und zweitens das sogenannte 
Monobenzoyldimethylanilin von 0. F i sc h er  a). Bei der Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf Dimethylanilin erhielt M i c h  ler’) eine Sub- 
stanz, welche er als Dibenzoyldimethylanilin bezeichnet hat. 

Es schien nun miiglich, durch verajlderte Bedingungen, auf dern 
von Mi c h  le  r betretenen Wege auch das Monobenzoyldimethylanilin 
zu gewinnen. 

Bei meinen zu diesem Zweck angestellten Versuchen bin ich je- 
doch zu ganz anderen Resultaten gelang. Es war mir nicht miiglich, 
auf diesem Wege Dimethylamidobenzophenon in erheblichen Quanti- 
tiiten zu gewinnen. Aber auch den Michler’schen Kiirper vermochte 
ich, trotz mannigfacher Variirung des Versuchs nicht zu erhalten. 
Vielnrehr verliiuft die Reaktion ganz anders, indem bei der Einwirkung 
von Chlorbenzoyl a d  Dimethylanilin Abspaltung von Methyl eintritt, 
selbst wenn man geiiau nach den Angaben Michler ’s  arbeitet. 

Woher die Verschiedenheit in den Resultaten Micl i ler’e  und den 
meinigen kommt, vermag ich vor der Hand nicht zu entacheiden. 

Auch bei den anderen tertiliren Basen, wie Dilithylanilin, Dimethyl- 
a- und # -naphtylamin wurden als- Hauptprodukte keine Ketone er- 
halten, sondern Verbindungen, welche nach ihrem Verhalten ale Benzoyl- 
derivate secundiirer Basen zii betrachten sind. 

B e n z o  y Imo 11 o nie t h y  l a  n i  li  n. 
Benzoylchlorid wird mit iiberschiissigem Dimethyladin am Riick- 

Daa Oemiach fiirbt sich erst flusskiibler llngere Zeit auf 1900 erhitzt. 
___ . - .. . . 

1) Dieae Berichte XVII, Ref. 60. 
1) Dime Berichte X, 9%. 
9 Ann. Chem. Pharm. 210, 266. 
4) Dime Berichte IX, 1901. 

Diese Berichte XIII, 2226. 
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griin, dann gelbrotli and. der Siedepunkt desselben steigt bedeutend. 
Die erkaltete Masse ist griin gefirbt und ha t  Syrupconsistenz. Durch 
Behandeln rnit verdiinnter Saure wird das iiberschiissige Dimethyl- 
anilin leicht entfernt. Das zuriickbleibende gelbe Oel wird direkt 
destillirt; die Hauptmenge desselben geht zwischen 3 15 und 3300 als 
hellgelb gefiirbtes Oel iiber, das beim Stehen in der Kiilte bald er- 
starrt. Durch Umkrystallisjren aus leichtsiedendem Ligroi’n erhiilt 
man grosse fast wasserhelle Krystalle, die bei 63O schmelzen. Sie 
gehoren, nach den Untersuchungen des Hrn. E. v. R a u m e r ,  dem 
monoklinen System an. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Gefunden Ber. fiir CrrHlsNO 

H 6.1 6.16 pCt. 
C 79.6 79.6 
N 6.8 6.63 p 

Das Benzoylmonomethylanilin ist in Wasser nicht loslich, leicht 
dagegen in allen andern gebrauchlichsten Losungsmitteln. Mit Wasser- 
dlimpfen ist es ziemlich schwer fliichtig. 

Beim Erhitzen mit Chlorzink oder rnit Salzsaiire im geschlosseneii 
Rohr anf 150° wird es glatt in Monomethylanilin und Benzoesiiure 
zerleg t. 

Dass die von mir erhaltene Substanz in der That  Benzoylmono- 
methylanilin ist, ergiebt sich auch aus der glatten Synthese derselben 
aus Monomethylanilin wid Benzoylchlorid. Die Vereinigung dieser 
beiden Korper erfolgt beim Zusammenschutten, wobei eine Temperatur- 
erhohung von iiber 1000 eintritt. Das Benzoylmonomethylanilin ent- 
steht auch beim Erhitzen von Benzoylchlorid rnit Dimethylanilin im 
geachlossenen Rohr auf 180O. Beim Oeffnen der RBhre wurde die 
Anwesenheit von Chlormethyl constatirt. 

Bei Wssser%adtemperatur oder bei 1 50° im geschlossenen Rohr 
fand keine Einwirkung statt. 

Beim Umkrystallisiren des Rohprodukts schied sich in  der 
Mutterlauge ein Oel ab, aus dem eine geringe Menge Monobenzoyl- 
dimethylanilin isolirt werden konnte. Dieser Kiirper ist offenbar 
identisch mit D o e  b n  er’s Paraverbindung, da  e r  den gleichen Schmelz- 
punkt zeigt und rnit Dimethylanilin und dreifach Chlorphosphor Bitter- 
mandelolgriin liefert. 

Das Benzoylmonomethylanilin giebt beim Nitriren rnit Salpeter 
in einer LBsung von concentrirter Schwefelsaure zwei Nitroverbindun- 
gel!, von denen die eine, die nach der Analyse eine Mononitrover- 
biiidung ist, sich durch ihr  Krystallisationsvermiigen auszeichnet. 

Aus einer rnit Ligroi’n versetzten Benzollosung derselben erhiilt 
ni:i:i schijne gelbe, silulenGrmige Krystalle, die Hr. E. v. R a u m e r  
als dem triklinen System ilngehijrig gefunden hat. 
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Sie schmelzen bei 11 10. 
Gefunden 

Eine Stickstoffbestimmung ergab 
Ber. fir Cir Hi2 Na 0 3  

N 10.7 10.9 pct. 
Die anderr VcrLLidung scheint zwei Nitrogruppen aufgenommen 

zu haben. 
Gefunden Ber. fhr ClrH11N305 

N 13.68 . 13.9 pCt. 
Dieser Kiirper schmilzt bei 1360 und krystallisirt aus Alkohol in 

feinen schwefelgelben Nadeln. 

Benzoylmonoli thylani l in  
erhiilt man durch Erhitzen von iiberschiissigem Digthylanilin mit 
Benzoylchlorid am aufsteigenden Kiihler bei 2000. Die Realrtione- 
masse, die gewljhnlich grun gefiirbt ist, wird mit verdiinnter SEure 
behandelt , abgehoben und direkt destillirt. Das ga1bgef"arbte Oel 
siedet im Vacuum (von 620 mm) bei 2600 und krystallisirt nach En- 
gerem Stehen iiber Schwefelsaure in der Kiilte. 

Das Rohprodukt liist sich leicht in Aether. Giebt man zu einer 
solchen Liisung Ligro'in und liiast ruhig stehen, so erhalt man grosse, 
dem Benzoylmonomethylanilin sehr h l i c h e  Eystalle, die bei GOo 
schmelzen. 

Die Analyse bestiitigte die erwartete Zusammensetzung 

Gefunden Ber. fir C I ~ H I ~ N O  
N 6.39 6.2 pCt. 

In den gewiihnlichen Liisungsmitteln wie Aether, Alkohol, Chloro- 
form, Essigiither, Petrolather, Schwefelkohlenstoff ist das Benzoyl- 
monoiithylanilin leicht, in Wasser dagegen unloslich. Beim Erhitzen 
mit Salzsiiure im geschlossenen Rohr auf looo spaltet es sich in Mono- 
iithylanilin und Benzoesaure. 

Benzoylmonomethyl-a-naphtylamin. 
Benzoylchlorid wird mit etwee mehr als der berechnetan Menge 

Dimethyl-a-naphtylamh im Oelbad am Riickflusskiihler auf 170-1900 
erhitet. Nach Been- der Reaktion w i d  Alkali mag%& and 
mit Wasserdampf destillirt, urn das iiberschiiasige Naphtyhmin m 
entfernen. Die edckbleibende gelblich grin gefarbte Maem erst.& 
beim Erkalten fast ganz. Auf Thonteller gebracht, ee&Ut eie ia ein 
gelbgriines Krystallpulver, dae in heissem Benzol geliist wird. Mit 
Thierkoble h s t  sich diese Liisung leicht entfkrben; eettt man CBB 

Filtrat Ligro'in, so erhglt man nach lhgerem Stehen echiine, wasser- 
helle Krystalle vom Schmelzpunkt 121O. Die Analyse derselben gab 
folgende Zahlen : 
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Clefanden Ber. fiir QeH1sNO 
H 5.99 5.74 pct. 
C 82.74 82.75 3 

N 5.5 5.36 3 

dae Benzoylmonomethyl-a-naphtylamin ist in Aether, Aceton, Schwefel- 
kohlenstoff und heissem Alkohol leicht l6slich, weniger in kaltem 
Alkohol. 

Ben z o  y 1 mono m e th  y 1-/?- n a p  h t y  1 a m i  n. 
Das /?-Derivat wird ganz analog der vorher beschriebenen Ver- 

bindung aus Benzoylchlorid und Dimethyl-6-naphtylamin als schweres 
gelbes Oel erhalten, daa nach lhgerer  Zeit erstarrt. Aus einer ein- 
geengten Benzolliiaung krystallisirt es in gelben gliinzenden Krystall- 
hliittchen, die bei 169O schmelzen. 

Die Analyse best&@ die Zuaammensetm~g Cl8HlbNO 
Gefunden Berechnet 

H 6.01 5.74 pct. 
C 82.75 82.75 B 

N 5.4 5.36 B 

Diese Verbindung iet in allen oben erwahnten Liisungsmitteln 
etwae schwerer liislich als das a-Derivat, verhiilt sich aber eonst 
ganz wie dieses. Beide eind sehr beetiindig und werden weder durch 
anhaltendes Kochen mit Natriumamalgam noch durch Erhitzen mit 
alkoholischem Ammoniak angegriffen. Beim Erhitzen mit ~%Idure 
im geechloasenen Rohr auf 2000 zerfallen beide glatt in  BenzoeeHure 
und Monomethylnaphtylamin. 

138. Paal und J. Tafel: !LkJphen a w  Erythrit. 
[AUE dem chemiachen Laboratmiurn der Univereitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 12. Miin.) 

Die Gruppe -.- C H O H  --CHOH C H O H  -- - C H O H  welche 
in der Schleimeaure enthalten iet, geht, wie wir kiirzlichl) nachgewie- 
sen haben, bei geeigneter Behandlung mit Schwefelwaeserstoff in den 
Thiophenring iiber. 

Der einfachste Kiirper, in welchem dieeer Atomkomplex sich 
h d e t ,  iet der Erythrit. 

CHpO H -.- C H O H  --- C H O H -  - C Ha 0 H. 
_ _ ~ ~  __ 

I) Dieee Berichte XVIlI, 456. 




