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88. Frederic Reverdin und A. de Luc: Nitrierung des 
Methylesters der 3-Nitro-4-dimethylamino-benzoesaure. 

(Eingegnugen nni 20 J,iniint 190s ) 

Die 1-ersuche. die der eine 1011 1111s ') frulier und diejetiigeii, die 
n i r  seither nngestellt haben, iiin in die 3-Nitro-.l--clinietli~ Inniinoben- 
zoesiinre eine zweite Nitrogruppe eiiizufuhren, Iiaben gezeigt, tln1J nncli 
unseren Experimenten dieses Ziel nicht erreichbnr ist. K s  hnt l  stet>, 
je nach den Hedingungen, unter welchen wir nrbeiteten, entn eder d b -  
spnl twg der C001I-Griippe (Riltlnng 1 on Xitrorleriwtten des 1)inietli~ 1- 
aniiius) oder einer C'H,-( :riippe (Bilduiig 1 on Sitro-niorioriiethj lniuino- 
henzoesiinre) oder endlich brider Gruppen (Rildung von NitroderiJ aten 
deb Monoiiieth> lanilins) statt. 

Es er5chien nns indessen interessniit, tlas Verlmlten tles \ I  e t h  y I - 
e s t e r s  clieser Siiure bei der Nitriernng I ergleichentl zu unter.sucheii. 
inid \T ir IT erden uns hier daranf beschriiukeri, die Krgebnisse uiiserer 
Versuche niizngehen, indeni wir fur (lie annlytischen n a t e n  und ge- 
iiaiie Ausfuhrung nuf iinsere an andereill Orte ') erschienene .ibhand- 
lung  \ erweisen. 

Nitriert man diesen Ester in essigsaiirer I,osiiiig nrittels S:ilpetersiinre 
Toni spez. Gew. 1.52, dafur sorgend, drill die Teniperntur von 4.4" nicht 
uberschritten wird, oder lost man den Ester in SalpetersSure voni spez. 
Gew. 1.4 und 1ii13t die Renktiou sich selbst vollziehen (IiieiIwi steigt 
die Temperatur nnf 85O), so bildet sich bei 'gleichzeitiger ISutnicklung 
voii roten Diimpfen der 31 e t h y 1  e st  e r d e r 3.5 -1) i 11 i t  r o -4 - n i t  r o s  o - 
m e t h > 1 n in i n  o - 1 - b e  n z o e 5 %ii r e , 

CG 1 1 2  (C 0 0 W 3 )  (NO,) (N CI,) N<;; L. 

Dieser Iiorper, der in  I h i g s i u r e  uiitl Heiizol i n  der liiilte rii ict 

in  Alkohol in der M'irme liislich ibt , zeigt in charakteristixher 
Weise die L i e b e r m a n n s c h e  Renktion. Kr  ist eiiie citronengelbe, in  
Blattchen krystallisierencle Substanz Tom Schmp. So. Seine alko- 
holische IAO5,ing fiirbt sich auf Zusatz von alkoholischer Natronlaiige 
intensiv rotviolett. 

Mit Salzsaure i n  der \Viirme n i r d  er entnitrosiert und teilv eise 
verseift; es bilclet sich die 3 . ; i - J~ in i t ro-4-111oi ionie th j  1:tniiiio-1- 
b e n z o e s i i n r e .  Schmp. 223--224O, und tlereu 11 e t h y l e s t e r  e om 
Schinp. 123-124O. Dieser Ester l d d e t  sich ebenfalls bvini Kochen 
des Esters \ o m  Schrnp. S S 0  init Phenol. 

l) Diese Bericlito 40, 2442 [1907]. 
!) Bull. Soc. Chiin. 1~'r:ince [4] 3, 126 [LYOSI. 
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Andererseits erlialt man durch Kochen mit Sodnlosung oder durch 
Behandeln niit alkoholischer Natronlauge in der Kalte die schon be- 
lcannte 4- 0 x y- 3.5 - d i n  i t  r o - 1 -b en  z o e s a u r e ~ o m  Schmp. 245O, was 
uns erlaubte, die Konstitution unseres Iiorpers festzustellen. 

Wenn man den Methylester der 3-Nitro-4-dimethylamino-1 -bell- 
zoesaure mit einem Gemisch gleicher Teile konzentrierter Schwefel- 
saure und Salpetersaure vom spez. Gew. 1.52 nitriert und die Temperatur 
iiicht iiber 70-75O steigen laat, oder weuu nian ihn in  Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1.52 eintragt und zwar unterhalb 20°, so bildet sich der 
Met h y 1 e s t e r d e r 3.5 - D i n  i t r o - 4 - n i t  r o ni e t h y 1 a m  in o - 1 - be u z o e - 
s a u r  e ,  C S  HZ (COOCH~>(NO,>(NO,> N<::?. 

Dieser Ester krystallisiert aus Benzol und 1 'igroiii iii beinahe 
farblosen, perlmutterglauzenden Blattcheu voii Schmp. 12G0; er ist in 
den verschiedenen Losungsmitteln etwas weniger 16slich, als der Ester 
vom Schmp. 88O, und seine allroholische Liisung farbt sich e1)enfallu 
init alkoholischer Natronlauge schijn rotviolett. 

Es  bilden sich auch bei dieser Nitrieruug nebenbei kleine Nengen 
der 3 - N i t r o  - 4- m o no  ni e t h y 1 a in i n  o - 1 -be  n z o e s a u r e. 

Die dem Methylester der 3.5-Dinitro-4-nitromethy-laniino-1-benzoe- 
saure entsprecheude SLure krystallisiert in citronengelbeu Blattchen 
vom Schmp. 200O. 

Die Einwirlcung von alkoholischer Natroulauge und von Phenol 
auf den Ester vom Schmp. 126' fiihrt zu denselben Deriynten wie beinr 
Ester vom Schmp. 88O; er hat also eine Shnliche Konstitution. 

Fugt man endlich zu der schvefelsauren Losung des hfethylesterb 
der 3-Nitro-4-dimethylamino-1-benzoesaure bei einer Teniperatur, die 
35-40° nicht ubersteigen darf, Salpetersaure vom spez. Gew. 1.52, so er- 
halt man in kleinen, prismatischen, citronengelben Iirystallen vom Schmp. 
145 O den A4 e t h y 1 e s t e r d e r 3 - N i t r o  - 4 - m on o m e t h y  1 a m i n o  - 1 - 
b enz  o esii u r e. 

Die erste Einwirkung der Salpetersaure bei der Nitrierung des 
Methylesters der 3-Nitro-4-dimethylamino-1-benzoesaure besteht also 
darin, eine der zwei au den Stickstoff gebundenen Methylgruppen abzu- 
spalten. Dies ist auch die Erklarung fur die Tatsache, darj die von un3 
erhaltenen und beschriebenen Verbindungen Derivate der Monomethyl- 
amino- und nicht der Dimethylamino-benzoesaure sind. 

Laboratoriuni fur Organische Chemie der Unirersitat G enf. 




