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Iz-Phenyl-benzisoxazol aus ¢c-Amino-acetophenon,
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1 g o-Aminobenzophenon wurde mit 11.4 cem schwefelsaurer
Sulfomonopersiureldsung libergossen, wobei es sich fiir einen Moment
vollstindig 16ste, um gleich daraut als Sulfat wieder auszukrystallisieren.
Letzteres wurde durch Zusatz von 20 ccm Wasser zerlegt und die
suspendierte Bas2 erst bei Zimmertemperatur 7 Stunden geschiittelt,
dann noch 2 Tage bei der nimlichen Temperatur stelhen gelassen.
Das sich allmiiblich dunkelbraun firbende Reaktionsprodukt ergab ein
Atherextrakt, das — getrocknet und vom Losungsmittel befreit — ein
dunkelbraunes, zahilissiges, beim Reiben und bei niederer Temperatur
zum Teil erstarrendes Ol im Gewicht von 0.95 g hinterlieB. Nachdem
es in heillem Petrolither unter Zusatz von Tierkohle gelost war,
sckieden sich beim Erkalten 0.45 g Krystalle aus, welche oifensichtlich
nicht homogeu waren und leicht in das Hauptprodukt — groflle, hell-
gelbe Prismen von Phenylanthranil (0.4 g, Schmp. 53°) — und 0.05 g
unverindertes Aminobenzophenon zerlegt werden konnten. Nach
nmehrmaligem Umkrystallisieren aus siedendem Petrolither war das
Phenylanthranil analysenrein und schmolz genau wie ein aus o-Nitro-
benzophenon hergestelltes Priparat und wie eine Mischung beider.

0.0858 g Sbst.: 5.8 cem N (20° 721 mm).

Ci3sHgNO. Ber. N 7.18. Gef. N 7.32.

Mit neutraler Sulfomonopersiurelosung konnte die Oxydation des
o-Aminobenzophenons zum /z-Phenylbenzisoxazol nicht bewerkstelligt
werden.

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. des Eidgen. Polytechnikums.

2568. Frédéric Reverdin und A. de Luc: Die Nitrierung
der p-Didthylamino-benzoesfiure.
(Eingegangen am 30. April 1909.)

Bei unseren friiheren Untersuchungen!) iiber die Nitrierung der
p-Dimethylamino-benzoesdure und ihres Methylesters haben
wir eine Mononitroverbindung erhalten, die einer weiteren Nitrie-
rung nicht fihig war, ohne dal} die eine der beiden an Stickstoff

) F. Reverdin und Delétra, diese Berichte 39, 971 [1906]; F. Re-
verdin, ibid. 40, 2442 [1907]: F. Reverdin und A. de Luc, ibid. 41,
501 [1908].



gebundenen Methylgruppen eliminiert wurde; wir erhielten damals
also leicht eine Mononitro-dimethylamino-benzoesdure oder
noch leichter ihren Methylester, aber die direkte Herstellung hoher
nitrierter Produkte daraus war nicht mdéglich.

Bei der Wiederholung dieser Versuche mit der Didthylamino-
benzoesiure haben wir zu unserer Uberraschung festgestellt, daB
diese Siure sich nicht wie ihr Dimethylhomologes verhilt, daB viel-
mehr bei ihr schon wihrend der ersten Phase der Nitrierung die
eine der beiden Athylgruppen abgestoBen wird, so dafl
man bei der Nitrierung der Diithylaminobenzoesiure und ihres Athyl-
esters stets, trotz aller Anstrengungen die Reaktion zu miBigen, als
erstes Reaktionsprodukt die Mononitroverbindung der Mono-
ithylamino-benzoesiure erhilt. Unter Bedinguogen, bei denen
bei der Dimethylaminobenzoesiure die Stickstoffgruppe intakt bleibt,
wird bei dem Diiithylderivat also schon eine Spaltung an dieser Stelle
bewirkt.

Wenn man die Didthylamino-benzoesdure in 3 Teile 30-pro-
zentiger Salpetersiiure eintrigt und die Temperatur auf 10° hilt, ver-
wandelt sie sich zuerst in ein Nitrat, das citronengelbe Nidelchen
darstellt; man laft dann die Temperatur aut 25—30° steigep, hierbei
erfolgt Losung, und wenn man alsdann in Wasser gielt, erhilt man
ein Produkt, das teilweise in Sodalosung lGslich ist. Diese Losung
liefert, mit Salzsiure getillt, eine Substanz, die nach dem Umkrystal-
lisieren aus Essigsidure und dann aus 50-prozentigem Alkohol citronen-
gelbe Nadeln, die bei 289—240° schmelzen und mit der

Mononitro-monoithylamino-benzoesiure,
Ce Hy (COOH)'(NO;)3(NH.C; Hs)*,
die bereits von Baudisch?) dargestellt wurde, identifiziert werden
konnten.

Wenn man die Arbeitsbedingungen indert, z. B. die Temperatur
auf 55—60° erhoht oder auf 20° ermiBligt, wenn man in essigsaurer
Losung unter Verwendung von Salpetersiure der Dichte 1.52 arbeitet,
oder in schwefelsaurer Lisung mit 60-prozentiger Salpetersiure, wie
wir es bei unseren Untersuchungen iiber die Nitrierung der Dimethyl-
aminobenzoesiture getan haben, — stets erhiilt man in dem vorliegenden
Falle, in einer Ausbeute von 50—60°, des Ausgangsmaterials die
Mononitro-monodthylamino-benzoesiiure, unter AbstoBung der einen
Athylgruppe.

Um diese Siure zu charakterisieren, haben wir sie mittels Al-
kohol und Schwefelsiure in ihren Athylester verwandelt, der citro-

) Diese Berichte 39, 4297 [1906).
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nengelbe Nadeln vom Schmp. 92° bildet und in Wasser wie Alkalien
unléslich, dagegen in Alkohol und in Essigsiiure léslich ist.
0.1585 g Sbst.: 17.5 cem N (209, 711 mm).
CiiHyyOyNa. Ber. N 11.76. Gef. N 11.80.
Der bei der Nitrierung erhaltene, in Soda unliosliche Anteil 15st
sich in Eisessig bei Wasserbadtemperatur auf; beim Erkalten fallen
daraus gelbe Nadeln vom Schmp. 80°% die sich als

Dinitro-didthylanilin, CiHs(NO2)13[N{Cy Hs) 4,
erwiesen, das bereits von Romburgh!) beschrieben ist. Aus dem
Filtrat von diesem Kérper konnte durch Wasserzusatz noch eine
dritte Verbindung erhalten werden, die nach der Reinigung citronen-
gelbe Krystalle bildete und bei 113—114° schmolz; sie entspricht dem

Dinitro-monoathylanilin, CeHs(NO:): 13(NH.C, H;s)4,
das von dem gleichen Autor!) beschrieben wurde.

Die Mutterlaugen ergaben beim Einengen endlich noch einen
Korper vom Schmp. 84°% seidenglinzende, gelbe Nadeln: Trinitro-

monoithvlanilin?), CeHy(NO;);135(NH.Cy Hs)*

In einem einzigen Falle konnten wir als Nitrierungsprodukt auch das
Mongnitro-didthylanilin fassen, das gelbe Nadeln vom Schmp.
77—78° bildet und nach der Formel CeH;(NOs)".[N(C:H;))* zu-
sammengesetzt ist; es wurde bereits von Lippmann und Fleifiner?),
sowie von Groll®) beschrieben; auch Baudisch (L. c.) hatte seine
Bildung bei der Einwirkung von salpetriger Sidure auf Didthylamino-
benzoesiure beobachtet. Von allen den erwihnten, in Soda unldslichen
Produkten ist das Dinitrodidthylanilin in der gro(ten Menge vorhanden.

Aus unseren fritheren Untersuchungen wissen wir, daf} der Methyl-
ester der Dimethylaminobenzoesiiure sich noch leichter nitrieren lafit
als die Siure selbst, und dafl man hierbei in einer fast theoretischen
Ausbeute ein Mononitroderivat erhilt, in dem noch die beiden am
Stickstoif befindlichen Methylgruppen enthalten sind. Auf Grund
dieser Tatsache erwarteten wir, daB auch der Athylester der Di-
dthylaminobenzoesiiure sich analog verhalten wiirde.

Dieser Ester wurde bereits von Michael und Wing?*) darge-
stellt, die ihn als eine Flussigkeit beschrieben, wihrend ihn spiter
Fclin®) fest, Schmp. 439 erhielt. Er bildet sich nach dein dblichen
Verfahren aus der Siure, Alkohol und einem groBen Uberschuf3

1) Rec. trav. chim. Pays-bas 2, 40, 104, 107 [1883).

%) Monatsh. fir Chem. 4, 293 [1883].

%) Diesc Berichte 19, 199 [1866).

%) Amer. Chem. Journ. 7, 197. ) Amer. Clem. Journ. 9, 331.
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konzentrierter Schwefelsdure, besser aber und in guter Ausbeute bei
Anwendung nur Y, Teiles der letzteren aui einen Teil der Aminosiure.
‘Wider unser Erwarten verhielt sich dieser Ester bei der Nitrie-
rung anders, wie wir auch dabei verfubren (koozentrierte Salpeter-
sdure, D. 1.52, allein bei 23° oder in Mischung mit konzentrierter
Schwefelsdure resp. Eisessig beil 30°; wir erhielten stets ein Produkt,
dem die eine der beiden an Stickstoff gebundenen Athylgruppen fehlte,
das bei 92° schmolz und dem die Konstitution des

Mononitro-monoiithylamino-benzoesiure-athylesters,
CsH; (COOC H;)'(NO:)*(NH.Co Hs ),
zukam.

Die bei der Nitrierung in Eisessig beim Verarbeiten hinter-
bliebenen Mutterlaugen ergaben ein in citronengelben Blittchen kry-
stallisierendes Produkt vem Schmp. 72° das nach Analyse und Kon-
stitutionsbestimmung der Athylester der

Dinitro-athylnitrosamino-benzoeséure,
Cs H2(COO Ca Hs)'(NO;)*5[N(NO).C:Hs )",
war.
0.1192 g Sbst.: 19.8 cem N (219, 714 mm).
CuH;a07Ny. Ber. N 17.94. Gef. N 17.73.

Diese Verbindung ist in kaltem Wasser unldslich, wenig loslich
in heilem, dagegen lslich in den iiblichen organischen Lésungsmitteln;
sie gibt die Liebermannsche Nitrosoreaktion sehr deutlich, ferner
eine schdne rotviolette Firbung bei Zugabe von alkoholischem XKali
zu ihrer alkoholischen Lésung.

Daneben entsteht das Trinitro-mono#dthylanilin vom Schmyp.
84° von dem schon oben die Rede war, und das das Hauptprodukt
bildet, wenn man den Ester mit kcnzentrierter Salpetersiure der
D. 1.52 allein bei 30° niiriert oder in Gegenwart von Eisessig.

Das Nitrosamin der Formel Cs Ha(COOC: H;)'(NO;)33[N(NO)
.C.H;]* dagegen entsteht vorwiegend nach folgender Vorschrift:

Man lést 10 g des Athylesters in 70 cem Essigsiure und fiigt allmihlich
50 ccm Salpetersiure, D. 1.52, unter Kihlung hinzu, man bringt dann die
Temperatur auf 35°; hier entweichen rote Dimple, die Tamperatur steigt
von selbst auf 84% um dann wieder zu sinken; man giet in Eiswasser;
nach zweimaligem Umkrystallisieren zus Alkohol schmilzt dana die Verbin-
dung bei 720

Dieses Nitrosoamin liefert bei der Oxydation mit konzentrierter
Salpetersiiure, ID 1.52, bei gewihnlicher Temperatur das entsprechende
Nitramin, das in farblosen, perlmutterglinzenden, bei 96° schmelzen-
den Blattchen krystallisiert.



Dinitro-monoédthylnitramino-benzoesiure-athylester,
Cs Ha (COO G Hs) (N0, 35 [N(NO.). Ce 1)

0.1496 g Sbst.: 23.3 cem N (199, 709 mm). ’

Ci1Hy2OsNy. Ber. N 17.07. Gel N 16.72.

Unloslich in Wasser, loslich in der Kilte in den iiblicher orga-
nischen Lésungsmitteln; gibt mit alkoholischem Kali eine rotviolette
Firbung und entsteht auch bei der Nitrierung des Athylesters der Mono-
nitromonodthylaminobenzoesiiure in Schwefelsiure-Lésung mit einer
Mischung aus gleichen Teilen konzentrierter Salpetersiure und
Schwefelsiiure, wenn man die Temperatur auf 60 steigen laft.

Die Konstitution dieser beiden Verbindungen wurde durch die
Tatsache bewiesen, dafl das Nitrosamin beim Kochen mit Sodalésung
(und  Ansiiuern mittels Salzsiiure) die schon bekannte, bei 245°
schmelzende 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoesiure lieferte.

Wenn man das Nitrcsamin mit verdinanter Salzsiiure (1 :3) kocht,
erhilt man unter Abspaltung der Nitroscgruppe und Verseitung die 3.5-
Dinitro-4-monodathylamino-benzoesiure, die nach zweimaliger
Krystallisation aus Alkohol citronengelbe Nadeln vom Schmp. 196°
bildet.

0.1208 g Sbst.: 18 cem N (129 708 mm).

CoHoOgN;. Ber. N 16,47. Gef. N 16.46.

Diese Siure ist wenig léslich in kaltem Alkohol, unléslich in
Benzol und Ligroin, loslich in Eisessig.

Dem Reaktionsprodukt lie8 sich noch, aus dem in Soda unlgs-
lichen Anteil, eine Verbindung entziehen, die sich als der entsprechende
Athylester erwies; er schmilzt bei 1069, bildet kleine Rhomboeder,
die in kaltem Alkolol unléslich sind, sich dagegen in heillem losen,
ferner auch in Benzol, Ligroin und Essigsiure.

0.1050 g Sbst.: 14 cem N (149, 709 mm).

Ci1H1306N;. Ber. N 14.84. Gef. N 14.66.

Wenn man das oben beschriebene Nitramin mit Sodalosung kocht,

erhdlt man unter Verseifung die

3.5-Dinitro-4-athylnitramino-benzoesiure,

die in heilgelben Blittchen krystallisiart und bei 131° schmilzt; sie
tst unloslich in kaltem Wasser, etwas idslicher in heiflem, léslich in
Alkohol und Essigsiure, unléslich auch in Benzol und Ligroin. Ihre
alkoholische Lésung firbt sich bei Zugabe von Alkali violettrot.

Zur Vervollstindigung haben wir auch die Nitrierung der 3-Nitro-
4-monoithylamino-benzoesiure studiert und dabei festgestellt,
daB, wern man in Eisessig mit Salpetersiiure, D. 1.52, arbeitet und die



Temperatur auf 45° steigen lif}t, man ein in Soda teilweise lisliches
Produkt erhilt. Wenn man die sodaalkalische Losung mit Salzsiiure
fallt, erbilt man eine gelbe Substanz, die in feinen Blittchen krystal-
lisiert und bei 152° zu schmelzen beginnt, um sich bei héherer Tem-

peratur zu zersetzen. Sie ist die

3.5Dinitro-4-dthylnitrosamino-benzoeséure,
Cs H: (COOH)'(NO»),*[N(NO).C. H; )%,

0.1088 g Sbst.: 19.5 cem (129, 708 mm).

CgHsO7N4. Ber. N 19.72. Gcf. N 19.81.

Diese Siure ist loslich in Alkohol, Iissigsiure und warmem
Beozol, unléslich in Ligroin. Sie gibt die Liebermanunsche Reaktion
sehr schén, ferner eine rotviolette Firbung bei Zugabe von Alkohol
zu ihrer alkoholischen Lé&sung.

Bei der Oxydation mit konzentrierter Salpetersiure gibt sie die
entsprechende Nitraminosiure vom Schmp. 181° die wir schon
friiher angetroffen haben, die aber nach dieser Methode vollstindig
weill erhalten wird.

AuBlerdem haben wir aus dem sodaléslichen Anteil die 3.5Di-
nitro-4-monoithylaminc-bernzoesiure isolieren kénnen, Schmp.
1969, aber das Nitrosoprodukt ist in bei weitem grofleren Mengen
vorhanden.

Der sodaunliosliche Teil endlich besteht zu etwa 50 %, aus 1.3-
Dinitro-4-monoédthylanilin, Schmp. 113—114°,

Aus diesen Uutersuchungen folgt, dal die Didthylamino-
benzoesiure eine der beiden Athylgruppen weniger fest an den
Stickstoff gebunden enthilt, als die entsprechende Dimethylaminosiure
eine der beiden Methylgruppen. Abgesehen von dem Mononitroderivat
der Diathylaminobenzoesiure (resp. dem zugehorigen Ester), die wir
durch direkte Nitrierung nicht erhalten konnten, entsprechen alle an-
deren Verbindungen dieser Abhandlung denjenigen, die wir in den vor-
hergehenden Untersuchungen iiber die Dimethylaminobenzoesiure ken-
nen gelernt haben.

Genf, April 1909, Laboratorium fur Organ. Chemie, Universitiit,





