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I:- Pli  e n  y 1 - b e  n z i s  o x a z o 1 a 11 s o - A in i n o - a c  e t o  p h e n o n , 

N 
--+ Cs Z14<i>0 . 

C. Ctj H5 

1 g o-Aminobenzophenon wurde mit 11.4 ccm schwefelsaurer 
Sulfomonopersaurelosang ubergossen, wobei es sich fur einen Moment 
vollstandig 1ost,e, um gleich darauf als Sulfat wieder auszukrystallisieren. 
Letzteres wurde durch Zusatz von 20 ccrn Wasser zerlegt untl die 
suspendierte Base erst bei Zimrnertemperatur 7 Stunaen geschiittelt, 
dann noch 2 Tage bei der namlichen Temperatur stehen gelassen. 
Das sich allmiihlich dunkelbraun firbende Reaktionsprodukt ergab eiu 
Atherextrakt, das - getrocknet und vom Losungsmittel befreit - eiu 
dunkelbraunes, zahflussiges, beim Reiben und bei niederer Temperatiir 
Zuni Teil erstarrendes 0 1  im Gewicht vou 0.95 g hinterliek Nachdem 
es in heif3em Petrolather linter Zusatz von Tierkohle gelost war, 
sckieden sich beim Erkalten 0.45 g Krystalle aus, welcbe offensichtlich 
nicht horncigeu waren und leicht in dae Hauptprodukt - groBe, hell- 
gelbe Prismen von Phenylanthranil (0.4 g, Schmp. 50O) - und 0.05 g 
unrerandertes Aminobenzophenon zerlegt werden koqnten. Nach 
niehrmaligem Urnkrystallisieren aus siedendeni Petrolather war das 
Phenylanthranil analysenrein und schmolz genau wie ein aus o-Nitro- 
benzophenon hergestelltes Praparat und wie eine Mischung beider. 

0.0858 

hlit neutraler Sulfomonopersaurelijsung konnte die Oxydation des 
o-Aminobenzophenons zum Ir-Phenylbenzisoxazol nicht bewerkstelligt 
werden. 

Sbst.: 5.8 ccm N (eOO, 721 mm). 
CI3H9NO. Her. N 7.18. Gef. N 7.32. 

Z u r i c  1 1 ,  Ana1yt.-cheni. Laborat. des Eidgen. Polytechnikums. 

256. Frederic Reverdin und A. de Luc: Die Nitrierung 
der p-DiiLthylamino-benzoesiiure. 

(Eingegangen am 30. April 1909.) 
Bei unsereu friiheren Untersuchungen ') uber die Nitrierung der 

p - l )  i m e t h y  l a m  i n  0 -  b e n z  o e s a  u r e  und ihres M e th  y l e s  t e r  s liaben 
wir eine I\[ on o n i t  r o v e r b i n d u n g erhalten, die eiiier weiteren Nitrie- 
rung nicht fihig war, obue daB die eine der beiden an Stickstoff 

*) F. Heverdin und DelBtra ,  diese Berichte 39, 971 [1906]; I?. l ie- 
verdin,  ibid. 40, 2442 [1907]: F. Reverd in  und A .  d e  Luc ,  ibid. 41, 
501 [1908]. 
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gebuiidenen Methylgruppen eliniiniert wurde; wir erhielten danials 
also leicht eine hlon o n i  t r o  - d i m  e t, h y l a m i n  0 -  b e n  z o e s a u r e  oder 
noch leichter h e n  M e t h y l e s t e r ,  aher die direkte Herstellung h o h e r  
n i t r i e r t e r  Produkte daraus war n i c h t  miiglich. 

Rei der Wiederholung dieser Versuche mit der D i a t h y 1 a m i n o  - 
beozoesiiure hnben wir zu unserer Uberraschung festgestellt, daB 
diese S i u r e  sich nicht wie ihr Dimethylhomologes verbalt, daB viel- 
mehr bei ihr schoo wiihrend der ersten Phase der Nitrierung die 
e i n e  d e r  b e i d e n  A t h y l g r u p p e n  a b g e s t o f i e n  w i r d ,  so da13 
man bei der Nitrierung der Diathylaminobenzoesaure und ihres Athyl- 
esters st.ets, trotz aller Anstrengungen die Reaktion z i i  ma13igen, ale 
erstes Iteaktionsprodrikt die M o n o  n i t r o v e  r b i n d u  n g d e r  h lono-  
i t  h y l a m  i n 0- b e n  z o  e s  a u  r e  erbalt. Unter Bedingungen, bei denen 
bei der Diniethylaminobenzoesaure die Stickstoffgruppe intakt bleibt, 
wird bei dem Dilthylderivat also schon eine Spaltung an dieser Stelle 
bewirkt,. 

Wenn man die n i a t h y l a m i n o - b e n z o e s i i n r e  in 3 Teile 30-pro- 
zentiger Salpeterszure eintragt und die Temperatur auf lo0 hTlt, rer- 
wantlelt sie sich zuerst in ein N i t r a t ,  das citronengelbe Nadelchen 
dnrstellt; man M t  dann die Temperatur auf 25-30° steigen, hierbei 
erfolgt Losung, und wenn man alsdann in Wasser gieBt, erhalt mnn 
ein Produkt, das teilweise in Sodaliisung liislich ist. Diese Losung 
liefert, mit Salzsaure gefsllt, eine Substanz, die nach dem Umkrystal- 
lisieren nus Essigsaure und dann nus 50-prozentigem Alkohol citronen- 
gelbe Nxdeln, die bei ?39-240° schnielzen und mit der 

o n o  n i t  ro -  m 0 n 0 t h y 1 a m  i n 0 - ben z o e s  l u  r e ,  
C g  H3 (COO€I)i(N02)3(NII. CI  Hs)', 

die bereits von 13 n u  d i s c h  z, dargestellt w i d e ,  identifiziert I< erden 
konnten. 

Wenn man die Arbeitsbetlingurigen iindert, z. B. die l'emperntnr 
aiif 55--CiOo erhoht oder auf 20° ermaBigt, wenn man in essigsaurer 
Liisnng linter Verwendung von Salpeterakure der Dichte 1.52 arbcitet, 
oder in schwefelsnurer Losung rnit 60-prozentiger Salpetersaure, wie 
wir es bei unseren Untersuchringen uber die Xitrierring der Dimethyl- 
:~n~iiiobrnzoeaiiiire getan haben, - stets erhiilt man in dem vorliegenden 
Falle i n  einer Ausbeute von 50-60 O/O des Busgangsmaterials die 
Jlonoiii tro-monolthylamitio-b~nzoesii~ir~,  linter AbstoBung der einen 
.lthylgruppe. 

Um diese Siiure z u  charakterisieren, Iiaben a i r  sie mittela Al- 
kohol unt l  Schwefel.siiure in ihren d t h y l e  s t e r \ erwandelt, der citro- 

*) Dime Hri.ic11te 39, 4297 [1906]. 
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nengelbe Nadeln voin Schmp. 92O bildet iind in Wnsser wie Alkalien 
unliislich, dagegen in Alkohol und in Essigsliiure liislich ist. 

0.1585 g Sbst.: 17.5 ccm N (20°, 711 nim). 

Der  bei der Nitrierung erhaltene, in Soda unliisliche Anteil lost 
sich i n  Eisessig bei WasserbF.dtemperatur auf ; heim Erltalten fallen 
daraus gelbe Nadeln vorn Schrnp. SOo, die sich als 

CI1HI4O,N,. Rer. N 11.76. Gef. N 11.80. 

D i n i  t r o- d i  a t h y I a n  i 1 i 11 , Cti €13 ( N 0 2 ) F 3 [ N  (C2 IT&]*, 
erwiesen, das bereits von R o n i b u r g h  I) beschrieben ist. Aus deni 
Filtrat von diesem Kijrper konnte durch Wassenusatz noch eine 
dritte Verbindung erhaltcn werden, die nach der Reinigung citronen- 
gelbe Iirystalle biltlete rind bei 113-1 1 4 O  schniolz; sie entspriclit dern 

D i n  i t r 0 -  nr o n o ii t h y 1 a n  i l  i n , C6 HZ (N02)? (NH . c2 I&,)*, 
d:is \-on dem gleichen Auto€ I )  beschrieben wurde. 

Die Mut,terlaugen ergaben beim Einengen endlich noch einen 
Kiirper voni Schmp. 84O, seidenglanzende, gelbe Nadeln : T r i n  i t r o -  

111 o n o ii t h y l a  n i l i  n '), C6 €12 ( N 0 2 ) a l . ' ~ . ~ ( N H ,  C, Hs)'. 
In einem einzigen Falle konnten wir als Nitrierungsprod~ikt auch dns 

Mon 9 n i t  r o - d i a  t h y l a i i i l i  n fassen, das  gelbe Ns.deln vom Schmp. 
77-78O bildet und nnch cler Formel c6114(NOI):.[N(C2 II5)2I4 zu- 
snnimengesetzt ist; es wurde bereits von L i p p n i a n n  und F l e i B n e r ? ) ,  
sowie von Grol13)  beschrieben; auch B n u d i s c h  (1. c.) hatte seine 
Bildnng bei cler Einwirkung von sdpetriger Siiure aiif Diiithylemino- 
henzoesaure beobnchtet. Von alien den erwlhnten, in Soda iinliisliclien 
Produkten ist das Dinitrcidiithylanilin in der grijnten Menge vorhanden. 

Aus unseren friiheren Untersuchungen wissen wir, da8 der Methyl- 
ester der Diniethylaminobenzoesiiure sich noch leichter nitrieren liiI3t 
ale die Siiure selbst, und daI3 man hierbei in einer fast theoretischen 
Ausbeute ein Mononitroderivat erhiilt, in deni noch die beiden am 
Stickstoff befindlichen Methylgruppen enthalten sind. Aiif Griind 
dieser Tatsache erwarteten wir, dn13 auch der j i t h y l e s t r r  der Di-  
lit h y l  n m i  n o b e n  z o  e s l u  r e  sich analog ~ e r h a l t e n  wurde. 

nieser Ester wurde bereits von M i c h a e l  und W i n g ' )  darge- 
stellt, die i h n  nls eine Flussigkeit beschrieben, wghrend ihn spiiter 
F a l i n  ') fest, Schnip. 43O, erhielt. Er biltlet sich nnch dein fiblichen 
Yerfahren ails der Si iwe,  Alltohol iind eineni groaen Cberschul3 

') Rec. trav. chini. Pays-bas 2, 40, 104, 107 [1S83]. 
:) Monstslr. fi;r Cheni. 4, 293 [1883]. 
3, Diese Bcrichte 19, 199 [1866]. 
+) Amer. Chem. Journ.  7, 197. ") Amer. Cl.cm. .Toiu.n. 9, 331. 



konzentrierter Schwefelsaure , besser aber und in guter Ausbeute bei 
Anwendung nur ' /2 Teiles der letzteren auf einen Teil der Aminosaure. 

Wider unser Erwarten verhielt sich dieser Ester bei der Nitrie- 
rung nnders, wie wir auch dabei veriuhren (konzeutrierte Salpeter- 
saure, D. 1.52, allein bei ' 2 5 O  oder in Mischung mit konzentrierter 
Schwefelsaure resp. EisesGg bei 300); wir erhielten stets eiu Produkt, 
deni die eine der beiden an Stickstoff gebundenen .4tliylgruppeu fehlte, 
das bei 92O schmolz und dem die Konstitution des 

M o n o n  i t r  o - m o n o ii t h y 1 a m i n o  - be  n z o e s a  11 r e -  ii t h  y l e s  t e r s , 
cs  IT^ (coo cz I I J ~ ( N O ~ ) ~ ( N H  .cz II,)~,  

zukam. 
Die bei der Nitrierung in Eisessig beirn Verarbeiten hinter- 

bliebenen Mutterlaugen ergaben ein in citroneugelben Blattchen kry- 
stallisierendes Produkt vcni Schrnp. 72O, tlns nnch Analyse und K ~ I I -  
stitutionsbestimmung der Athylester der 

D i n  i t r o - a t  h y 1 u i t  r o s n m i n  o - b e n z o e s a u r e  , 
C6 Hz (COO C, H,)t(NOz)z:;.5 [N (NO). Cr I-Jj]', 

war. 
0.1192 g Sbst.: 19.8 ccm N (21°, 714 mm). 

C ~ ~ I I ~ ~ O ~ N I .  Ber. N 17.94. Gef. N 17.73. 
Diese Verbindung ist in kaltem Wasser unlaslich, wenig loslich 

in heilJem, dagegen Ioslich in den ublichen organischen Losungsmitteln; 
sie gibt die L i e  b e r m a n n s c h e  Nitrosoreaktion sehr deutlich, ferner 
eine sch8ne rotviolette Fiirbung bei Zugabe von nlkoholischem Kali 
ZLI ihrer alkoholischen Liisung. 

Daneben entsteht das T r i n i  t r  o - m  o n  o I t  h y 1 a n  i l i u  voin Schmp. 
84O, von dem schon oben die Rede war, uud das das Hauptprodukt 
bildet, wenn man den Ester mit konzentrierter Salpetersiiure der 
I). 1.52 allein bei 30° nizriert oder in Gegenwart von Eisessig. 

Dns N i  t r o s a n i  i n  der Formel Cg H1 (COOCZ I I ~ ) ' ( N O Z ) ~ ~  "(NO) 
. C?H5]' dagegen eutsteht vorwiegend nach folgender Vorschrift: 

hfan lljst 10 g des Athylestcrs in 70 ccm Essigsiure und fiigt allmahlich 
50 ccm Salpetersiure, D. 1.52, unter Ittihlung hinzu, man bringt dann die 
Temperatur auf 35O; hier entweichen rote Dampfe, die Tsmperatur steigt 
yon selbst auf 84O, a m  dnnn wicder zu sinken; man gient in Eiswasser; 
nach zweinialigem Umkrystallisieren 6 . u ~  Alkohol schmilzt danu die Verbin- 
dung bei 72O. 

Dieses Nitrosoaniin lielert bei der Osydatiou mit konzentrierter 
Snlpetersiiure, 1) 1 5 ? ,  bei gewijhnlicller Temperatur das entsprechende 
N i t r n n r i n ,  das in farblosen, perlniuttergl~~nzeuden, bei 960 schmelzcii- 
den Blattchen krystallisiert. 



D i n i t r  o-m o n  o a t h  y 1 n i t  r an1 i n  0- b e n  z o e s  ii u r e - a t h y l e s  t e  r , 
c6 H:, (coo c? Hs)'(NO,)a'.'[N(NOz). cz 1151) ' .  

0.1496 g Sbst.: 23.3 ccni N (190, 709 mni). 
CI1€11208Nd. Ber. N 17.07. Gef. N 16.73. 

Unliislich in Wxjser, loslich in der Kalte in den iiblicher orga- 
nischen Liisungsmitteln; gibt rnit alkoholischem Kali eine rotviolette 
FLrbung und rutsteht auch bei der Kitrierung des Athylesters der Mono- 
nitromonoAthylaminobenzoesHure in SchwefelsLare-Losung niit einer 
Mischung nus gleichen Teilen konzentrierter Salpetersaure und 
Schwefels~trire, wenn mau die Temperatar aur GOo steigrn lafit. 

Die K on s t i t  11 t i o n  dieser beiden Verbindungen wurde durch die 
Tatsache bewiesen, daB das Nitrosamin beini Kochen mit Sodalosung 
(iind Ansiiuern rnittels Snlzsaure) die sch0.n bekanntr, bei 245O 
schmelzende 3.5-D i n i  tro-4-ox y- b e n z o e s a u  r e lieferte. 

Weun nian das Nitrosamiri mit verdiinoter Salzsiure (1 : 3) kocht, 
erlialt man tinter Abspaltung der Nitroscgruppe nnd Verseifung die 3.5- 
D i n  i t r o - 4 -  m o n  o Lit h y l a m i n  0 -  b e n z  o e s a u r  e ,  die nach zweimaliger 
Kryst.allisation aus Alkohol citronengelbe Nadeln 1-om Schmp. 1 9 6 O  
bildet. 

0.120s g Sbst.: 18 ccni N (130, 708 mm). 

CgH906NJ. Ber. N 16,47. Gef. N 16.46. 
Diese Saure ist wenig loslich in kaltem Alkohol, unloslich in 

Benzol und Ligroin, loslich in Eisessig. 
Dem Reaktionsprodukt lief3 sich noch, aiis dein in Soda unlos- 

lichen Anteil, eine Verbindung entziehen, die sich als der eotsprechende 
A t  h y l e s t e r  erwies; er schmilzt bei 106O, bildet kleine Rhornboeder, 
die in kaltem Alkotol unliislich sind, sich dagegen in IieiBeni losen, 
ferner auch in Renzol, Ligroin und Essigsaiire. 

0.1050 g Sbst.: 14 ccm N (14O, 709 mm). 

Wenn man das oben beschriebene Nitramin mit Sodaldsung kocht, 
C I ~ H I ~ O ~ N J .  Ber. N 14.84. Gef. N 14.66. 

erhHlt man nnter Verseifung die 

3.5 - D i n i t  r o - 4 - i t  h y 1 n i t r n m i n o - b e n z o e s ii u r e , 
die i n  he;lgell)en Blattchen krystallisiert und bei 181' schmilzt ; sie 
ist unliislich in kaltem Wasser, etwas ioslicher in heiljem, liklich in 
Alkohol u n d  Essigsiiiire, unloslich auch in Benzol iind Ligroin. Ihre  
alkoholische Liisunp fiirbt sich bei Zugabe yon Alkali yiolettrot. 

Zur  Vervollstandigung haben wir auch die Nitrierung der 3 - N i t r o -  
4 -  m o n o i t h  y l a m  in o - b e n  z o e s i i u r e  stiidiert und dahei festgestellt, 
d d ,  wecn man in Eisessig mit Salpetersaure, D. 1.52, arbeitet und die 



Temperatur auf 4.5' steigen lafit, man ein in Soda teilweise liisliches 
Produkt erhllt.  Wenn man die soclaalkalische Losung mit Salzsaure 
fallt, erhalt man eine gelbe Substanz, die in feinen Blattchen kryst.al- 
lisiert und bei 152' zu schrnelzeli heginnt, iini sich bei hoherer Teni- 
peratur zii zersetzen. Sie ist die 

3.5 n i n i t r o - 4 - 5 t h J 1 u i t  r o s a 111 i 11 o - b e n z o e s h I r e , 
CG Hz (COOH)'(NO,)?"" "(NO). C2 Hj]'. 

0.1018 g Sbst.: 19.5 ccni (12", 708 mm). 
CsHs07NI. Bey. N 19.72. Gef. N 19.81. 

Diese Siiure ist liislich in Alkohol, Essigslure nnd warnieni 
Benzol, unloslich in Ligroin. Sie gibt die L i e b e r m a n n s c h e  Reaktion 
sehr schon, ferner eine rotviolette Firbung bei Zugabe von Alkohol 
z u  ihrer alkoholischen Losung. 

Bei der Oxyitntion mit konzentrierter Salpeterslure gibt sie die 
entsprechende N i t r a m i n o s a u r e  vom Schnip. 181' die wir schoii 
fruher angetroflen haben, die aber nnch dieser Xethode Yollstiindig 
weiB erhalten wird. 

AuBerdeni haben wir aus  dem sodnliislichen Anteil die 3 .5Di-  
n i t r o  -4  - n1 o n o i i th y 1 n I I I  i 11 o - be  c z o e s l II  r e isolieren kiinnen, Schnip. 
1960, aber das Nitrosoprodukt ist in !)ei weitem grBfleren hIengeii 
rorhanden. 

Der  sodaunli~sliche Teil endlich besteht zii etwa 50 O / O  ans 1.3- 
D i 11 i t  r 0- 4 - ni on  o Zt t h y La n i 1 in  , Schmp. 1 13- 111O. 

Aus  diesen Uiitersuchungen folgt, daB die D i i i t h y l a m i n o -  
beii z o e s s u r e  eine der beiden Athylgruppen weniger fest an (leu 
Stickstoff gebunden enthhlt, nls ciie entsprechende Dimethylarninosiiure 
eine der beiden hfethylgruppen. Abgesehen voii den1 Jfononitroderivat 
der I ~ i l t h ~ l a n i i i ~ o b e n z u e s a ~ i r ~  (resp. dein zugehiirigen Ester), die wir 
durch direkte Nitrierung nicht erbalten konnten, eutsprechen alle an- 
deren Verbindungen dieser Abhandluug denjenigen, die wir in  den vor- 
hergehenden Untersuchungen uber die Dirnethylaniinobenzoesaure ken- 
neu gelernt haben. 

G e n  f ,  April 1909, T,aboratorinni fiir Organ. Clieniie, Cniyersitiit. 




