
Usytlntion illit BenzoylhydroperoHytl unterworfen. Die aus den zwei 
letztgennrinten Verbintlungen erhalteiien Osgtlntionsprotlukte sind noch 
nicht untersncht, dagegen liefert A ti i l i  u bei dieser Henktion je nnc l  
tlen Alengenverhiiltnissen des wirkenden h;ens entwetler A z o  b e  n z o 1 
(Sdp. ", ! ,30 ;  Scliriip. Gs"), urid z w n r  bei der \\irkling you 1 llol. l3en- 
zoylliydroperoxyd auf 1 1101. Anilin, ocler N i t r o s o - b e n z c ~ l ,  venii  
2 1101. I3enzoylliydroperoxgd aul 1 .\tol. -4ni l in  \\ ilken. Stets bildet 
sicli dabei ein wenig N i t r o - b e i i z o l .  

o-T 01 11 icli n liefert o - N  i t r o -  t o  1 i i  o I. 
Im allgenieinen wirtl Iiei tler Osydation nicht vollstiintlig sub- 

stituierter Aniine zuerst tler \\'asserstoff der Auiitlogrtippe wegosy- 
(liert, doch iat dabei die llijglichkeit der Osydation der I<eru\vnsser- 
stoffe, \vie icli riiich zti iiberzeiigt-n I)ereits Gelegenheit hntte, keines- 
wegs nusgeschlossen. 

Organisclies Lnboratoriiini des IV n r sc l ia  t ier  Polyteclinischen Io- 
b t i t ti ts. 

704. J. Houben und R. Freund: Synthese aromatischer 
AmidosBuren. IV. Direkte Kern- Carboxylierung des Dimethyl- 

anilins. Umlagerung von Alkylphenyl-carbaminaten 
in 1)- und o-Alkylamino-benzoate. 

[ A  us dem Chcniischen Inst itut der Universitiit 13erlin.] 

(Eingcypgen a m  3. Dezeni1ic.r 1909.) 

1)er Versuch, Alethylanilin niittels Alkyljodid, Alagnesiuni urid 
Kohlensiiure bei cn. 200" in BIethylninidobenzoes~iire zii verwantleln, 
zeigte, d d J  ein Zusxtz yon .Ditnethylanilin niethylierend wirkt und 
zur Bildniig von I~iniethy1ani i~3obenzoes~~ire  fiihrt '). Da hlethylanilin 
- wie ails den1 Verlinlten des Anilins xnter gleichen Bedingungen 
zii schlielien ist -- sicli beim 1:rliitzen mit Uiniethylanilin nicht ver- 
iintlert, schien die Eiufrihrung der  C'OOXlgJ-Gruppe in tlen Kern des 
\lethylanilins die Methylierung der 3lethylaminogruppe zii erleichtern. 

Eiu liingeres Erliitzen v ~ ) n  nmidobenzoesaurem Magnesium niit 
I)iniethylanilin ergab iiidessen lteine Spur eines ilfetbylamidobeuzoats. 
Es wurde daher weiterhin die Annalime in Betrncbt gezogen, die 
Nethglierung werde durcli eine Unisetzung elitstnudeLen JIetbylamido- 
beuzonts init noch unreriiudertrni blethylanilinningnesiurlljodi~~, 

C,II; . N H  . CI; 11, . COO .\Ig J + Cc 1 Is . N (CII3). MgJ 
= CHJ . N (11g.J). Cc 111 . COO 11g.J + Ce, Hs . NH . C,If :. 

I) J. H o i i b c n  wi t1  :I. S c l i o t t m < i l l ~ ~ i ~ ,  tlierc. 15eYiclite 42, ?73S [1909]. 
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und eine so entstehende DijodmagnesiuniverbinduDg verniittelt, indeiii 
cliese mit Dimethy lanilin reagiere, 

CHr.N(MgJ) .CsHi.COOMgJ + Cc,Hj.N(CH;)? 
= (CH3)2N.CCH,.COOMgJ + C ~ H ~ . N ( C H ~ ) . ? I I ~ J ;  

wir vernacblassigten sie aber, da  bei Verwendung uberschussigen Ili- 
rnethylanilius keine Spur Monomethylamidobenzoat nncbgebr riesen ' v e r -  
den konnte, welches (loch nus dem nach der letzten Gleichung zu cr- 
wartenden Methylnnilinmagnesiumjodid durch KohlensHure gebildet 
werden sollte. 

Um so bestirnmter \vurde daher unsere Vermutung, es liiinne eiue 
direkte Kern-Carboxylierung des Dimethylnnilins vor sich gehen, inderii 
sich zunachst hlethylniagnesiumjodid und Dimethylanilin zu Metliari 
und Jodn~agnesiunidimeth~lanilin unisetzten : 

C,Hs.N(CH,)z + CH3MgJ = JMg.CsH1.N(CH3)2 + CHI,  
und sodann Kohlensaure an die neue Magnesiuinverbindung zu p-Ili- 
methylnmidobenzoat addiert werde. 

Fur die M8glichkeit eioes solchen Prozesses sprach der Umstand, 
daM wir bei Verarbeitung eines Gemisches YOU p-Toluidin und 1)i- 
methylanilin in entsprecheuder Weise p-Dimethylaniidobenzoes5ure 
erhielten. 

Schon Il i ni r o t  11 I )  lint die Beobachtung geniacht, daB sich ein 
Wasserstoffatoni des Benzols durch den HgX-Rest ersetzen IaBt, und 
P. S c h o r i g i n 2 )  fand, da13 Benzol, in der WIrme mit Natrium untl  
Rohlensaure bei Gegenwart eines Alkylbromids behandelt, eine kleine 
Menge Uenzoeslure liefert. Tn erheblicherer Menge entstand diese 
Saure,  wenn er ths Alkylbromid dnrch Quecksilberdiathyl ersetzte .'). 
Auf diese Weise ltonote e r  nus Toluol auch die Phenyl-, nus w -  
Xylol die it/-Tolylessigsaure, atis Athylbenzol die Hydratropasaure ge- 
w inn en '). 

Als mir nun ~fethyimagnesiumjodict auf Dimethylanilin und nuf 
tlas Keaktionsprodukt Kohlensiiure einwirken lieges, erhielten wir 
beim Erhitzen in der Tat  p-Dimetbylamidobenzont. Ungewohnlich 
war nur der Unistnnd, da13 die Addition der Kohlenskure erst Lei 
hoherer Ternperatur Tor sich ging. Es war daher die Vermutung 
nicht ganz von der Hand zu weisen, dns Methylmagnesiumjodid habe, 

1) Dicse Bcrichtc 31, 2154 [1S9cS]: 32, 75s [lS99i: 36, 2032 [1902]. 31m 
\.c.rglei(,lie :inih 0. r ~ i m r o t l l  u n t l  \I-. v. Sclimnctlel, dicse Ihrit.lite 40, 
24 1 1  [I!lO'i]. 

?) Diese Berichte 41, 3717 [1908]. 
:;) Diesc Ilcrichfe 41, 37?5 [l!)OS]. 
I) Diesc Bericlitc 41, 3716, 3 i 2 7  [19OS]. 



an clas Stickstoffatoni des Dioiethylanilins nngelagert, eiue -1dditiorr 
y o n  Jiohleusiiure linter Bildung cines tetraallcylierten Cnrhaminntz 
hewirkt, tlas sein Carbosyl  erst beim I’:rhitzen an den Phenylkeri! 
nbzrigeben befiihigt sei: 

1. 
11. 

C: 11s.  h i ~ J  + CG 11s.  N (t;Lls)> = Gj Hs . N (CHS) , ; .  M g  J : 
(.’r;II,.N(CH:)n.hlgJ + CO, 7 C,Hj.N(CIIA):r. C0OJlp.l 

:z ,I , I i gOOC.CcH~ . N(CI15)z + Cll , .  
1Sinr Anlngeruug im Sinne der Gleichung I wurde iiidessen der  

13aeye r - V i l l  i g e  rschen Auffnssnng I )  der Hnlo~enruagnesinnial l~~l-  
stherate und tler ihr nnalogen Forniulieriing der FTnlogenmnguesiiiiii- 
-alkylaminate tlvrch T s c h e l i  n zeff  2 ) .  

H . I  
R K  
It Jig It’ 

nicht eiitqirecheri u n d  es niicL riillig rLtselhaft machen, clan bei Um- 
setzungen des Systeiiis b1ethylrnagnesiiirnjodid-T)iiithylanilin iiiit Ke- 
tonen, Kohlensanre iisw. nur das MethTl, bei Ath!.lrnagnesiiirnjodid- 
I>irnetliylaniliu iiiir das Athyl in den1 aynthetisierten Produkt er-  
scheint. 

Es lvar n u n  rioch die ,\loglichkeit z u  beachten, dafi yo11 den clrei 
Reagenzien: Iiohlensiiiire, , \ ieth?.lmagnesiuni~~ditl  uutl L)irnethylnnilin, 
zuerst die beiden ersteren iriit einander rengierten u n t l  erst durch Eiii- 
wirkung tles entstehendeu Jodmagnesiuniacetats nuf 1)imetl~ylaniliii 
m t e r  deni ISinflulJ der Kohlensiiure ~ ~ - ~ i m e t h y l n m i u o b e n z o n t  - neben  
I!inietli\.lnnilinacetnt - gebilcet wiirtle: 

‘,H:. COO XIg J + 2 Cs IT5 .N  (CHj)? + GO, 
7 . J ~ f g ~ ~ ~ ; . c G ~ ~ ~  .N(CIIs)? + CcHb.K(cHJ): ,  CH.; .  Coot1. 

Ijiese zrttiichst ferner liegende h1i;glichkeit war in  Aul)etraclit clrr 
\-(in P e  sc7i ’) i ind seinen Schiilern I gemncbten I3eobachtii~1gen iiber 
~.~ 

’) Diesc Bcrichte 35, 1201 [1902]. 
2, Dies,: Bcrichtc 40, I iS7  [190i]: 41. 616 [19OSJ. 

(;;izx. cliim. Itnl. 22, 11. 3 2 ;  Att i  I;. .\(~c:i,l. dci I,incci 1:utlct. 1892, 
I .  Scni., 312; 1893, 1 .  Seiil., 433; C;:tzz. clliin. 1t:iI.  23, 11, 521:  di,,*t. I;(- 
riclite 25, I:cF. 6*?. 909 [1892]: 26; 1; t . f .  601 [1X43]: ( iazz.  chilli. I t i r l ,  23, 
11. 529:  die,( ,  Ecriclitc 27. Ilef. 125 [1S94]; Gnzz. chim. I t n l .  28. I I ,  4X: 
%t*clii.. f .  :inorgan. Chcni.  15. 200s [1597]: 17, 2it i  [1S9S]. 

4, t’ iccii i ini ,  ( in z z .  chiiii. 1t:il. 23, 1 1 :  53-1; dicw Bcriclitcs 27, Xcl’. 12s. 
IS%&]: (hx. (,liiiii. Itnl. 24. I [ ,  4 5 7 :  (1iea.e Ikrichte 28,  I:cf. 11:; [lS!J.-Ij 

, . l i i m .  Itnl. 23, I I .  A 4 :  tlicsc I:criclite 27: lief. 129. 
X\lnn rcrgleichc nuc.11 I’es,.i ,  (;a:<x. , .hini .  Ital. 24, II, 4-19; cliese I:ci.i,.ht,. 28, 
1:c.F. 111’[lS95]. P i ( . i . i n i n i .  G:zz. cliiin. I t a l .  24: 11, 45::: {lie.-e Bcrirht,. 2s. 
1:eE. 11:; [lS!IT,] n n d  l ’ igorini ,  ! jazz .  cliiin. l tal .  24, 11. 4 G j ;  dic-c  Bei,i,,htc 
28, 1:cf. 114 [1P95]. 
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die Einwirkung von Mercuriacetat arif Arylamine und die schon er- 
whhnten Untersuchungen D i m r o t h  s nicht ohne weiteres von der-  
Hand zu weisen, und wir erhitzten daher Diniethylanilin niit Jod- 
iirngnesiuni-acetat \vie auch -formiat mit und ohne KohlensBure, konn- 
ten aber bis jetzt weder die Bildung von Dimethylanilinniagnesiuni- 
jodid noch von Dimethylaminobenzoat konstatieren. 

Somit haben wir fiir die von t in s  beobachtete Tatsache der Bil- 
dung Y O U  1 ) .  Diniethylamiuobenzoat beirn Erhitzen von Methylmagne- 
siumjodid mit Dimethylaniliu und Kohlenshiire vorlaufig nur die eine Er- 
kliirung, daB sich zunachst aus Methylmagnesiumjodid und dem Amin 
p-Dimethylanilinomagnesiumjodid bildet, welches danu Kohlenslure. 
nddiert. In der Tat entwickelt sicti beini Erhitzen des blethylmngue- 
siuinjoditls mit den1 Dimethylanilin langsani, aber kontinuierlich eiri 
Strom brennbaren Gases, das anscheinend Metban ist. .kuffallend is t  
riur, weshalb das nichtflcchtige Reaktionsprodukt , velches doch das  
l~inietliy1anilinomagnesiumjodid e n h l t e n  sollte, erst in  der Hibze 
Jiohlensiiure anlagert. Es ist nicht unmiiglich, daB die Mg J -  Gruppe 
tlurch die pus-stlndige Dimethylaniinogruppe in ihrer Reaktivitat ab- 
geschwhcht wird. Auch die Zinknlkyle vermogen j a  nicht ohne weiteres 
Kohlensiiure zu addieren I). Weitere Versuche werden bier wohl Auf- 
IilHrung bringen. 

Wenn sich die neu gefundene Methode zur Bereitung von Halo- 
genmagnesiuniverbindungen tertiarer Arylamine verallgerneinern Yafit, 
\vie es den Anschein hat, so durfte sich fiir Synthesen aller Art eine 
ziemlicli weite Perspektive eroffnen. Denn die von E h r l i c h  und 
Snchs ' )  und YOU B a e y e r 3 )  angegebenen Verfahren zur Darstellung 
yon Halogenmagnesiumanilinen bediirfen deer meistens recht schwer 
zugiinglichen halogenierten Aniline iind liefern dazu ganz uubefriedi- 
gende Ausbeuteu. 

Weiterhiu versuchten mir nun,  die xiis den Monalkylanilinen e ~ =  
Iiiiltlichen Jodmagnesiumcarbaminate ') nicht einfach durch Erhitzen, 
aondern zugleich unter Anwendung starken Kohlensauredrucks in die 
entsprechenden Amidobenzoate umzulagern , wie ja auch die Unrlage- 
rung des phenyikohlensauren Natriums in Salicylat rorgenommen 
wird. Dabei gewannen wir ale Hauptprodukte jedoch wieder p-Alkyl- 
arnidobenzoesiiuren , in sehr gerixiger Menge allerdings auch offenbar- 
tler o-Amidobenzoesaure-Heihe angehorende Alkylnmidosauren, deren 

') Siehe z. B. W : i n k l y n ,  Ann. d. Chem. 107, 125. 
?) Dicsc Berichte 36, 4296 [1903]. 3, Diesc: Bcrichte 88, Zi59 [1905]. 
') Vcrgl. Hoiiben, diese Berichte 37, 3975 (19041; Houben unJ 

ScIrot tmuIler ,  diese Bcrichte 42, 2738 119091. 
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\-ollstk.ndige Charali terisierung indessen noch  nicht gelang. Die Aus- 
beute ha t te  die erhoflte Besserung nicbt erfahren. S i e  war a m  giin- 
stigsten, wenn wi r  em Gemisch von seltundarem uod tert iarem Alkyl- 
nnilin anwandten und  betrug d a m  im besten Fa l le  40 O / O ,  Yerteilte 
sich abe r  a:if zwei yerschiedene Sauren ,  p-Monalkylamino- und p-Di- 
;Ilk3.laminobenzoesiiure, zu deren Trennung  wi r  gnte Methoden auf- 
f:i n den. 

Bei dem letzten de r  iiii Folgendeu mitgeteilten Versuche gluckte 
es uns  endlich nu&,  d ie  Ents tehung YOU Bthylan thrani l s iure  aus 
Athylanilin nachzuweisen und die S a m e ,  wenigstens diirch i h r e n  
Schmelzpunkt,  zii identifizieren. 

1: x p e r i ni e n t e 1 1 e s. 

I 3 i n x i r k i i n g  d e r  K o h l e n s l u r e  auf e i n  G e m i s c h  v o n  
1) - T o  111 i d  i n , D i rri e t li y 1 a n  i 1 i n u n d M e t  h y 1 m a g n e s i u m  j o d i d .  

5.6 g Magnesium warden mittels 33.2 g Jodmethyl in 160 ccm absoluten 
Athers gel6st nnd allmahlich mit eineni Gemisch von 25 g p-Toluidin in 
150 ccm Dimethy lanilin rersetzt, mohci lebhafte Mcthan-Entwicklung eintrat. 
lTnter langsamer Steiqerung der  Teniperatur wurde in die gut gegen Feuchtig- 
keit geschiitzte I~rnktionsIliissigkeit, die zu r  Kondensation ctma noch vorhnn- 
denen Jodiiiethyls mi: eineni Iltickflol3kiihlcr verbunden blieb, trockne Kohlen- 
siiiire eingeleitct. Nach 14-srundigcm Erhitzen im Kohlensknrestroni auf 190- 
2000 (Glbad) wurde die Mmsc crkalten gelassen und mit Salmiaklosung und 
.\thcr zu zwei klarcn Schichten zcrsetzt. 9 u s  der mehrmals susgeiitherten, 
\\-iBrigcn Schicht lie6 sich rnit Essigs5ure rein wciBe Sminosaure fallen, die 
gewascheii und getrocknet 1.2 g mog und, &us Alkohol umkrystallisiert, deli 
Schmp. 2350 zeigte (Capillarriihrchcn). Sic crwies sieh als mine p - D i m c t h y l -  
a m i  n o -b e 11 z o  c s  ii u re. 

0.1691 y Sbat.: 14.4 ccin N (18O, 764 nun). 
C9Hl1O,N. Her. N 8.53. GeE. N 8.35. 

Ifit reiner p-Diiiiethylaminobenzoesaure voni Schmp. '336---23i0 gemischt, 
zcigtc die Substanz kcine Sclimelzpunktndepression. 

E i n  w i r k ti n g v o n K o h l e  n sau r e  a u  f D i m e t h y 1 a n  i l i  n u n d  
M e  t h  y l m  a g n  e s i urn j o  d i d .  

:i) I m  o f f e n e n  K o l b e u .  
5 g Nagncsiiiu: 30 g Joclmcthyl untl 70 g Dimethylanilin wurdeii zu- 

smmcngegehen , (lie bald einsetzende Renktion zuniichst durch Kahlung ge- 
rnlfiigt, dsnn durch li:rwiiriiien im dlbad gelijrdert, wobci durch Anwendung 
ciuts gut wirkcndcn Intensir-RiiclifluBkulilcrs cin Enhr eichen dcs Jodmethyls 
\~crl~iudert, ini iibrigen peirilicli fiir IbscliliiB \-on Feuclitigkeit gesorgt wcr- 
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+leu mull,. ills nnch ch igcn  Stundeii die Menge des BIagnesiums niclit weitel- 
abnalim. wurdc crkalten g e h e n ,  einige %eit iii tler Iiiiltc trockne Kohlen- 
s i u r e  cingeleitet und sodann in] liolilenz~iirestroiii cn. '24 Stunden atif 21 Y 
erliitzt. Die darauffolgendc Zersctzung crgab 3-4 g p - D i m c  t l i p l a i n i n o -  
l i  c n z o e  s $11 rc .  

b) 1111 D r ~ i c k k e ~ ~ c ~ l .  
Dcr Vcrsiicli wi i id( ,  wietler geii:tii mic d~ \ oiigt, nngesctzt, niir  div Itcak- 

tionsmasse nach I~centligong der Iiauptreaktion ziinfichht 12 Stunden ini Druck- 
kesael ohnc Kohlensiure aiif 21:i0, dnnn 24 Stundtm lang linter einein I<ohlr*ii- 
saurt.tlruck voii 27 Atmosplibren aiif diescllie Temperatiir erhitzt. Die %w- 
sc tzung ergab 7 2 g p-Dimcthylaminobeiizo(~saiire, also 16 O/O dcr thcoretischeii 
Aiisbeute, wenn ninn :iut tlas nnge\vantltc M:ipncsiummetnll, 5 g, berechnet. 
Dns Dimcthylaiiilin lcnnn deshalh nicht zur Bercchnung genommcn werden, 
weil  vii i  gi.oller ~-bcrscIiuB c1cssrlbr.n :ils 1.iisungs- iintl FIull,niittcl zugc- 
.sctzt war. 

In eiiiem besondcrcn Versuch wurtlen nun 5 g Magncsiuiii in 50 g abso- 
lutem . i ther  vorsiclitig mit 28.5 g Mrtliyljotlid allmiililicli zur Realition gc- 
Iirnclit, donn 75 g Diniethylanilin zugefiigt. SII weit miiglicli der  :'ither nb- 
<lestilliert und sodann die Tempcrator langcani iiiittcls Olbad anf 210" ge- 
zteigcrt. In 10 Stundcn cntwickelteii .sicli c:i. 3 I / 2  1 ciiics brcnnbarcii Gases, 
dessen Idcntifizierung uns niclit cinaantlafrri gclang, dns aber hoclistwnhr- 
sclieinlich hlethan war. War dies d ~ r  Fall, so liatte man aiidcrerseits niit dt:r 
Bilduiig tlcr ~logneiiiiriiverbintluiig 

rcclincn mhsscii uud  tlnraufhin iiiit der Moglichkt,it. bereits in clcr liilt(s nii 
dicse 17crbintluiig Kohlensiiuro :dtlicrcn untl p-Dimctliylaiiiidobenzocsaure g(s- 
uinncn z i i  kiinncn. ll'ir verdiinntcn dnlivr n u n  dit: hfasse mit 40 Dimctliyl- 
anilin uiid Icitcaten c:nvn liraftigen liolilensiiiiri*strom in tler l i i l t e  i s i i i  (2l/? Stiui- 
clcn Iang:. Die Masse cnvi rmtr  sich untl wi ir t l t~  zalifliirsig, tlocli ergab ciii~, 
l'rolrv. doll, k e i n e  Aminostiurc sic11 gcliildet Iixttc. Di(. T(.iiiperaturjtc.igrrung 
ist also wohl dtv 1;calition iiocli uiivc.liindertcn ~ I ~ ~ t l i ~ l m a ~ n c s i i i m j o d i d . .  iiiit 
ilcr'IioIiIeiisiurt. zuziiacIiieilwii. i~i ic i i  nach Zusatz YOU alisolutciri .' itIicr - 
dcr  viellrichi (binc aktiviwendc \VirLiing ausii1Jt.n konntc -- untl abcrmaligciii 
l k ~ l e i t c i i  van Kohleiistiiiro bildete sich kcin(, Aininosiiurc uiid clrcnso Iiiclit, 
As  man die Mascc 6 Stnntleii ohnlb wcitcrts I<~~hlensiiiirezuleitiing auf 190" ( b r -  

hitzte. Bls aGer schliel3licli 20 Stunden lang ini Driickkcssvl linter 24 Atmu- 
spliiircn I\olilens~uredruck aiif 195O cdi i tz t  \\-oi.den v n r ,  h:itt(* sit.11 reklilicli 
p-ninietl iylaminol~eiizoes~~re geliild(+. 

Pieser  Versoch wiirtlc ohnc Anweiitlun~ voi i  jit1ic.r wiedcrholt uritl ~ : I I J  
tlas gleiche Resultat. 

Bei beiden Ycrsuclien fluorewierteii die Nuttcrlaugeii tler gefalltcn Siiii1.c 
J . h v i o l e t t ,  und durch ;lusiithei~i erhiclt inan nus ihnen eiiic Aminosaure, dic 
ill schiiiicn Natlelii sublimiertc, i n  Losu i i~  himmelblau fluorescicrtc und br- 
.wndor> i i i  A l l t ~ l i ~ ~ l  iiitciisivc I~luore.-ccnz he i~orr ic f .  Sic war nugenscheiiilit~h 



iileiitisch mit M e t  Ii  y 1-ail tli r a n  i l  s i l i i  r e ,  doc11 konnteii \\ ir sic ihrcr geringeir 
Ueligc halhrr iiit.lit  ciiigehentler t.liaraktcrisiercn. 

I: i n w i r k 11 n g v o n J o d ni a g n e s i u  ni a c e  t n t n ti f 1) i ni e t h y 1 a n  i 1 i 11. 

Urn d ie  yorhergehenden Versuche einwnndfreier deuten z u  lc6nnen2 
liielten wir es  nicht fur  iiberflfissig, iins dnriiber zu orientieren, ob etwva 
.Jodmagnesiunincetat die Synthese  d e r  p-Dimethylamidobenzoesaure nus 
1)iniethylnnilin rerniitteln konne ,  woriiber Naheres  im theoretischeo 
l'eil gesngt ist. 

Wir brnclitci~ tlxlicr 5 g Magiiebium ii i i t  25.4 g Jotliiietliyl in 50 g ah- 
.olutcni ,\thcr ziir Auflijsuiig untl pbci i  d a m  vorsicalitig ein Gemisch roi i  

12 c Eiseahig iiiid 15.4 g l3imctliylanilin xu. Dei. 1Ci-ezig mul3tc (lie Mac- 
iiesiumvcrbiiitlniig unter Biltluiig r o n  .Jotlni:Laiiehiuiiiacct:it uiid Methnn zer- 
..&en, untl cb worde i i i  Wii4ilit.hkeit :iurh cine reichliclie Mctliaii-Ent\vickluii~ 
Iwobachtct. I )it!  RCal{tiori~fIiicxigkeit \\-tirile danii ine1irci.c 'rage laug auf 230" 
iai.hitzt. IL t i x t  nber ke i  n r Dinicth\.laiiiiiiobeii~oes~iui.c nut. I)ann mur(lc 
tlas Erhitzeii iiiitcr Zulcituiig Y O U  Kolileiishurc fortgcsetzt, tlotth war auch dnni i  

c i n e  Bililung ron  Aniinoaiurc iiiclit zii kon.Qt;itiereii. 
I<in i l l  cl'eiclrer Wcise mit JodiiinXiirhinmformi:it :uigt~..tt~llter Versuch T-erL 

lief ebrnfall. iipgativ. 

I; i ii w i r k ii n >" T O  n I< o 11 I e n  s i u  r e  n u F M e t  h y 1 n n i l i n  - n i  a g n  e s iu  ni- 
j o d i d  u n t e r  D r t i c k .  

60 g iiiit Kaliunicarboiiat gctrockiicten hlon~~inct l iq- lni i i l i i i~ ,  7 g Nagnesium- 
sI\ihie uiitl 40 z Jotliiietli~l mnrileii :tin Riit*lrflul3kiihler, (lurch eiii atifgrsetztes 
Clilorc;ilciiiiii-Hohr vor Feiit.Iitigkrit qc~chiitzt, iiiiter I ~ i ~ l ~ i i h l i ~ n ~  ziir Reaktion 
gCbmCht, tlcr Kolbeii alstlaiin ini  Drut.kkc*,wl 5 Stundcn auf 190° ohne Kohlen- 
.s:iiii.e, I i i c w i i E  27 Stiintlcn auf 215O bci 26 Atniospli&ren Kohlensauretlruck cr- 
Iiitzt, iiitl(*m c1t.i. mit Ainnonirtcr vcrieliciic hutolilnv an ciiic I~ohleiisltircboiiil~~: 
aiigeschloshcii wiirtle., Dns so ge\ronitciic, Itoloplioiiiiiniartigc l'roilukt \wrdc 
mit festeni Saliiiiak r c : ~ ' . j ~ t ~ t  uiid m i t  ciieiii 1)aiiipfstroiii i i i  I,&uiig qxbracht, 
ilic filtriertc Liisung vorsichtig niit rertliiiintcr Essigsiinrc vcrsetzt. Es fir1 
ciu fltir,kigci. Y i r d w d l a g  ails, ilcr getrot.kiict 9 g wog untl beim Urnkrystnlli- 
sicrcn nil. ~Ilkoho1 5 g p-1 )inietli~-lnrniiioht~iixor~iiiire roni  Selirnp. 23io crgab. 

Diese  Siiure ltonnte kauin nnders entstnnden sein a l s  durch E n -  
\\ i rkung von Jodmethyl auC primiir gebildete /,-Monomethylamino: 
I)enzoesaure. Die  beiui Umkrystallisieren in d e r  Mutterlauge verblie- 
beneri 4 g Siiure bestnnden wohl baiiptsiichlich :LUS k l o n o n i e t h l -  1- 
n i i i i t l o - I ) e n x o e s i i i i r e ,  die i n  Alkohol seh r  leicht liislich ist. Mehr 
interessierte uns nher bei diesem Versuch die Salmiakl6suug, nus 
welcber mit Essigsiiure die .Imidosaure nbgeschieden worden war.  
IAese Ii isring Iliiorescierte betrnchtlich und  wurde  iiiehrmals ausge- 
iithert, die atherischen E s t r a k t e  ztir Trockne  verdampft und der hnr- 
zige Hiickstand mit Ligroin ausgezogen. Beim Eindnmpfen de r  Li- 
groinlosung krystallisierte eine Aniidosiiure ans, die i n  prnclityollen,, 
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bl0ulich schimmernden Nadeln sublimierte nnd deren alkoholische L6- 
sung  intensiv blau fluorescierte. 

Bei diesern Versuch begegneten wir zuiii zweiteu Ma1 einer Methyl- 
amidos iu re  der ortho-Reihe des  Anilins. Denn d ie  zuletzt e rwahnte  
Subs tanz  war of fenba r  nichts anderes wie ' M e t h  y l - a n  t h a n i l s a  o r e .  
Le ider  war ih re  Meuge auf3erst gering und dalier i h re  eiuwandsfreie 
Charakterisierung noch nicht miiglich. Dns ist verstandlich, wenn man 
berucksichtigt, dalJ eventtiell entstandene ~ ie thy lan th rxn i l s iu re  ehenso 
ieicht weiter methyliert  wird wie d ie  eotsprechende p-dmidosiiure,  dn-  
bei aber  in die ungemein wasserltisliche D i m e t h y l - a n t h  r a n i l s 5 u r e  
iibergehen rnuO,  fiir d ie  uns  ein gntes IsolierungsverFahren noch nicht 
zur Verfiigung steht. 

E i n  w i r k u n  g 1-0 n K o h l e u  s a u r e  a ti f d t h y  I a n  i 1 i n  - rn a g n  es i u In - 
j o d i d  u n t e r  D r u c k .  

60 g .&thylanilin, 39 g Jodithyl untl 6.2 g Magnesium wiirtleii in der 
ebcn beim Methylsnilin-Versuch beschriebencn Weise rerarbeitet, 5 I/? Stundeii 
im Kolben ohne Kohlensiiure a-if E O 0 ,  d a m  ini Druckkessel 30 Stunden bci 
5 htmosphiren Kohlensiuredru-k auf 230O crhitzt uncl bei der Zersctzung mit 
Salmiak und einem Dampfstrom 15 g eiiies Gemischcs vnn p -  D i ii t h y 1 - 
a m i d  o - und p -  .k t h y 1 a m  ido -  b en z oes  Ru re gewomrcn. Durch Um kry- 
stallisieren crhielt rnsn tlaraus die 

p -D i a t h j -  l a m  i d 0- L e n  z 0 c I i r i  r e ,  
die bereits von JI i c h l e r ' )  beschriebeii und (lurch Angnbe eines Schnielz- 
punktes von ISSO charakterisicrt worden ist. Die von uns synthetisierte zcigto 
iru Capillarrohrchen den Schmp. 193". 

O.IS5S g Sbst.: 0.4630 g COz,  0.1285 g H?O. 
C11Hls02K. Ber. C 6S.36, H 7.83. 

Gef. )) 67.96, )> 7.74. 
Bei eineni zweiten Versuch mit Wthylanilin w r d e  der Kohleusiuredriick 

a u f  34 Iitmosphiiren erh6ht. aber wcnig p-Arnidoskuren gewounen, durch Ans- 
stliern tler fluorescierendeii hflitterlauge abcr miedcr cine fluorescierentlc, 
pritclitig sublimierende Amidosaure erhalten, tlcrcn Schmp. 147O war (Methyl- 
anthranilsiiure l52O). 

E i n w i r k  u n g v o n K o h  1 e n s a u  r e  u n d A t h y 1 m a g n e s i u m j o d i d  a u f 
e i n  G e m i s c h  v o n  h f o u o -  u u d  D i - a t h y l a n i l i n  u ' n t e r  D r u c k .  

.S y n t h e s e n  d e r  p - A  t h y 1-, p -D  i a t h y I - a m i d  o b e n z o e  s a u r e  u n d 
d e r A t  h y 1 - a n t  h r a n  i l  s a u  re. 

I. V e r s u c h .  
30 8 Athylanilin, 37 g Diathylanilin, 6.2 g Magnesium, 39 g Jod-  

$thy1 wurden  zu r  Reaktion gebracbt  und  G Stunden ohne  Kohlensaure  

Ihre hlenge war indessen wicder minimal. 

I) Diese Berichte 9, 1912 [1S761. 
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auf 215O erhitzt, sodann miter 10 AtniosphLren Kolilensiiiiredrucli 
22 .Stunden auf 2200.  Dabei entstantl ein Getniscli von p-Diiith\.l- 
amino- uncl 17-.ltli!lnmiuo-beuzoesiilire, fiir welches mir i iun  eine -- 

his tlahin felilende - gute %erleguugsniethotle nusfindig mnchten I ) .  

Man versetzt dns Reaktiorisprodtik: iriit Eestem Salniink und treibt im 
Wnsserdnnipfbtroni alle fliicl~tigen Verbindungen nb. Alles l+.%tliyl- 
aminobenzoxt geht i n  Liisung, \vLhrend dns 8nlz der  p)-l!iiithylaniino- 
benzoessure in Klunipen zuriic:kbleibt. Von diesen wirtl nhfiltriert 
und dns Filtrnt schwach essigssuer gemncht. Der  nusfallentle Nietler- 
sclilng (1) wiegt, mit Wnsser gewnschen i ind grtrocknet, 7 g. Er liil3t 
sich gut nus Benzol unikrystnllisiereu rind zeigt zuletzt den 1tonstantc.11 
Scbmp. 177-1 i s o  (Capillarrohr). Spine %usniiiniensetzuiig entspricht der 

p -  d t h y 1 a m  i n o - b e n  z o e s i i i i  r e ,  C, H; .XI1 . C g  1 1 4 .  COOH. 
Die in tler Literntur nocli nicht beschriebene Siirire ist in d e n  

meisten organkchen Solvenzien liidich iind gibt, eio Nitrosnrnin. Z u r  
T re n n iin g tl er Sii II r e YO n 1)-ll iii t h y 1 nni i n osii u re is t nb e r tl ie N i trosier II ii 6 
nicht geeignet. iibgesehen vrin dem oben bescliriebenen Verfahreri 
d e r  Il'renuung ernpfiehlt sich vielnielir die Purchschiittrlung dee neir- 
t rnli s i e r ten C; e i n  i  sch es ni it Essi qsii ti ren n 11 y tl rid ~ C, Ii In r knh len siiu rees t e r, 
ChlorncetylcLl~)ric1 usw. Die Ac:, 1- bezw. Cnrli~ithos\-lderivnte der 2&thxl- 
aniinoslure fallen nus; die tertiare Slitire bleibt bei Zrisntz von 
Snlzsiiure i n  Liisung. 

0.123 fi SIist.: 0.2939 g GO2: 0.0750 g II&. - 0.1337 g Sbst.: 10.0 C{'III 

N (2 io ,  761.5 i i lm).  

C,HiIOrX. Bcr. C 135.45, €I 6.fiG, X S.45. 
Gcl. )) 65.33, )) 6.56, )) S.54. 

A c e ty  1-1) -Lit h y 1 a m i n o -  b e  n z o  e s ii 11 r e ,  
a r 3 .  co . N (c, I-L). cC I I ~ .  COOIE. 

2.4 g p -  \ t t ~ ~ ~ a n i i i ~ o I ~ e ~ ~ z o e s ~ ~ ~ r ~  Iiiatcn sich Lei I l/~-st~intiigciii liociien niir 

RiicltfluWltiihlcr i i i i t  10 g Acetjlchlori41 vbllig niif. D:is iiberacliiissigc :\retyl- 
chlorid ~\-nrtle abgednml)l't i i i i t l  tler 1lkI;~tautl niit Kis ve:sctzt. Unter 151.- 
wiirmung scliied sicli cin \vciCer Nietlersc~lilag ab, der, nus W n w x  krysinl- 
lisiert, prichtigc \vciWc I'liittclicn biltlcte, die 1.6 g \\-ogcn niid iii i  C:cpillar- 
rolir bci I 500 ( schr f )  sclimolzcii. 

14.5 ccin 
N (810, 7G1.5 mm). 

0.1490 fi Sbst.: 0.3464 g CO?, O.OS52 g 1l20. - 0.241.; h" Sbst.: 

C11H1303N. I3er. C 63.77, I1 6.2'3, N 655. 
Gef. )) 63.41, )) 6.40, )) 6.37. 

I)  Die nTitrosierunp~iricthodc eig:.net sich Iiicrzii i i i l* l t t .  Man vcrgleiche 
Baut l isch,  diesc Berichtc 39, 1293 [1906j. 



C 11 1 o r n c e t y 1-11 -1 t h y 1 am i u 0 - h e n z o e s Hu r e ,  
CH2 CI. (:O . N (C, Hs). Cc HJ . COOII. 

Iu clcrzelben IVcise, \\ic beini yorigen Yersuch, wurdeu :ins 1 9 Athyl- 
/’-aniitlobensoeslure lint1 5 g (~hloracctylchlori~ 1 g der C1iloracetylverI~indiiii~ 
geivonnen ; iiiis \Vasser liry.-tnlli.~ic~reiitlc, n~riflc Illiittc.hcn, dit: gepuli crt im 
C‘fipillarrolir bei 163-164O schinolsen. 

0.1668 g Sbst.: 0.0996 g AgCI (Clilorl~e~tininioii~ ~incl i  I’riiip.-lieim). - 
1).1972 g Sbst.: 9.9 ccni N (I.?”, 755 aim). 

C1iHI?O3NCI. Bey. CI 14.6S, N 5.51. 
Gel. x 14.76, )) 5.83. 

Ilier, wic in nianchcn antlercn l~il lcii ,  bemahrtc sicli iins (lie l ’ r i  n g a -  
11 e i insclie Chlorbestiiiimung gans ausgezeivlinet. WO es nngangig ist, ziehen< 
wir sic dcr Cnr,iiissclien lletliodc \or. 

Sowolil clas Acetyl- \vie dns L‘hlorncetylderivat d e r  p--4thyiamino- 
Lenzoesiiure eotstelit bequemer und i n  besserer Ausbeute durch  Schiit- 
teln einer w5IJrigeu 2’-Athylnminobeuzoatl~sung rnit Essigsaurennhydrid 
bczw. Chloracetylchlorid. W i r  haben  dieses Verfahren e rs t  spHter 
niisgearbeitet, bei d e r  nars te l lnug  de r  folgenden Carbii thoxyverbindung. 
indessen dank der  hlitteilungeo E. F i s c h e  rs’) das noaloge Verfahren 
b erei t s n n x e n  den li ii n ii en . 

C n r h a  t h o s y - p -  H t b y l a  ni i o - b e n z o e  sa  11 r e , 
G E L  .N(COO Cz IJ:).CGH* .COOH. 

0.5 g ~ - . ~ t h y l a m i n o b e i ~ z o e j i i u r e  \vcrtlcn i n  10 ccrn Wasscr n i i t  0.32 g 
wasaerfrcien Natriunicarbonats odcr I~cqiierner den1 Aquiralcnt Normalnatron- 
l a u q  in  Losnng gcl~rncht umI init 0.4 g Chlorliohlensanreester kraftig ge- 
schiittelt, dcr iiberschiissige Ikter weggekoclit und  mit Sa lzshre  angesauort. 
Dcr cntstantleno Ilockige Niederschlag mird aus 5 0 0  crm Wasser krystnllisicrt. 
So ivcrdcn 0.52 g (73O/o der throretischen Ausbcute) in tlcrlxm Nadeln I T -  

Iixlteii. 
0.1R92 g Sbst.: 0.4210 g CO,, 0.1063 g HeO. - 0.2346 g Sbst.: 12.2’ccm 

Die Verbindung schniilzt im Capillarrohr bci 13V. 

N ( l P ,  i 4 1  mm). 
C I ~ l J l j 0 4 S .  Ber. C 60.71, H 6.37, N 5.93. 

Gcf. 60.69, )) 6.29, )) 5.90. 
Ein Vcr,.ii(,h> nacli dieser hicthotle cin Gemisch von sekuntliircr wid fer-- 

tiiiwr Siiure z u  zcrlegcn , gelnng vollltoninirn urid lieferte fast annlIscnreine 
ttvtiiirt- Siiiir~.. 

p-11  i 5 t h  y l n m i n  0 -  l i en  z o  esau  re .  

Ihe  I)ei cler Behnndlung des Kenktionsprodukts (aus Mono- und  
u 11 d I< o h len sH II re) LI n gel os t ge- 

iiisfulirliclic Ziticrriiiq, tliesc Ecrichte 

Piiit h j 1 mil  in , -i th  3 1 mag n esi ti 111 j od id 
~ _ _ _ _  

1) Dieae Bcrichte 36, 2965 [ 19031. 
43, 3101 [1909]. 
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bliebeiien Klunipen wurden in Snlzsaure gelost, die in der LBsung 
enthalteneu Baseii mit Ammonink ausgefallt rind mit Darnpf abge- 
t,riebeii, die filtrierte Liming niit verdiinnter EssigsBure versetzt. Es 
entstnnd eiue dicke, weille Fill.ing (11), die gewascheu und getrocknet 
13 g wog, den Schmp. 190° (Capillarrohr) zeigte uud demgem33 fast 
reine p-niathylaniinnbenzoesaiire sein niuBte, \vie sich auch best%tigte. 
Durch Krystnllisation aus Alkohol erhielt man sie in schonen, weiUen 
N:ideln. 

Bei der beschriebenen Synthese wareu also i m  Ganzen imnierhiu 
40 g an Aniidosiiuren, 7 g sekiindyLre iind 13 g tertiiire, ent,standen, 
also nllein an tertiiirer Siiure ca. 25 O i 0  der theoretischen Ausbeiite 
iintl Y O U  hrkiindiirer etwa 15 oi'e (nuf dns nngewnndte Xagnesiuni be- 
rec h n et,). 

Auch aus Wasser krystallisiert sie gut. 

11. Ve r s i i  c h. 1 s o  1 i e r 11 n g d e r a t h y  I - R n t h r a n  il s B u re. 
Dcr 11. Versucb xiirde in1 wesentlichen wie der erste angesetzt, 

iiidesseii nur 16 AtrnosphLren Iiohlensauredruck angewendet. Wieder 
wurde eiu (;emisch r u n  p--\lethyl:tniino- uncl ~)-DiHth~lnmino-benzoe- 
siiiire gewounen. Uusere Hauptnufmfrksamkeit ricbteten wir aber 
cliesinal nu€ die fluorescierenden Alutterlnugen, aub \velchen durch Aus- 
Iithern eiu braunes 0 1  gewonnen wrirdc, (Ins nnch tleni Verdanipfen 
des Athers niit heiaeni Ligroirr extrahiert wurde. Ails der Ligroin- 
losung wurde durch Eindanipfen iind zweinialiges ljmkrystallisieren 
des Ruckstandcs nus Ligroin ein weieer, flockiger, in alkohcliscber 
1,iisung stark blau fluorescierender Kiirper gewonnen, der in blau- 
scliinimernden, seideglhnzenden Niidelchen sublimierte, die genau das 
-4 u sse h e n s u b 1 i m i e r t e r -:it 11 y 1 ant h rani 1 s iu re be sn lie n 11 n d i ni C: a pi 1 lar- 
rohr bei 147-152O schmolzen. Nit reiner ~ ~ t l i ~ l a n t h r a u i l s ~ u r e  (Schnip. 
152O) geniischt, gab die Substanz den Mischsclimp. 148-152'. Leider 
betriig ihre XIenge nur wenige Xentigranime. Wahracheiulich war die 
prim5r entstandene Ath~lauthranilbiure zum gr6Iiten l'eil in die 
wasserlosliche Di~~thylnuthranilaaure iibergegnngen, deren Isolierung 
iinsere niichste Aufgxbe ist. 

.ledenfalls ist erwiesen, da13 uacli tiuserem Verfahren auch Aniido- 
sgtiiren der or/ho-Reihe entstehen liinneu und die Analogie desselben 
iiiit, tlerii li 0 1  bescheii Salicyls~ure-rerFahren festgestellt. Uusere wei- 
teren I3eniiihringen gelten der systematisc.hen 1 burchfc-rschung des Pro- 
zesses und der Verbessernng der Ausbeuten. Daruber hoffen wir 
tlemnLchst zii berichten. 

Berichte d. 1). Chem. Gesellsehaft. Jahrg. X X X X I I .  309 




