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Oxydation mit Benzoylhydroperoxyd uuterworfen. Die aus den zwei
letztgenannten Verbindungen erhaltenen Oxydationsprodukte sind noch
nicht untersucht, dagegen liefert Anilin bei dieser Reaktion je nach
den Mengenverhiltnissen des wirkenden Agens entweder Azobenzol
(Sdp. 293°; Schmp. 68°), und zwar bei der Wirkung von 1 Mol. Ben-
zoylhydroperoxyd auf 1 Mol. Anilin, oder Nitroso-benzcl, wenn
2 Mol. Benzoylhydroperoxyd auf 1 Mol. Anilin wirken. Stets Dbildet
sich dabel ein wenig Nitro-benzol.

o-Toluidin liefert o-Nitro-toluol.

Im allgemeinen wird bei der Oxydation nicht vollstiindig sub-
stituierter Amine zuerst der Wasserstoff der Amidogruppe wegoxy-
diert, doch ist dabei die Moglichkeit der Oxydation der Kernwasser-
stoffe, wie ich mich zu iiberzeugen bereits Gelegenheit hatte, keines-
wegs ausgeschlossen.
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Der Versuch, Methylanilin mittels Alkyljodid, Magnesium und
Kobhlensiure bei ca. 200° in Methylamidobenzoesiiure zu verwandelo,
zeigte, dall ein Zusatz von Dimethylanilin methylierend wirkt und
zur Bildung von Dimethylamilobenzoesiure fihrt'). Da Methylanilin
~ wie aus dem Verhalten des Anilins unter gleichen Bedingungen
zu schliellen ist — sich beim Erhitzen mit Dimethylanilin nicht ver-
iindert, schien die Einfiibrung der COOMgJ-Gruppe in den Kern des
Methylanilins die Methylierung der Methylaminogruppe zu erleichtern.

Ein lingeres Erhitzen von amidobenzoesaurem Magnesium mit
Dimethylanilin ergab indessen keine Spur eines Methylamidobenzoats.
Iis wurde daher weiterhin die Anpnahme in Betracht gezogen, die
Methylierung werde durch eine Umsetzung entstandenen Methylamido-
benzoats mit noch unveriindertem Methylanilinmagnesiumjodid,

CH; . NH.CsH,.COO Mgd + G Hs.N(CHs).MgJ
= CH; .N(MgJ).CeH,.COOMgJ + C;Hs NH.CH,,

N J. Honben und A, Schottmiiller, diese Berichte 42, 2733 {1909].



und eine so entstehende Dijodmagnesiumverbindung vermittelt, indem
diese mit Dimethylanilin reagiere,

C}{a.N(MgJ).Cs H,.CO00 MgJ + CeH; . N(CH:):
= (CHa)QN.C(,H;.COOMgJ —+ CsHa.N(CHs).AIgJ,

wir vernachlissigten sie aber, da bei Verwendung iiberschiissigen Di-
methylanilins keine Spur Monomethylamidobenzoat nachgewiesen wer-
den konute, welches doch aus dem nach der letzten Gleichung zu er-
wartenden Methylanilinmagnesiumjodid durch Kohlensiiure gebildet
werden sollte.

Um so bestimmter wurde daher unsere Vermutung, es kionne eive
direkte Kern-Carboxylierung des Dimethylanilins vor sich gehen, indem
sich zunichst Methylmagnesiumjodid und Dimethylanilin zu Methan
und Jodmagnesiumdimethylanilin umsetzten:

Cs H5N(CH3)2 -+ CH3 k\IgJ = JMgCGH;N(CHs)z -+ CH.;,
und sodann Kohlensdure an die neue Magnesiumverbindung zu p-Di-
methylamidobenzoat addiert werde.

Fiir die Moglichkeit eines solchen Prozesses sprach der Umstand,
dall wir bei Verarbeitung eines Gemisches von p-Toluidin und Di-
methylanilin in entsprechender Weise p-Dimethylamidobenzoesiiure
erhielten.

Schon Dimroth?) hat die Beobachtung gemacht, dal sich ein
Wasserstoffatom des Benzols durch den HgX-Rest ersetzen lifit, und
P. Schorigin® fand, dall Benzol, in der Wirme mit Natrium und
Kohlensiure bei Gegenwart eines Alkylbromids behandelt, eine kleine
Menge Benzoesiure liefert. Tn erheblicherer Menge entstand diese
Sédure, wenn er das Alkylbromid dnrch Quecksilberdidthyl ersetzte ).
Aut diese Weise lkonnte er aus Toluol auch die Phenyl-, aus m-
Xylol die m-Tolylessigsaure, aus Athylbenzol die Hydratropasiure ge-
winnen Y). .

Als wir nun Methylmaguesiumjodid auf Dimethylanilin und auf
das Reaktionsprodukt Kobhlensiure einwirken lielem, erhielten wir
beim Erhitzen in der Tat p-Dimethylamidobenzoat. Ungewd&bnlich
war nur der Umstand, dafl die Addition der Kohlensiure erst bei
hoherer Temperatur vor sich ging. Iis war daher die Vermutung
nicht ganz von der Hand zu weisen, das Methylmagnesiumjodid habe,

1) Dicse Berichte 31, 2154 [1198]; 32, 758 (18997; 35, 2032 [1902]. Man
vergleiche anch 0. Dimroth und W. v. Schimacdel, diese Berichte 40,
2411 [1907).

?) Diese Berichte 41, 3717 [1908].

%) Diese Berichte 41, 3725 {1908].

¥) Diese Berichte 41, 3726, 3727 [1908].
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an das Stickstoffatomi des Diwethylanilins angelagert, eine Addition
von Kohleusiiure unter Bildung eines tetraalkylierten Carbaminats
bewirkt, das sein Carboxyl erst bheim FErhitzen an den Phenylkern
abzugeben befihigt sei:
I. CH; MgJd + CeHs N(CH3) = Cs Hs . N(CH3): . Mgd;
I 5 H,N(Cl{)';:\[gJ -+ CO; = Cg HaV(CII;); COOI\IH’
= JMgO0OC.CsH, . N(CH;): + CH,.
Kine Anlagerung im Sionne der Gleichung I wiirde indessen der
Baeyer-Villigerschen Auffassung ) der Halogenmagnesiumalkyl-
iitherate und der ihr analogen TFormulierung der Halogenmagnesium-
alkylaminate dvrch Tschelinzett?),

R J
R N ,
R Mgk’

nicht entsprechen und es auch véllig ritselhaft machen, dafl bei Um-
setzungen des Systems Methylmagnesiumjodid- Didthylanilin mit Ke-
tonen, Koblensiure usw. nur das Methvl, bei Athylmagnesiumjodid-
Dimetbylanilin nur das Athyl in dem synthetisierten Produkt erc-
scheint.

Es war nun noch die Méglichkeit zu beachten, dafl vou den drei
Reagenzien: Kohlensiure, Methylinagnesiumjodid und- Dimethylanilin,
zuerst die beiden ersteren mit einander reagierten und erst durch Ein-
wirkung des entstehenden Jodmagnesiumacetats auf IDimethylanilin
wnter dem LKinflul der Kohlensiture p-Dimethylaminobenzoat — nehen
Dimethylanilinacetat — gebilcet wiirde:

CH; .COOMgd + 2 CeH; .N(CH,): + CO.
= JMgO0C.CH, . N{CH)); + C¢lL; . N(CLL):, CH;. COOIL,

Diese zunichst ferner liegende Maglichkeit war in Anbetracht der

von Pesci®) und seinen Schiilern®) gemachten Beobachtungen iiber

1) Diese Berichte 358, 1201 {1902].

2) Diesc Berichte 40, 1487 [1907]: 41. 646 [1908].

3) Gazz. chim. Ital. 22, I 32; Atti . Aecad. dei Lincet Rudet, 1892,
I, Sem., 312; 1893, I. Sem., 433; tCuwzz. chim. Ital. 23, 11, 521; dicse Be-
vichte 25, Bel. 642, 909 [1892]: 26, Rel. 601 [1893]: Cazz. chim. ltal. 23,
IL 529: dicse Berichte 297. Ref. 128 [[894]); Gazz. chim. ltal. 28. 1L, 436:
Ztschr. f. aporgan. Chem. 15, 208 [1897]: 17, 276 [1898).

) Piccinini, Gazz.chin. Ttal. 28 11, 534; dicse Beriehte 27, Rel. 128,
1894]: Crazz, chim. ltal 24, 1L, 457: diese Berichte 28, Rel 115 [1895]
Ruspaggiari, (razz. chim. {tal. 28, I[. 544; diese Berichte 27, Ref. 129.
Man vergleiche auch Peseci, Gazz. chim. Ttal. 24, 11, 449; diesc Berichte 28,
tef. 112 [1895]. Piccinini. Gezz. chim. Ital. 24, 11, 453: diese Berichte 28.
ek 113 [1895] und Pigovini, tiazz. elim. ltal. 24, LI, 165; diese Berichie
28, L. 114 [1895).
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die Einwirkung von Mercuriacetat auf Arylamine und die schon er-
wihnten Untersuchungen Dimroths nicht ohne weiteres von der
Hand zu weisen, und wir erhitzten daber Dimethylanilin mit Jod-
magnesium-acetat wie auch -formiat mit und ohne Kohlensiiure, konn-
ten aber bis jetzt weder die Bildung von Dimethylanilinmagnesium-
jodid noch von Dimethylaminobenzoat konstatieren.

Somit haben wir fiir die von uns beobachtete Tatsache der Bil-
dung von p-Dimethylaminobenzoat beim Erhitzen von Methylmagne-
siumjodid mit Dimethylanilin und Xohlensiure vorliufig nur die eine Er-
klarung, dal sich zunichst aus Methylmagnesiumjodid und dem Amin
p-Dimetbylanilinomagnesiumjodid bildet, welches dann Kohlensiure-
addiert. In der Tat entwickelt sich beim Erhitzen des Methylmague-
siumjodids mit dem Dimethylanilin langsam, aber kontinuierlich ein
Strom brennbaren Gases, das anscheinend Methan ist. Auffallend ist
nur, weshalb das nichtilichtige Reaktionsprodukt, welches doch das
Dimethylanilinomagnesiumjodid enthalten solite, erst in der Hitze
Kohlensiure anlagert. ILs ist nicht unmdglich, dafl die Mgd-Gruppe
durch die para-stindige Dimethylaminogruppe in ihrer Reaktivitdt ab-
geschwicht wird. Auch die Zinkalkyle vermégen ja nicht ohne weiteres
Kohlensiiure zu addieren'). Weitere Versuche werden hier wohl Auf-
kldrung bringen.

Wenn sich die peu gefundene Methode zur Bereitung von Halo-
genmagnesiumverbindungen tertiirer Arylamine verallgemeinern laflt,
wie es den Anschein hat, so diirfte sich fiir Synthesen dller Art eine
ziemlich weite Perspektive er6finen. Denn die von Ehrlich und
Sachs?) und von Baeyer?) angegebenen Verfahren zur Darstellung
von Halogenmagnesiumanilinen bediirfen der meistens recht schwer
zuginglichen halogenierten Aniline und liefern dazu ganz unbefriedi-
gende Ausbeuten.

Weiterhin versuchten wir nun, die aus den Monalkylanilinen er-
hiilltlichen Jodmagnesiumcarbaminate®) nicht einfach durch Erhitzen,
sondern zugleich unter Anwendung starken Kohlensiuredrucks in die
entsprechenden Amidobenzoate umzulagern, wie ja auch die Umlage-
rung des phenylkohlensauren Natriums in Salicylat vorgenommen
wird. Dabei gewannen wir als Hauptprodukte jedoch wieder p-Alkyl-
amidobenzoesiuren, in sehr geringer Menge allerdings auch offenbar
der o-Amidobenzoesiure-Reihe angehorende Alkylamidosduren, deren

1) Siehe z. B. Wanklyn, Ann. d.-Chem. 107, 125.

#) Diese Berichte 86, 4296 [1903].  3) Diese Berichte 88, 2759 [1903].

1) Vergl. Houben, diese Berichte 87, 3978 [1904]; Houben und
Schottmiller, diese Berichte 42, 2738 [1909].
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vollstindige Charakterisierung indessen noch nicht gelang. Die Aus-
beute hatte die erhofite Besserung nicht erfahren. Sie war am giin-
stigsten, wenn wir ein Gemisch von sekundirem urd tertiirem Alkyl-
anilin anwandten und betrug dann im besten Falle 40 9, verteilte
sich aber aul zwel verschiedene Sduren, p-Monalkylamino- und p-Di-
alkylaminobenzoesiture, zu deren Trennung wir gute Methoden auf-
fanden.

Bei dem letzten der im Folgenden mitgeteilten Versuche gliickte:
es - uns endlich auch, die Entstehung von Athylanthranilsiure aus
Athylanilin nachzuweisen und die Siure, wenigstens durch ihren
Schmelzpunkt, zu identifizieren.

LExperimentelles.

Einwirkung der Kohlensiure auf ein Gemisch von
p-Toluidin, Dimethylanilin und Methylmagnesiumjodid.

5.6 g Magnesium wurden mittels 33.2 g Jodmethyl in 100 ccm absoluten
Athers gelost und allmihlich mit cinem Gemisch von 25 g p-Toluidin in
150 cem Dimethylanilin versetzt, wobei lebhalte Methan-Entwicklung eintrat.
Unter langsamer Steigerung der Temperatur wurde in die gut gegen Feuchtig-
keit geschiitzte Reaktionsilissigkeit, die zur Kondensation etwa noch vorhan-
denen Jodmethyls mit einem RickfluBkiahler verbunden blieb, trockne Kohlen-
siiure eingeleitet. Nach 14-stiindigem Erhitzen im Kohlensinrestrom auf 190—
200° (Olbad) wurde dic Masse erkalten gelassen und mit Salmiaklésung und
Ather zu zwei klaren Schichten zersetzt. Aus der mehrmals ausgeatherten,
wilrigen Schicht licB sich mit Bssigsiiure rein weile Aminosiure fillen, die
gewaschen und getrocknet 4.2 g wog und, aus Alkoho! umkrystallisiert, den
Schmp. 2389 zeigte (Capillarrohrehen). Sie erwies sich als reine p-Dimethyl-
amino-benzocsiure,

0,1691 ¢ Sbst.: 14.4 cem N (18% 764 mm).
Ug)HuOgN. Ber. N 8.53. Gef. N 5.35.

Mit rciner p-Dimethylaminobenzoesiure vom Schmp. 236—237° gemischt,
zeigte die Substanz keine Schmelzpunktsdepression.

Einwirkung von Kohlensiure auf Dimethylanilin und
Methylmagpesiumjodid.

a) Im offenen Kolben.

5 g Magnesium, 30 g Jodmethyl und 70 g Dimethylanilin wurden zu-
xammengegeben, die bhald einsetzende Reaktion zunichst durch Kihlung ge-
maBigt, dann durch Erwirmen im Olbad gefordert, wobei durch Anwendung
eincs gut wirkenden Intensiv-RickfluBkihlers ein Entweichen des Jodmethyls
verhindert, im iibrigen peinlich fiir AbschluB von Feuchtigkeit gesorgt wer-



<en muB. Als nach cinigen Stunden die Menge des Magnesiums nicht weiter
abnalim, wurde crkalten gelassen, einige Zeit in der Kiilte trockne Kohlen-
siure cingeleitet und sodann im Kollensdaurestrom ca. 24 Stunden auf 215°
erhitzt. Die darauffolgende “ersctzung crgab 3—4 g p-Dimethylamino-
benzoesiure.

b) Im Druckkessel.

Der Versuch worde wieder genan wie der vorige angesetzt, nur dic Reak-
tionsmasse nach Beendigung der Hauptreaktion zunichst 12 Stunden im Druck-
kessel ohne Kohlensiure auf 2159 dann 24 Stunden lang nnter einem Kohlen-
sduredruck von 27 Atmosphiren auf dieselbe Temperatur erhitzt. Die Zer-
sctzung ergab 7.2 g p-Dimethylaminobenzocsiure, also 16 9/ der theoretischen
Ausbeute, wenn man auf das angewandte Magnesiummetall, 5 g, berechnet.
Das Dimcthylanilin kano deshalb nicht zur Berechnung genommen werden,
weil ein grober Uberschuff desselben als Liosungs- und FluBmittel zuge-
sctzt war.

In einem besondercn Versuch wurden nun 5 g Magnesinm in 50 g abso-
lutem Ather vorsichtig mit 28.5 g Methyljodid allmihlich zur Reaktion ge-
bracht, dann 75 g Dimethylanilin zugefigt. so weit moglich der Ather ab-
destilliert und sodann die Temperatur langsam mittels Olbad ant 2100 ge-
steigert. 1o 10 Stunden entwickelten sich ca. 3'/2 1 eines brennbaren Gases»
dessen Identifizierung uns nicht cinwandsfrei gelang, das aber héchstwahr-
scheinlich Methan war. War dies der Fall, so hitte man andererseits mit der
Bildung der Magne<iumverbindung

(C?H3)3N.< >Mcl

rechnen missen und daraufhin mit der Méglichkeit, bereits in der Kalte an
diese Verbindung Kohlensaure addieren und p-Dimethylamidobenzocsiure ge-
winnen zu konnen. Wir verditnnten daher pun dic Masse mit 40 g Dimethyl-
anilin und lciteten elnen kriftigen Kohlensiuitrestrom in der Kilte ein (215 Stun-
den lang). Die Masse erwirmte sich und wurde zihflissig, doch ergab cine
Probe, dall keine Aminosdure sich gebildet hatte. Dice Temperatursteigerung
ist also woll der Reaktion noclt unveriinderten Methvlmagoesiumjodids mit
der Nohlensaure zuzuschreiben. Auch nach Zusatz von absolutem Ather —
der vielleicht cine aktivierende Wirkung ausithen konnte — und abermaligem
FEinleiten von Kohlensiur» bildete sich keine Aminosiure und chenso nicht,
als man dic Masse 6 Stunden ohnce weitere Kohlensiurezuleitung auf 1900 or-
hitzte. Als aber schlieBlich 20 Stunden lang im Druckkessel unter 24 Atmo-
sphiiren Kohlensauredruck auf 195° crhitzt worden war, hatte sich reiehlich
p-Dimethylaminohenzoesiture gebildet.

Dieser Versuch wurde ohne Anwendung von Ather wiederholt und gal
das gleiche Resultat.

Bei beiden Versucheu fluorescierten die Mutterlaugen der gefallten Siure
blauviolett, und durch Ausithern erhiclt man aus ihnen eine Aminosiure, dic
in schénen Nudeln sublimierte, in Losung himmelblau fluorescicrte und he-
sonders in Alkohol intensive Floorescenz hervorrief. Sie war augenscheinlich
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identisch mit Methyl-anthranilsiure, doch konnten wir sie threr geringen
Menge halber nicht cingehender charakterisieren.

LEinwirkung von Jodmagnesiumacetat auf Dimethylanilin.

Um die vorhergehenden Versuche einwandfreier deuten zu kdnuen,
hielten wir es nicht fiir dberflitssig, uns dariiber zu orientieren, ob etwa
Jodmagnesiumacetat die Synthese der p-Dimethylamidobenzoesiure aus
Dimethylanilin vermitteln kénne, woriiber Niberes im theoretischen
Teil gesagt ist.

Wir brachten daler 5 ¢ Magnesium mit 28.4 g Jodmethyl in 50 g ab-
solutem Ather zur Auflosung und gaben damn vouulmg ein Lremxsch Vo

12 ¢ Eisessig und 48.4 g Dimethylanilin zu.  Der Lisessig muBte die Mag-
nestumverbindung unter Bll(h\]l" von Jodmagnesiumacetat und Methan zer-
sctzen, und ex wurde in Wirklichkeit aueh cine reichliche Methan-Entwicklung
heobachtet.  Die Reaktionsflissigkeit wuarde dann mehrere Tage lang auf 230°
evhitzt. s trat aber keine Dimethylaminobenzoesiure auf. Dann wurde
das Erhitzen unter Zuleitung von Kohlensiure fortgesetzt, doch war auch dann
cine Bildung von Aminosdure nicht zu konstatieren.

Ein in gleicher Weise mit Jodnmfrn(\mmformmt angesteliter Versuch ver-
liet ebenialls negativ.

Einwirkung von Kohleusiiure auf Methylanilin-magnesium-
jodid unter Druck.

60 ¢ mit Kaliumcarbonat getrockneten Monomethylanilins, 7 ¢ Magnesiom-
spdine und 40 ¢ Jodmethyl wurden am RiickfluBkihler, durch ein aufgesetztes
Chlorcaleium-Rohr vor Feuchtigkeit gexchiitzt, unter Eiskdhlung zur Reaktion
gebracht, der Kolben alsdann im Druckkessel 5 Stunden auf 190° ohne Kohlen-
siture, hicrauf 27 Stunden auf 2150 bei 26 Atmosphiren Kohlensduredruck er-
litzt, indem der mit Manometer versehene Autoklav an cine Kohlensdmrebombe
angeschlossen warde. Das =0 gewonuene, kolophoninmartige Produkt wurde
mit festem Salmiak versctzt und mit ebiem Dampistrom in Losung gebracht,
die filtrierte Lisung vorsichtig mit verditnnter Essigsiiure versetzt. Ts fiel
cin flockiger Niederschlag ans, der getrocknet 9 ¢ wog und beim Umkrystalli-
sieren aus Alkohol § g p-Dimethylaminobenzoesiiure vom Schmp. 2370 ergab.

Diese Siture konnte kaum anders entstanden sein als durch Ein-
wirkung von Jodmethyl auf primidr gebildete p-Monomethylamino-
henzoesiure. Die beim Umkrystallisieren in der Mutterlauge verblie-
benen 4 g Siiure bestanden wohl hauptsichlich aus Monomethyl-
amido-benzoeséure, die in Alkohol sehr leicht 16slich ist. Mehr
interessierte uns aber bei diesem Versuch die Salmiaklésung, aus
welcher mit Essigsiure die Amidosgure abgeschieden worden war.
Diese Lisung fluorescierte betrichtlich und wurde mebrmals ausge-
iithert, die dtherischen Extrakte zur Trockne verdampft und der har-
zige Rickstand mit Ligroin ausgezogen. Beim FEindampfen der Li-
groinlésung krystallisierte eine Amidosiure aus, die in prachtvollen,
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bldulich schimmernden Nadeln sublimierte und deren alkoholische Lé-
sung intensiv blau fluorescierte. '

Bei diesem Versuch begegneten wir zum zweiten Mal einer Methyl-
amidosaure der ortho-Reihe des Apilins. Denn die zuletzt erwihnte
Substanz war offenbar unichts anderes wie Methyl-anthanilsiure.
Leider war ihre Menge duBlerst gering und daher ihre einwandslreie
Charakterisierung noch nicht méglich. Das ist verstindlich, wenn man
beriicksichtigt, dall eventuell entstandene Methylanthranilsiure ebenso
feicht weiter methyliert wird wie die entsprechende p-Amidosiure, da-
bei aber in die upgemein wasserlosliche Dimethyl-anthranilsiiure
iibergehen mufl, fiir die uns ein gutes lsolierungsverfahren noch nicht
zur Verfiigung stebt.

Einwirkung von Kohlensiure auf Athylanilin-magnesium-
_ jodid unter Druck.

60 g Athylanilin, 39 g Jodithyl und 6.2 g Magnesium wurden in der
eben beim Methylanilin-Versuch beschriebenen Weise verarbeitet, 5'/s Stunden
im Kolben ohne Kohlensiure auf 2200 dann im Druckkessel 30 Stunden bei
5 Atmosphiiren Kohlensiuredruzk auf 230° erhitzt und bei der Zersetzung mit
Salmiak und einem Dampfstrom 15 g eines Gemisches von p-Didthyl-
amido- und p-Athylamido-benzoesiure gewonnen. Durch Umkry-
stallisicren erhielt man daraus die ’

p-Didthylamido-benzoesiure,
die bereits von Michler!) beschricben und durch Angabe eines Schmelsz-
punktes von 1880 charakterisiert worden ist. Die von uns synthetisierte zeigte
im Capillarrdhrchen den Schmp. 1930
0.1858 g Sbst.: 0.4630 g COq, 0.1285 g H.O.
Ci1H;50:N. Ber. C 68.36, H 7.85.
Gel. » 67.96, » 7.74.

Bei einem zweiten Versuch mit Athylanilin wurde der Kohlensauredruck
auf 34 Atmosphiren erhoht, aber wenig p-Amidosiuren gewonnen, durch Aus-
ithern der fluorescierenden Mutterlauge aber wieder eine fluorescierende,
prichtig sublimicrende Amidosaure erhalten, deren Sehmp. 147° war (Methyl-
anthranilsiiure 1529). Ihre Menge war indessen wicder minimal.

Einwirkung von Kohlensiure und Athylmagnesiumjodid auf
ein Gemisch von Mono- und Di-#thylanilin unter Druck.
Synthesen der p-Athyl-, p-Didthyl-amidobenzoesiure und
der Athyl-anthranilsidure.

I. Versuch.

30 g Athylanilin, 37 g Didthylanilin, 6.2 g Magnesium, 39 g Jod-
sthyl wurden zur Reaktion gebracht und 6 Stunden ohne Kohlensiure

1) Diese Berichte 9, 1912 [1876].
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.auf 215° erhitzt, sodann unter 10 Atmosphiiren Kohlensiuredruck
99 Stunden auf 220°. Dabei entstand ein Gemisch von p-Diithyl-
amino- und p-Athylamino-benzoesiure, fiir welches wir nun eine -—
bis dabin fehlende — gute Zerlegungsmethode ausfindig machten ')
Man versetzt das Reaktionsproduk: mit festem Salmiak und treibt im
Wasserdanipistrom alle fliichtigen Verbindungen ab.  Alles p-Athyl-
aminobenzoat geht in Lésung, wihrend das Salz der p-Diithylamino-
benzoesiure in Klumpen zurtickbleibt. Von diesen wird abfiltriert
und das Tiltrat schwach essigsauer gemacht. Der ausfallende Nieder-
schlag (I) wiegt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. ¥ g. Er lif3t
sich gut aus Benzol umkrystallisieren und zeigt zuletzt den konstanten
Schmp.177-—178° (Capillarrohr). Seine Zusammensetzung entspricht der

p-Athylamino-benzoesiure, C:H; NII.CsHy . COOH.

Die io der Literatur noch nicht beschriebene Sfure ist in den
meisten organischen Solvenzien léslich und gibt ein Nitrosamin, Zur
Trennung der Siiure von p-Diithylaminosiure ist aber die Nitrosierung
nicht geeignet. Abgesehen von dem oben beschriebenen Verfahren
der Trennung empfiehlt sich vielmehr die Durchschiitielung des neu-
tralisierten Gemisches mit Issigsiureanhydrid, Chlorkohlensiureester,
Chloracetyleblorid usw. Die Acyl- bezw. Carbiithoxylderivate der Athyl-
aminosiure fallen aus; die tertizire Siiure bleibt ket Zusatz von
Salzsiiure in Lésung.

0.1227 g Shst.: 0.2939 ¢ €Oy, 0.0750 g TLO. — 0.1337 g Sbst.: 10.0 cem
N (279, 761.5 mm).

CoHp0.N. Ber. C 65.45, H 6.66, N 5.48.
Gef. » 6533, » 6.86, » 8.54.

Acetyl-p-dthylamino-benzoesiure,
CII3.CO.N(C: Hs).Ce Hy .COOH.

2.4 g p-Athylaminobenzoesiure listen sich bei 1Yg-stindigenn Kochen am
RickfluBlkihler mit 10 g Acetylchlorid vollig auf. Das aberschissige Acetyl-
chlorid wurde abgedampit und der Rickstand mit Eis versetzt.  Unter 1hr-
witrmung schied sich ein weiler Niederschlag ab, der, aus Wasser krystal-
lisiert, prichtige weilie Plittchen bildete, die 1.6 g wogen und im Capillar-
rohr bei 1800 (scharf) schmolzen.

0.1490 g Sbst.: 0.5464 g CO4, 0.08532 g 11,0, — 0.2425 g Sbst.: 14.8 cem
N (219 761.5 mm).

CiiHi3O3N. Ber. € 63.77, H 628, N 6.75.
Gel. » 6341, » 6.40, » 6.97.

) Die Nitrosierungsmethode ecignet sich hierzu wnicht. Man vergleiche
Baudisch, dicse Berichte 39, 4293 [1906].
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Chloracetyl-p-athylamino-benzoesiure,
CH,Cl.CO.N(C: Hs). C; H, .COOH.

In derselben Weise, wie beim vorigen Versuch, wurden ans 1 g Athyl-
p-amidobenzoesiure und 5 ¢ Chloracetylchlorid 1 g der Chloracetylverbindung
gcwonnen; aus Wasser krystallisicrende, weile Blittehen, die gepulvert im
Capillarrohr Lei 165—164° schmolzen.

0.1668 g Shst.: 0.0996 g AgCl (Chlorbextimmung nach Pringsheim), —
0.1972 g Sbst.: 9.9 cem N (153° 735 mm).

C]]HIQO:;NCL BC]'. Cl 1468, N 5.81.
Gel. » 14.76, » 5.83.

Hier, wie in manchen anderen Fillen, bewahrte sieh uns die Prings-
licimsche Chlorbestimmung ganz ausgezeichnet. 'Wo es angingig ist, ziehen.
wir sie der Carninsschen Methode vor.

Sowohl das Acetyl- wie das Chloracetylderivat der p-Athylamino-
benzoesiure entsteht bequemer und in besserer Ausbeute durch Schiit-
teln einer wiBrigen p-Athylaminobenzoatldsung mit Essigsiureanhydrid
bezw. Chloracetylchlorid.  Wir haben dieses Verfahren erst spiter
ausgearbeitet, bei der Darstellung der folgenden Carbithoxyverbindung.
indessen dank der Mitteilungen L. Fischers?') das apaloge Verfahren
Lereits anwenden konnen.

Carbédthoxy-p-dtbylamimo-benzoesjure,
C:H; .N(COOC:H;).C¢Hs .COOH.

0.5 g p-Athylaminobenzoesiiure. werden in 10 cem Wasser mit 0.32 g
wasserfreien Natriuncarbonats oder bequemer dem Aquivalent Normalnatron-
lauge in Losung gebracht und mit 0.4 g Chlorkohlensinreester kriftig ge-
schiittelt, der iiberschiissige Ester weggekocht und mit Salzsiiure angesiuert.
Der caotstandene flockige Niederschlag wird ans 500 cem Wasser krystallisiert.
No werden 0.52 g (789 der theoretischen Ausbeute) in derhen Nadeln or-
halten. Die Verbindung schmilzt im Capillarrobr bei 1307

0.1892 g Sbst.: 0.4210 g CO., 0.1063 g Hs0. — 0.2346 g Sbst.: 12.2 cem
N (16% 741 mm).

) CisHis04N. Ber. € 60.71, H 6.37, N 5.92.
Gel. » 60.69, » 6.29, » 5.90.

Ein Versuch, nach dieser Mcthode ein Gemisch von sekundiver und ter-

tiiirer Siure zu zerlegen, gelang vollkommen und lieferte fast analysenreine

tertiire Siure,

p-Didthylamino-henzoesiure.
Die bei der Behandlung des Reaktionsprodukts (aus Mono- und
Diithylanilin, Athylmagoesiumjodid und Koblensiiure) ungelost ge-

Y Dicse Berichte 86, 2988 [1903]. \usfilirliche Zitierung, diese Berichte:
42, 3101 [1909).



4825

bliebenen Klumpen wurden in Salzsiure gelést, die in der Losung
enthaltenen Basen mit Ammoniak ausgefillt und mit Dampf abge-
trieben, die filtrierte Losung mit verdiinnter Essigsiure versetzt. Iis
entstand eine dicke, weille Fillung (II), die gewaschen und getrocknet
13 g wog, den Schmp. 190° (Capillarrohr) zeigte und demgemif} fast
reine p-Didthylaminobenzoesure sein mufite, wie sich auch bestitigte.
Durch Krystallisation aus Alkohol erhielt man sie in schénen, weiflen
Nadeln. Auch aus Wasser krystallisiert sie gut.

Bei der beschriebenen Synthese waren also im Ganzen immerhin
20 g an Amidosiuren, 7 g sekundire und 13 g tertidre, entstandens
also allein an tertiirer Siure eca. 25 %, der theoretischen Ausbeute
und von sekundiirer etwa 15 %, (auf das angewandte Magnesium be-
rechunet).

II. Versuch. Isolierung der Athyl-anthranilsiure.

Der II. Versuch wurde im wesentlichen wie der erste angesetzt,
indessen nur 16 Atmosphiren Kohlensiuredruck angewendet. Wieder
wurde ein Gemisch von p-Methylamino- und p-Didthylamino-benzoe-
siure gewounen. Unsere Hauptaufmerksamkeit richteten wir aber
diesmal auf die fluorescierenden Matterlaugen, aus welchen durch Aus-
iithern ein braunes Ol gewonuen wurde, das nach dem Verdampfen
des Athers mit heiBem Ligroin extrahiert wurde. Aus der Ligroin-
losung wurde durch Eindampfen und zweimaliges Umkrystallisieren
des Riickstandes aus Ligroin ein weilier, flockiger, in alkohelischer
Losung stark blau fluorescierender Korper gewonnen, der in blau-
schimmernden, seideglinzenden Nidelchen sublimierte, die genau das
Aussehen sublimierter Athylanthranilsaure besaBen und im Capillar-
rohr bei 147—1520 schmolzen. Mit reiner Athylanthranilsiure (Schmp.
1529 gemischt, gab die Substanz den Mischschmp. 148§—152° Leider
betrug ihre Menge nur wenige Zentigramme. Wahrscheinlich war die
primir entstandene Athylanthranilsiure zum grofiten Teil in die
wasserlsliche Diithylanthranilsiure {ibergegangen, deren Isolierung
unsere niichste Aufgabe ist.

Jedenfalls ist erwiesen, dal nach unserem Verfahren auch Amido-
situren der ortho-Reihe entstehen xdnnen und die Analogie desselben
mit dem Kolbeschen Salicylsiure-Verfahren festgestellt. Unsere wei-
teren Bemithungen gelten der systematischen Durchicrschung des Pro-
zesses und der Verbesserung der Ausbeuten. Dariiber hoffen wir
demniichst zu berichten.
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