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164. Paul S c h o r i g i n  und W. B e l o w :  Ober die Benzoate des 
N-[P-Oxy-athyll-anilins . 

[ALE d. Organ. Laborat. d. Mendelejew-Insti tuts zu Moskau.] 
(Eingegangen am 25. Marz 1935.) 

Piir die Ausfiihrung einiger Synthesen war uns N-Benzoyl-N-IP-oxy- 
a thyl l -an i l in ,  C,H,.N(CO.C,H,) .CH,.CH,.OH, als Ausgangsmaterial not- 
wendig. Beziiglich dieser Verbindung hatten wir nur eine kurze Angabe von 
Auw ers') in der Literatur gefunden; dieser Forscher hatte dieses N-Benzoat 
bei partieller Verseifung des entsprechenden Dibenzoates beim Kochen mit 
alkohol. Kali erhalten: C,H,. N (CO. C,H,) . CH,. CH,. 0. CO . CsH, --f CaH, 
. N(CO.C,H,). CH,. CH,. OH. Die Substanz krystallisierte in weifien Nadelchen, 
war aber offenbar nicht ganz rein - sie schrnolz nach 2-maligem Umlosen 
unscharf bei 142--146O, auch war der Stickstoffgehalt zu hoch : C,,H,,O,N. 
Ber. N 5.8. Gef. N 6.7. 

Das isomere 0-Benzoat ist ebenfalls von Auwers  (durch Erhitzen von 
Anilin mit Athylenbromhydrin-benzoat) dargestellt worden : C,H,. NH, + Br.CH,.CH,.O.CO . C,H, --f C6H5. NH. CH, . CH, . 0 . CO . C6H5 + HBr ; feine, 
weiBe Nadelchen, Schmp. 770. Die Struktur dieses Benzoats wurde durcli 
seine Fahigkeit zur Bildung eines Chlorhydrates und seiner Nitrosoverbindung 
bewiesen. 

Zwanzig Jahre spater haben Clerno und Pe rk in  j u a 2 )  das N-Benzoyl- 
N-[P-oxy-athyll-anilin durch Benzoylieren von [P-Chlor-athyll-anilin rnit einer 
benzolischen Losung von Benzoylchlorid in Gegenwart von waigriger Kalilauge 
dargestellt ; diinne Prismen, Schrnp. 780 Nach ihren Versuchen ist das C1-Atom 
des [P-Chlor-athyll-anilins sehr labil, so entsteht z. B. bei der Einwirkung 
von Alkali auf das Chlorhydrat dieser Base ein festes, chlor-freies Polymeri- 
sationsprodukt. Die Bildung des N-Benzoats hatte also gleichzeitig niit 
dem Austausch des C1-Atoms gegen die Hydroxylgruppe vor sich gehen sollen : 

r C,H,. N (CO . C,H,) . CH, . CH, . OH. C,H, . NH . CH, . CH, . C1 +&- 
Leider hatten Clerno und Pe rk in  jun.  die oben zitierte Arbeit von 

Auw er s iibersehen und deshalb den schroffen Widerspruch zwischen ihren 
und A u w e r s schen Angaben nicht bemerkt . Um diesen Widerspruch a d -  
zuklaren und die Struktur der von Auwers bzw. von Clerno und Pe rk in  
erhaltenen Benzoate festzustellen, haben wir zunachst folgende Versuche 
angestellt : 

1) Wir haben das Dibenzoat  des N-[P-Oxy-athyll-anilins durch Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf N-[P-Oxy-athyll-anilin in Gegenwart von 
K-Dimethyl-anilin dargestellt ; schon nach 1-maliger Krystallisation schrnolz 
das erhaltene Produkt bei 92-930; die Ausbeute betrug etwa 79 der theoreti- 
schen; Auwers3) hatte dasselbe Dibenzoat mit dern Schmp. 91-92O und niit 
einer Ausbeute von nur 20% d. Th. erhalten. 2 )  Bei partiel'er Hydrolyse 
(Alkoholyse) des Dibenzoates mit alkohol. Kali haben wir ein Mono b en z o a t  , 
das bei 77-780 schmolz, mit einer Ausbeute von etwa 21 yo der theoretischen 
gewonnen; eine Mischprobe mit dern nach Auw ers  dargesteuten 0-Renzoat 
schmolz bei derselben Ternperatur. Die Menge der dabei (in Form von 
K-Benzoat, Athyl-benzoat und freier Satire) erhaltenen Benzoesaure beweist, 

O H  00.01 

l) -4. 332, 211 [1904]. 
2, Journ. chem. SOC. London 125, 1810 [1924]. 3) 13. 37, 3942 [1904]. 
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daB wenigstens aus der Halfte der Dibenzoat-Molekule beide Benzoesaure- 
Reste abgespalten werden; im Zusammenhange darnit steht offenbar die 
verhaltnismafiig kleine Ausbeute an Monobenzoat. 3 )  Beirn Methyl ieren 
unseres Monobenzoates  haben wir dasselbe Produkt, welches beirn Zu- 
sammenwirken von N - M  o n o m e thy l -  ani l i  n mit d t h y len  c hlo r h  y d r  in  - 
benzoa t entstand, erhalten. Diese Tatsache beweist, daB sowohl unser, als 
auch A uw er s Monobenzoat das 0-Benzoat ist : 

C6H5 .NH. CH,. CH,. 0. co. C,H5 %+ C&,. N (CH,) . CH,. CH,. 0. CO . c6H5, 

C,H,. NH. CH, + c1. CH,. CH,. 0 .  co . C,H, st C,H,. N (CH,) . CH,. CH,. 0. CO. C,H,. 

In  beiden Fallen wurde dieselbe Substanz erhalten; die Produkte beider 
Reaktionen sind in Form ihrer Pikrate, die bei derselben Ternperatur (163- 
164O) schmolzen und deren Mischprobe keine Depression zeigte, identifiziert 
worden; nach den Angaben von v. B r a u n  und Kirschbaum4),  die dasselbe 
Produkt aus Methyl-[P-chlor-athyll-anilin mit Na-Benzoat erhalten hatten, 
liegt der Schmelzpunkt des Pikrates bei 164O. Unsere Versuche bestatigten 
also die Angaben von v. Au w e r s beziiglich des 0-Benzoates und widerlegen 
die von Clemo und Pe rk in  jun., deren Produkt kein N-Benzoat, sondern 
das 0-Benzoat ist ; bei ihren Versuchen wird offenbar zuerst das C1-Atom 
bei der Einwirkung des dtzkalis durch die Hydroxylgruppe, die dann benzoy- 
liert wird, ersetzt: 

C,H5. NH . CH, . CH, . C1 --t C,H, . NH . CH, . CH, . OH --f 
CsH, .NH. CH,.CH,. 0. CO. C,H,. 

Die Bildung des 0-Benzoats bei der partiellen Verseifung des Dibenzoates 
war fur uns gewissermaaen unerwartet, da die an ein 0-Atom gebundenen 
Acylgruppen gewohnlich leichter als die an einem N-Atom haftenden abge- 
spalten werden. Allerdings ist eine ahnliche Erscheinung schon niehrrnals 
auch von anderen Forschern bemerkt worden; so hatten Soderbaum und 
Widmans) bei der partiellen Verseifung des Diacetyl-o-amino-benzyl- 
alkohols, durch Einwirkung von Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur, 
das 0-Acetat erhalten. Auwers,) erklart diesen Vorgang durch inter- 
mediare Bildung von p-Methyl-phenpentoxazol unter Abspaltung eines Essig- 
saure-Molekuls : 

Y - 0  

r 

,,,CH, . 0. CO. CH, 

Bei der partiellen Verseifung des Dibenzoates haben wir bisweilen die 
Bildung einer krystallinischen Substanz, die unter 70° schmolz und vorn 
0-Benzoat verschieden war (eine Mischprobe zeigte eine scharfe Depression 
des Schmelzpunktes), isoliert ; dabei wurde bernerkt, daIj ihre Bildung durch 
vorsichtige Verseifung bedingt war. Ausgehend von dieser Beobachtung, 
haben wir die Verseifung unter moglichst milden Bedingungen (gewohnliche 
Temperatur, kurze Zeit, geringe Menge KOH) ausgefuhrt und mit fast quanti- 

4) B. 52, 1720 [1919]. s, R .  22, 1665 [1589]. 6 )  B. 37, 2258 [1904] 
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tativer Ausbeute eine krystallinische Substanz erhalten, die unscharf bei 
59-63O schmolz. Es erwies sich .aber als ziemlich schwierig, das Produkt 
von den Reimengungen (Dibenzoat und 0-Renzoat) zu befreien; erst nach 
mehrmaliger fraktionierter Krystallisation ist es uns schliel3lich gelungen, 
die Substanz in reinem Zustande, mit dem konstanten Schmp. 74-750 zu 
erhalten. Ihre Mischprobe mit dem 0-Benzoat schmolz bei 40-50°, die 
Substanz ist also vom 0-Benzoat verschieden. Das Produkt ist leicht loslich 
in den gewohnlichen organischen Losungsmitteln, ziemlich schwer loslich in 
heiBem Wasser ; es krystallisiert in schonen, dicken Platten. Die Resultate 
der Elementar-analyse und der Bestimmung des Molekulargewichtes stimmen 
gut auf die Formel C,,H,,O,N, die Substanz ist also mit dem 0-Benzoat 
isomer. Beim Erwarmen mit ammoniakalischer Ag,O-Losung verwandelt 
sich das Produkt in das 0-Benzoat ; dabei bildet sich, wohl infolge einer Neben- 
reaktion, ein Silberspiegel. Man kann vermuten, daB unsere Substanz ein 
Zwischenprodukt  der  par t ie l len  Verseifung des  Dibenzoates  
ist, das bei energischerer Einwirkung in das 0-Benzoat ubergeht: 

CH, . CH, . 0 . CO . C,H, CH, . CH, . OH 
+GaH'.oH + 11. C,H,.N< - O.R..GOOOzH. I. C,H,.N< 

co . C6H5 co . C,H, 
CH,-CH, 

C-0 
+ 111. C,H,.N< 1 + Iv. C6H5.NH. CH,.CH,.0.C0.C6H5. 

C,H,/\OH 
Nach diesem Schema verwandelt sich das Dibenzoat (I), infolge Alkoho- 

lyse, in das AT-Monobenzoat (11). Nach v. Auwers  SOU dieses N-Benzoat 
(Schmp. 142-146O) bei der partiellen Verseifung des Dibenzoates entstehen ; 
wir konnten aber das Produkt von Auwers, trotz eifrigen Suchens, bei keinem 
unserer zahlreichen Versuche isolieren. Das N-Benzoat isomerisiert sich dann 
unter Bildung von 2-Oxy-2.3-diphenyl-oxazolidin (111), und das letzte 
Produkt lagert sich schliefilich in das 0-Benzoat (IV) um. Das Zwischen- 
produkt (111) kann man auch als ein Amid-Ester-Derivat der Ortho-benzoe- 
saure auffassen - damit wird eine Analogie mit der intermediaren Bildung 
von Ortho-estern bei gewissen Wanderungen der Acylgruppen in den Glyce- 
riden') und in den Estern der Monosaccharide*), die ebenfalls in Gegenwart 
von Alkalien vor sich gehen, hergestellt. Ob unser Produkt (Schmp. 74-750) 
das instabile N-Benzoat (11) oder ein Oxazolidin-Derivat (111) ist, konnen 
wir vorlaufig noch nicht ganz bestimmt entscheiden; wir halten aber das 
von uns vorgeschlagene Schema fur sehr wahrscheinlich fur die bisweilen 
stattfindenden Wanderungen der Acylgruppen von 0- zum N-Atomen und 
umgekehrt : 

>c-c< -f >C-C< * >c-c< 
I I 
'C' I 

0 NH OH NH 

R' 'OH C0.R 

I I 
\ o  

0 NH, 

C@ 
I 
R 

') H i l b e r t ,  C a r t e r ,  Joum. Amer. chem. SOC. 61, 1601 [1929]. 
*) J o s e p h s o n ,  B. 63, 3089 [1930]. 
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In Abhangigkeit von der relativen Bindefestigkeit des C-Atoms (der 
Acylgruppe) mit 0-, bzw. mit N-Atomen, wird der intermediar gebildete 
Heteroring unter Bildung von 0- oder N-Acyl-Derivaten aufgespalten ; in 
gewissen Fallen, z. B. bei den Benzoylderivaten des N-[(J-Oxy-athyll-anilins, 
iiberwiegt offenbar die Neigung zur Bildung von 0-Derivaten. In anderen 
Fallen ist dagegen die 0-Acyl-Verbindung instabil; so lagern sich z. B. die 
0-Acyl-Derivate des o-Amino-phenols leicht in die N-Acyl-Derivate uni 9). 

Wir miissen schlieolich noch bernerken, daij uns nach den Ergebnissen 
vorliegender Untersuchung die Existenz des von Auwe r s beschriebenen 
N-Benzoats des N-[P-Oxy-athyll-anilins (Schmp. 142-146O) auijerst zweifel- 
haft erscheint. 

Besehreibnng der Versnehe. 
1) Dibenzoat  des  N-[p-Oxy-athyll-anilins. 

Zu einem Gemisch von 50 g N-[P-Oxy-athyl l -ani l in  und 250 g 
N-Dimethyl -an i l in  werden, unter Kiihlung, 100 g Benzoylchlor id  vor- 
sichtig zugesetzt; nach 0.5-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade sauert man 
mit 15-proz. Salzsaure an, dabei erstarrt das sich ausscheidende 01 sofort 
krystallinisch. Nach Auswaschen mit Salzsaure und Wasser und 2-maligem 
Umlosen aus Alkohol erhalt man 99.5 g = etwa 799/; d. Th. nadelformiger 
Krystalle vom Schmp. 93-94O. 

2) N - [ p - B en  z o y 1 ox y - a t  h y 11 - a n  i 1 in. 
Zu 86.25 g Dibenzoat  (0.25 Mol) werden 250 ccni h l k o h o l  und 30 g 

50-proz. Kalilauge (0.25 Mol) zugesetzt. Man bemerkt dann sofort den charak- 
teristischen Geruch nach Athylbenzoat, und das Dibenzoat wird allmahlich 
aufgelost ; nach 40-50 Min. beginnt die Ausscheidung von schonen, schuppen- 
artigen Krystallen die bald die ganze 1,osung erfiillen (K-Benzoat) . Nach 
2-tagigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur werden die Krystalle abfil- 
triert; aus dem F'iltrat destilliert man etwa 200 ccrn Alkohol ab. Den Rest 
behandelt man mit Wasserdampf ; dabei wird Athylbenzoat (23.5 g) iiber- 
getrieben. Im Destillierkolben bleibt ein helles, beirn Erkalten krystallinisch 
erstarrendes 0 1  zuriick. Kach Absaugen und Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmilzt das Produkt bei 780; die Ausbeute betragt etwa 13 g. Eine Misch- 
probe mit dem nach Auw er s10) dargestellten 0-Benzoat schrnolz bei derselben 
Temperatur. 

Das P i k r a t  von diesem 0-Benzoat krystallisiert aus Alkohol in schonen, 
gelben Nadeln; Schmp. 150O. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 11.92. Gef. N 12.02. 

Beim Absaugen des erstarrten Produktes wurde noch ein 01 (etwa 20 g) 
erhalten, das kein Pikrat gab. Beim Ansauern der vom 01 abgetrennten Losung 
scheidet sich Benzoesaure (etwa 10.5 g) aus. Die Gesamtmenge der erhal- 
tenen Benzoesaure (berechnet aus der Ausbeute an K-Benzoat, Athyl-benzoat 
und freier Benzoesaure) betragt somit etwa 46.4 g, wahrend bei der Verseifung 
von nur einer Benzoylgruppe die Ausbeute an Benzoesaure 30.5 g betragen 
m a t e .  

'7 Auwers ,  A. 332, 159 [1904]. 
10) Bei der Darstellung des 0-Benzoats haben wir an Stelle des i4thylen-bromhydrin- 

benzoates das billigere Athylen-chlorhydrin-benzoat vermandt. 
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3 )  Verse i fungsprodukt  vom Schmp.  74-75O. 
17 g Dibenzoat  wurden niit 75 ccni Alkohol und einer Losung von 

0.3 g Atzkali in 0.5 ccm Wasser vermischt. Nach 1 Stde. ist alles Dibenzoat 
aufgelost ; die Reaktionsmasse wird dann rnit Wasser versetzt und mit 
Ather ausgezogen, die atherische I,osung mit Wasser ausgewaschen, mit 
Na,SO, getrocknet und der Ather abgetrieben; aus dem Riickstande lie13 
sich Athylbenzoat mit Wasserdampf abdestillieren (etwa 5.5 g), das zuriick- 
gebliebene 0 1  erstarrt nach einigen Stunden krystallinisch ; die Ausbeute 
betragt 11.6 g (fast die theoretische, berechnet auf Monobenzoat) , platten- 
formige Krystalle, die unscharf bei G245O schmelzen. Nach niehrfachem 
Umlosen aus verschiedenen Losungsmitteln (zuerst aus heiljem Wasser, 
dann aus Ligroin) , was niit gro13em Materialverlust verbunden ist, werden 
schliefilich Krystalle vom Schmp. 74-75O erhalten ; wiederholtes Umkrystalli- 
sieren andert diesen Schmelzpunkt nicht mehr. Eine Mischprobe mit dem 
0-Benzoat zeigte eine scharfe Depression des Schmelzpunktes. 

C,,H,,O,N. Ber. N 5.81. Gef. N 5.71. 
Die Mo1gew.-Bestimmung (in Benzol) ergab 251.7 ; ber. fur C,,H,,O,N 241.1. 

Beim Erwarmen unseres Produktes mit ammoniakalischer Ag,O-Losung 
und langem Stehen nach dem Erkalten scheiden sich in bedeutender Menge 
nadelformige Krystalle von 0-Benzoat (identifiziert durch den Schmp. der 
Mischprobe) aus ; in kleiner Menge wurden auch die plattenformigen Krystalle 
des unveranderten Ausgangsproduktes (Schmp. 74-75O) zuriickgewonnen. 

4) N -M e t h y 1 - N - [p - b e n z o y 1 ox y - a t  h y 11 - an  i 1 i n. 
a) Aus N - [ p - B enz o y 1 o x  y - a t  h y 11 - a ni l  i n  : In einem Rundkolbchen 

wurden 18 g 0-Benzoat mit 11 g CH,J zusammengeschiittelt. Zuerst ver- 
fliissigt sich die Reaktionsmasse, dann beginnt sie zu erstarren ; erwarmt 
man hiernach Stde. am RuckfluWkiihler auf kochendem Wasserbade, so 
erhalt man eine glasartige Masse, die zerkleinert und mit heil3em Wasser, 
schliefilich rnit kalter KOH-Losung behandelt wird. Die sich abscheidende 
Base wird ausgeathert, die atherische Losung mit Na,SO, getrocknet, der 
Ather abgetrieben und der Ruckstand im Vakuum destilliert; die Haupt- 
fraktion geht bei 211-212O (12 mm) iiber, die Ausbeute betragt 10.5 g (etwa 
55 yo d. Th.). Nach 2 Vakuum-Destillationen erstarrt die farblose, viscose 
Fliissigkeit krystallinisch ; nadelformige Krystalle, Schmp. 46-48O; nach 
v. B r a u n  und Kirschbaum,) sol1 das Methyl-[p-benzoyloxy-athyll-anilin 
bei 48-49O schmelzen. 

C,,H,,O,N. Ber. N 5.49. Gef. N 5.47. 
Das P i k r a t  krystallisiert aus Alkohol in gelben Tafeln; Schmp. 163-164O. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 11.57. Gef. N 11.46. 
b) Aus N-Methyl-ani l in:  Das Gemisch von 9 g frisch destilliertem 

Mono m e t h y 1 - ani l in  (K a h l  b a u m) und 7 g A t  h y 1 e n  c h l  o r h y d r i n - b en  - 
zoat  wurde im Olbade 11/, Stdn. auf 1G0-170° erhitzt, das Reaktionsprodukt 
in Wasser gegossen, ausgeathert u.  s. w. Bei der Vakuum-Destillation des 
beim Abdampfen des Athers gewonnenen Riickstandes wurde eine bei 
205-207O (7 mm) iibergehende Hauptfraktion (etwa 5.9 g) erhalten; die 
Ausbeute betragt mithin etwa 61 o/o d. Th. Das P i k r a t  schmolz bei 163-1640, 
auch in der Mischprobe mit dem im Beispiel a) beschriebenen Salz. 




