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33. He l lmut  Bredereck und Heinzgeorg  von Schnh: uber einige 
peptidartig verkniipfte Aminobenzoesauren*). 

- - 

[Aus dem Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitidt Jena u. dem 
Institut fiir Organische Cheaie u. Organisch-chemische Technologie dcr Technischen 

Hochschulc, Stuttgart.] 
(Eingegangen am 3. Marz 1947.) 

Es wird die Herstellung von Verbindungen beschrieben, die mehr- 
mals 4-Amino-benzoesaure in peptidartiger Verkniipfung enthdten. 
Dazu wurde 4-Amino-benzoesaureester mit 4-Xitro-benzoylchlorid 
in Pyridin umgesetzt, der Nitroester reduziert und der Amincislure- 
ester erneut in der gleichen Weise behandelt. Fiir die Reduktion 
der Nitroester erwies sich die Verwendung von Phcnylhydrazin als 
sehr vorteilhaft. Zur Gewinnung der freien Aminosauren wurden die 
Nitrwster verseift und d a m  reduziert. Die Darstellung der Nitro- 
sauren gelang auch durch direkte Umsetzung von Sitrobenzoylchlo- 
rid mit Aminobenzaesiiure in Aceton in Gegenwart von Dimethylani- 
lin. Kach dieser Methode wurden auch NitrosZuren der m- urid der 
gernischten m-p-Reihe dargestellt. 

9uf der Suche nach Stoffen niit Cerbstoffcharakter haben wir Yerbindun- 
gen hergestellt, die mehrmals 4-Amino-benzoesLure in peptidartiger Verknup- 
fung enthalten (2.B. I und 11). 

H,N-~-';.Lco. NH<:>-CO. NH--/>,H 
\=/ \- 

11. 
Das einfachste Verfahren zu ihrer Darstellung ware, 4-Amino-benzoylchlorid mit 4- 

Amino-bemoesiiureester umzusetzen. Die Schwierigkeiten beginnen aber bereitd bei der 
Herstdung des 4-Amino-benzoylchlorids. E. A bderha ldenl )  beschreibt die Einwirkung 
von Thionylchlorid auf 4-Amino-benzoesaure: Das entstehende Siiurechlorid soll beim 
Stehen an der Luft 4-[4'-Amino-benzamino]-hcnzoe~aure mit einem S c h m e l z p d t  von 
iiber 30O0 ergeben. Da die von UM auf einem anderen, iibersichtlichen Wege dargestellte 
Verbindung bei 276O schmilzt, kann bei tler Abderhalcfenscheq Untersuchung nicht 
die von ihm angegebene Verbindung vorgelegen haben. IXese Vermutung wird auch ge- 
stiitzt durch Versucho von P. Carre U d  L). Libermasn2) ,  die durch Umsetzung von 4- 
Amino-benzoesiiuze mit Thionylchlorid 4-Thionylamino-benzoylchlorid, C,H,(COCI)-NSO, 
erhielten. Von der I.G. Farbenindustrie A.G.:') wurde eine Herstellung von Amino- 
saurechloriden heschrieben, bei weld ter man die Aminosaure und Phospliarpentachlorid 
in Gegenwart von indifferenten Verdmungsmitteln (z.B. Kohlenwasserstoffen) in sehr 
feiner VerteiIung hinrcichend lange aufehander einwirken liiJ3t. Dieses Verfahren war fur 
u n s  mit den vorhandenen Laboratoriumsmitteln nicht durchfiihrbar. 

*) Bei der Nomenklatur der in dieser Arbeit beschriebenen Peptid-Verbindungen 
folge ich einem Vorschlag von Hrn. F. Richter, Reilstein-lnstitut, Frankfurt/M.- Hijchst. 
Nachdiesem wird nur die Gesarntzahl dcr peptidartig verkniipften Aminohenzoesiiurcn im 
Molekiil gezahlt und die Art der Verkniipfung durch das Suffix ,%-peptid" ausgedriickt. 
Ich spreche Hrn. F. R i c h t e r  auch an dietmr Stellc ineinen besten Dank fur seine frcund- 
liche Beratung aus. 

I )  F : . A h d e l h a l d e n u  .E. R i e s z ,  Fermentforschung12,1SO[1930] (C. 19311,795). 
2) c. 19% TI, 323.1. 3) D k h .  Roichs-Pat. 500436 (U. 19tU IT, 1281). 
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Wir haben daher zuniichst p-Amino-benzoesiiureester mit 4-Nitro-benzoyl- 
chlorid unigesetzt, den erhaltenen Nitroester reduziert und zum Aufbau der 
hohcren polymer- homologen Verbindungen an dem erhaltenen Aminosiiure- 
ester die Vnisetzung mit Nitrobenzoylchlorid wiederholt. 

Die Cmsetzung von p-Nitro-benzoylchlorid mit p -  Amino- benzoeaiiureester, 
welche bereits von R. Kuhn4) durchgefiihrt worden war, gelang leicht und in 
theoretischer Ausbeute in Pyridinlosung. 'In der gleichen Weise wurde die Um- 
setzung von p-Nitro-benzoylchlorid mit 4-[4'-Amino-benzamino]-benzoe~iiure- 
ester (TV) sowie mit Tri-[*aminobenzoe~aure*]-peptid-ester (VI) durchge- 
fiihrt. Erhebliche Schwierigkeiten rnachte die Reduktion der jeweils erhaltenen 
Xtroester 111, V und VIT. Die Stoffe sind in Wasser und Sauren unloslich, 
beim 12r\rarmen init Alkali werden sie gespalten, in starkerer Essigsiiure 
tritt bereits Acetylierung cin und auBerdem wird der entstandene Aniinoester 
durch anorgmische Sauren und Basen leicht hydrolysiert. Im Fall des 4-[4'- 
Nitro-benzitminol-benzoeslureesters konnte R. K u  hn4) die Reduktion noch Init 
Plstin und Wasserstof f in Eisessig durchfuhren. Dieses Verfahren versagte 
aber bereits bei der Reduktion des Nitroesters mit 3 Benzolkernen (V) infolge 
seiner vijlligen Iinloslichkeit in Eisessig. Auch die Reduktion mit Hydrazin5) 
fiihrte zu keinem Ergebnis. ES entstehen hierbei Produkte niit vie1 zu hoheni 
S-VC'ert, moglicherweise Saurehydrazide ; gleichzeitig erfolgt teilweise Spd- 
tung der CO-NH-Bindung. Sehr gute ICgebnisse licferte hingegen die Reduk- 
tion mittels I'henylhydrazins. Dieses Verfahren war zuerst von R. W a l t  hers) 
an einer Keihe einfacher itromatischer Nitroverbindungen durchgefuhrt wor- 
den, dann aber in den Hintergrund getreten, zumal fur die einfachen Nitro- 
verbindungen die iiblichen Reduktionsverfahren genugen. Im  vorliegenden 
Fall zeigt das Phenylhydrazin besondere Vorziige. Es besitzt ein gutes Ld- 
sungsvermogen fur peptidartige Stoffe und greift weder die Skureamid- noch 
die Esterbindung an. Die Oxydationsprodukte Stickstoff, Wasser und Ben- 
zol sind bei der gewiihlten Versuchstemperatur fliichtig und erleichtern die 
Aufiirheitung des Reduktionsproduktes. 

Nach den erwiihnten Verfahren der Kondensation in Pyridin souie der Re- 
duktiori niittels Phenylhydrazins wiirden die folgenden Nitro- und Aminoeater 
hergestellt. : 

_______ --___ 

O,N -[C6H, . C O .  XH]x .C6H4-C0,. R H,N. [C,H,.C0.NH]x.C6H,.C0,.11 
111. 111. 

TIIa s = 1, R = CH, IVa x = 1, R = CH, 
1111, x = I ,  R = C,H, IVb x = 1, R = C,H, 

V1) x := 2, R = C,H, VIb x = 2, R = C,H, 
\'IT x = 3, R = C,H5 VIII x =-: 3, R = C!21Z,.' 

\'a x == 2, R = CH, 171a = 2, R = CH, 

Die Verseif ung der Nitroester rnit Salzsii,ure, Bromwasserstoffstiure, verd. 
Schuefelsiiure, fiherchlorslure, Natronlauge, Ammoniak und h r y t  gab un- 

4) H. .  K u h n ,  E.  F. MBller, G .  W e n d t  u. H. Beinert ,  R. 76, 715 119421. 
5) T h .  Curtius, Journ. prakt. Chem. [2] 56,233,289 [1907]. 
6) Journ. prakt. Chcm. 62, 143 [1895]; 63, 436 [1896]. 
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einheitliche Produkte. Durch Eintragen in konz. Schwefelsaure, Erwiirmen 
auf dem Wasserbed und Einriihren in Wasser wurden die freien Nitrosiiureri 
in nshezu theoretisoher Ausbeute erhelten. Die Reduktion zu den Amino- 
sauren crfolgte wie bei den Estern mit Phenylhydrazin. Hergestellt wurden 
die Nitrobluren I X  und X und die Aminosauren I und 11. 

O,N * [C,H,. CO . NH], . C,H,. CO,H 
IX x = 1. x x = 2. 

Der Versuch, 4-Nitro-benzoylchlorid direkt mit dor freien 4-Amino-benzoesiiure in 
Pyridin umzusetzen, ergab lediglich eine Additionsverbindung Cer I-Amin*benzoealiure 
+ 4-Nitro-benzoylchlorid + Pyridin. Als wir jedoch die Umsetzung in Aceton in Gegen- 
wart von Dimethylam vomahmen, erhieltes wir in praktisch quantitativer Rusbeute 
die gesuchte Nitrosiiure IX. Nach dem gleichen Vorfahren haben wir d a m  iiber die ent- 
sprechenden Nitrosauren XI, XI1 und XI11 die Aminosiiuren XIV, XV und XVI der m- 
und der gemischten m-p-bihe dargestellt. 

C0.H” 
\ 

XI11 R = O,N, XVI R = KN. 

Die Reduktion der Nitrosiiurengeschieht am besten mittels Zinkstaube uqd Ammonium- 
chlorids in heibr mhlBriger Losung. Das fraiwordende Ammoniak gibt mit den in Wasmr 
unloslichen Nitrosiiuren lcichter losliche Ammoniumsalze, so daB schon bald nach B e g h  
der Reduktion - vom Zinkstauh abgesehon - eine homogene Gsung entsteht. Die ent- 
standene Amino~ilure bzw. ihr Ammoniumalz wird zuniichst mit Salzsiiure als Amino- 
siiurehydrochlorid gefallt und d a m  durch Eintragen in heiBe fiatriumtartratlosug is die 
freie Aminosiiure iibergefiihrt. 

Besehreibung der Versuehe. 
4-[4’-Nitro-be~zamino]-bonzoesiiuremethylester (1118): Zu einer Losung von 

18.7 g p - Am i o - be n z  oe s i iure m e t  h y l e  s t e r - h y d r o  c h l  o r i  d in 75 ccm trocke- 
nem P y r i h  gibt man langsam und linter Umschiitteln 18.6 g p-Nitro-benzoylchlorid. 
Dabei tritt starke Erwiirmung ein. Zur Vollendung der Reaktion erwiirmt man noch ‘/z 
Stdo. auf dem Wasserbad. Darauf wird unter Riihres in 750 ccm Wasser gegosses, nach 
1 Stde. abgesaugt m d  mit Wasser ausgewaschen; Ausb. 30 g. Man krystallisiert aus 
250 ccm P y r i G  + 200 ccm Alkohol unter Zugabe von Tierkohle um; Scbmp. 234O. 
Nach nochmaligem Umkrystallisieren steigt der She lzpunk t  auf 237-2380 (nach R. 
K u h n  Schmp. 244O). Ausb. 20 g; aus der Mutterlauge werden durch Einengen nochmals 
3 g gewonnen. 

C,,H&,N, (301.2) Ber. N 9.29 Gef. N 9.19, 9.07. 
444’- Xi t r o -be nzamino] - benzoesiiure a t hyle s t e r (111 b) : Darstollung aus 45.3 g 

p-Amino-benzoesiiureiithylester, 150 ccm trockcnem Pyridin und 55.6 g p-Nitiu- 
benzoylchloridentsprechend dem Methylester. Ausb. 86g; aus Ieobutylalkohol Schmp. 216e. 

C,,H,,O,N, (314.3) Ber. C 61.09 R 4.45 N 8.91 Gef. C 60.96 H 4.59 N 9.19. 
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4-[4’-Amino-be~zamino]-benzoesiiuremethylestor (IVa): Iq einem offenen 
Kolben warden 20 ccm Phenylhydrazin und 30 ccm ANsol zum schwachen Sieden erhitzt 
und zuniichst 7.5 g der Nitroverbindung IIIa eingetragen. Rei Ueginn der Gasentwicklung 
entforqt man die F lame,  um ein Uberschiiumen zu vernyiden. Sobald nach etwa 20 Min. 
die Gasentwicklung nachgelassen hat, werdon weitem 7.5 g Nitroverbindung zugegeben. 
Nach etwn 1 Stde. b e b h t  die Abscheidung des Aminoesters. Die h d u k t i o n  ist nach 
2 Stdn. beendet. Nach dem Erkalten wid  abgesaugt und mit Anisol, dann mit Ather 
gewaschen; Ausb. 12.6 g (93% d.Th.). Aus Anisol Schmp. 221-224O (nach R. K u h n  
Schmp. 235O). 

- 218 
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C16H1403Nz (270.3) Ber. N 10.39 Gef. N 10.26, 10.29. 
4-[4’-Amino-be~zamino]-benzoesiiureiithylester (1Vb): Darstellung aus 15 g 

Nitroverbindung I I I b  und einem Gemisch von 15.5 ccm Phenylhydrazin und 30 ccm 
Xy101 entsprechend dem Methylestcr. Nach Beesdigung der ltcduktion impft man sofort 
an, da sonst Schichtenbildung eintritt, welche die Krystallisation erschwert und die Aus- 
beute vcrringert; Ausb. 12.3 g (= 90% d.Th.). 2 ma1 aus Essigestcr Schmp. 176O. 

Ber. C 67.58 H 5.63 N 9.86 C,,H,,O,N, (284.1) Gef. C 67.36 H 5.54 h’ 9.99. 
p-Nitro-henzoyl-di-[~ilminabenzoe~aure~]-peptid-methylester (Va): 2.7 g 

IVa werden in 20 ccm trockenem Pyridin gelost und 1 .!! g p-Nitro-benzoylchlorid eingetra- 
gen. Nach 2stdg. Erwiirmon auf dem Wasserbad - bereits in der Wlirmo fiillt oin Nieder- 
schlag aus - wird in  Wasscr eingeriihrt. Ausb. 3.7 g (880,L d.Th.); aus kitrobenzd 
Schmp. 3300 (nach It. K u h n  Schmp. 3 6 2  unter Zers.). 

C,,H,,O,N, (419.4) Ber. S 10.01 Gef. K 9.67, 9.87. 
p-~itro-benzoyl-di-Iqaminobenzoesiiure1]-pepti~-iithylester (Vb): Dar- 

stellung ltus 15 g IVb, 105 ccm Pyridin und 9.8 g p-Xitro-benzoylchlorid wie vorstehend 
beschrieben. Ausb. 22 g (96% d.Th.); 2 ma1 aus Nitrobenzol Schmp. 323O (Zers,). 

C,,H,,O,N, (433.2) Ber. N 9.69 Gef. N 9.78. 
Tri-[4aminobe~zoesiiure’]-peptid-methylester (Vla): 1.2 g Va werden in 

10 ccm siedendes Phenylhydrazin eingetragen und 40 Min. gckocht.‘ Ihrauf wird mit 
10 ccm Anisol versetzt, aufgekocht, erkalten gelassen, abgesaugt und mit Anisol, dann 
mit Athcr ausgewaschen; Ausb. 0.4 g. Xach dem .UrnlBsen aus Pyridin mit Wasser in der 
Siedehitze sintert die Verbindung ilb 276O, verfarbt sich, ist jedoch bis 320° nicht ge- 
schmolzen. 

C,.&H,90,N, (389.4) Rer. N 10.79 Gef. N 10.87. 
Tri-[4aminobenzoesiGure1]-peptid-iithylcster (VIb): 1 g Vh wird in 5 ccrn 

siedendes Phenylhydrazin oingetragon. Nach 20 Min. gibt man 15 ccm Anisol hinzu, kocht 
auf und liiBt erkalton; es wid abgesaugt und mit Anisol, d i m  mit Ather gewaschen; 
Ausb. 0.7 g (81% d.Th.). Xach dem Umkrystallisieren aus Anisol sintert die Verbindung 
a b  286O und zcrsetzt sich anschlieflend unter Schaumbildung. Beim Liegen an der Luft 
tritt  lanpame Verfiirbung nach Rosa ein. 

Cl,H,lO,N, (403.2) Ber. N 10.42 Gef. N 10.70. 
p-Nitro-benaoyl-tri-[0aminobenzoesiiuro1]-peptid~iithylester (VII): Aus 

5 g VI b in 50 ccm Pyridin und 2.3 g p-Nitro-benzoylchlorid; Ausb. 5.9 g (86% d.Th.). 
Bus I’hthals~urediathyles~r blal3briiunliches Pulver ; bis 325O nicht geschmolzen. 

C,o€I,40,N4 (652.2) Ber. h’ 10.14 Gof. N 10.18. 
Tc t r a  - r 4  a m  i n  o be  q zoe s iiure 1 ] -pep  t i d - ii t h  y le  s t a  r (VlII) : 1.2 g VII b werden 

in 25 ccm siodendes Phenylhydrazin eingetragen. Die Losung erfolgt nur schwer, die re- 
duzierte Verbindung scheidet sich bald ab. Nach dem Abkiihlen wird mit 25 ccm Anisol 
wrdiinnt. +4usb. 0.7 g heUes Pulver; bis 330° nicht geschrnolzen. 

C,,H,,O,N, (522.2) Ber. N 10.73 Gcf. N 11.81. 
Dcr zu hohe N-Wefi riihrte wahrscheinlich von einem geringen Gehalt an Verhar- 

zungsprodukten des l’henylhydrazins her, zumal die Substanz nicht mehr umkrystallisiert 
werden konnte. 

4-[4‘-Nitro-benzamino]-benzoesliure (IX):  1.) Durch Verseifung des Estors: 
4 g I I I b  werden mit 40 ccm Schwefelshre (d 1.82) 2 Stdn. auf 100° erwiirmt. Sodaxi 
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gieBt man das he& Reaktionsgomisch in 300 ccm Wasser. Nach mehrstdg. Stehedassen 
wird abgesaugt und mit 200 ccm Waaser ausgewaschen; Ausb. 3.3 g (91% d.Th.). Es 
wird uber das Pyridinsalz gereinigt. 3 g Saure werden in 40 ccm Pyridin hei13 gelost 
und filtriert. Nach 12-stdg. Stehenlassen wird abgesaugt und mit 5 ccm Pyridin, dann 
3mal mit je 5 ccm Ather gewaschen; Ausb. 2.6 g. Die ganze Menge wird nochmals in 
Pyridin gelost, abgesaugt und gewaschen. Ausb. 2.1 g; gelbeKrystalle mitgriinlichem Stich. 

C14Hlo0,N2 + C,R,N (365.2) Ber. N 11.50 Gef. N 11.33. 
2.1 g Pyridiwalz werden in 50 ccm siedende 50-proz. Essigsaure eingetragen und 10 

Min. gckocht. Nach dem Erkalten fiillt ein feinkrystallines gelbliches Pulver aus. Die 
Saure schmilzt schnell bei 326-325O und wird sofort wieder fest. 

C14Hlo05N2 (286.1) Ber. C 58.72 R 3.49 N 9.79 
Die Siiure ist in kaltm Alkalilauge schwer mit gelber Farbe lodch. Auch die Alkali- 

sake sind in Wasser schwer loslich. Leichter ist die Saure in Xitrobenzol, Benzoesiiure- 
ester, Dioxan, Formamid, Phthalestcr und Acotamid Ioslich. 

2.) Aus p -  A m i n o - b e n z o e s a u r e  und p - N i t r o - h e n z o y l c h l o r i d :  12 g 
p-Amino-benzoesaure werden in 80ccm trockonemAceton geliist und 15ccm trockenes 
Dimethylanilin zugegeben. Nach dem Filtrieren versetzt man rnit einer JAsung von 16.2 g 
p-Nitro-benzoylchlorid in 20 ccm trockenem Aceton. Unter starker Erwarmung fallt 
ein gelher Niederschlag aus. Nach 2-stdg. Stehenlhssen giel3t man in ein Gemisch von 
50 ccm Salzsaure (d 1.19) und 250 ccm Waaser. Nach nochmals 2-stdg. Stehenlassen wird 
abgesaugt und mit 300 ccm des gleichen Salz~ure-Wasser-Gemischs und armchlieknd 
mit 200 ccm Wasser gewaschen; Ausb. 24.5 g (98% d.Th.). Die Reinigung erfolgt uber 
das Pyridinsalz (s. oben). 

p-ilitro~benzoyl-di-[4aminobenzoesaure1~-peptid (X): 15 g Vb werden wie 
bei IX beschrieben mit Schwefelsaure verseift; Ausb. 12.5 g (89% d.Th.). Aus Nitro- 
bcnzol Krystalle mit bla13griinlichem Stich; schmilzt nicht bis 3200. 

C,,H,,O,N, (405.1) Ber. N 10.37 Gef. N 10.48. 

Tri-[4aminobenzoesiure1]-peptid (11): 0.8 g X wurden in 10 ccm siedendes 
Phenylhydrazin eingetragen. Nach %-stdg. Sieden lie13 man erkalten, versetxte mit 50 ccm 
Athcr und lie13 mehrere Stdn. stehen. Nach dem Absaugen wusch man mit vie1 Ather das 
iiberschiiss. Phenylhydrazin heraus. Ausb. 0.5 g; verfirbte sich ab 200° und war bis 
310° nicht geschmolzen. Die Substanz lie13 sich nicht umkrystallisieren; die Analyse er- 
gab einen urn 4% zu hohen N-Wert infolge Anhaftens von Phenylhydrazin. 

4-[3’-Nitro-benzamino]-benzoesaure (XI): Aus 4 g p-Amino-benzoesaurc 
und 5.4 g m-Nitro-benzoylchlorid wie vorstehend beschrieben; Ausb. 8 g (94% d.Th.). 
Die Verbindung schmilzt, aus Nitrobonzol umkrystallisiert, bei 281° und w i d  aofort wicder. 
fost; sie lost sich in Natronlauge farblos. 

C,,Hlo0,N2 (286.1) Ber. N 9.59 Gef. N 9.49. 
3 - [ 4‘ -Xi t r  o - b e n z am i no 1 -be n z oe s au re  (XII) : Aus 4 g rn - A mi n o -be nz o e sku re 

in 70 ccm Aceton, 10 ccm Dimethylanilin und 5.4 g p-Kitro-benzoylchlorid in 10 ccm 
Aceton wie vorstehend beschrieben. Dus Auswaschen mu0 sehr sorgfaltig geschehen, 
da sonst die Substanz beim Trocknen eine rote Farbe annimmt, die beim Umkrystallisieren 
aus Nitrobenzol in Blaugrun umschliigt und hartniickig anhaftet. Ausb. 8.5 g (1OOyo d. 
Th.); Schmp. 272O (unter Braunfarbung). Zur Reinigung w i d  aua Nitrobenzol umkry- 
stallisiert; aus 2 g erhalt man 1.8 g vom Schmp. 275-2760. Die Siiure lost sich in Natron- 
huge mit gelber Farbe. 

Cl,H1,0,N2 (286.1) Rer. N 9.79 Cef. N 9.83. 

3-[3’-Nitro-benzamino]-benzoesaure (XIII): Aus 4g m-hmino-benzoesaure 
und 5.4 g m-Nitro-benzoylchlorid wie vorstehend beschrieben; Ausb. 8 g (94% d.Th.). 
Aus Phthal&urediathyloster hellbraune Nadeln vom Schmp. 298O; liist sich farbloe. 
in Natronlaugc. 

CI4H1,O,N2 (286.1) Ber. IV 9.59 Gef. N 9.89. 

Gef. C 58.80 H 3.58 N 9.68. 
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Redukt ion  der  isomeren Nitrobenzoyl-aminobenzoesiiuren zu den  Amino- 
benzoyl-aminobcnzoesauren. 

Zu 1 6 der niit etwa 3 ccm Methanol befeuchtetes Nitrosaure gibt man 50 ccm Wasser, 
10 g Ammoniumchlorid und 5 g Zinkstaub. Man erwarmt mit schwachcr Flamme zum 
Sieden, wobei die Xitrosiiure bald in Losung geht und die bei p-standigor Xitrogruppe auf- 
tretencle Celbfiirbung verschwindet. Nach 15 Min. Kocben wird heiB abgesaugt, das Fil- 
trat gekiihlt und rnit 5 ccm Sabsiiuro (d 1.19) versetzt, wobei sich das Hydrochlorid der 
Aminosaure abscheidet. Sollte die &duktionslosung sicht klar .win, was man an dem an 
der Glaswandung hocbkriechenden Niederschlag erkennt, so gibt man 10-20 ccm Alkohol 
zu, kocht kun  auf, wobei Liisung eintritt, saugt vom Zinkstuub ab, kocht wenige Mi. 
zur Vertrcibung des Alkohols im offenen GefiiIJ, kiihlt ab und setzt 5 ccm Salzeiiure zu. 
Dcr Alkoholxusatz ist notwendig bei den beiden S&urcn, die die Carbory-Gruppe in Q- 

Stcllung tragen. 
Nach dem Absaugen des Niederschlags w i d  mit 20 ccm verd. Salzsiiure (1 TI. Salzsiiure, 

d 1.19. + 3 Tle. Wasser) nusgewaschen und im Exsiccator iiber Natriumhydroxyd getrock- 
net; Ausb. 0.8-1.0 g Aminosaure-hydrochlorid. Zur Darsbllung der freien Siiuren wer- 
den 3 g Hydrochlorid in 250 ccm siedendem Wasser suspendiert, zur Kliirung 2 ccm Salz- 
saure (d I .I<)) zugegeben, falls notig filtriert und in eine heilk Lijsung von 20 g sek.Na- 
triumtartrat in 100 ccm Wasser eingegossen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit 
100 crm Wasser ausgewaschcn; Ausb. etwa 95%. 

Zur Vmkrystallisation werden 1.5 g der foin gepulverten Aniinosiim in 500 ccm heiBem 
Wasscr aufgcschliimmt. Von dieser Suspension gibt mas jeweils nur einigc 10 ccni in 
100 ccrn kochendes Wasser und zwar soviel, daB nach 5 Min. Koches nur eine klehe Trii- 
bung bestchen bleibt. Eine solche Losung wird siedend heiB durch eis Faltenfilter in e h e s  
grol3en Erlenmeyer-Kolben filtriert, der, um jede leichte Briiunung der =sung zu vermei- 
den, gekiihlt wird. Schon nach wenigen Minuten scheiden sich die Siiuren schon krystalli- 
sicrt iius der Losung ab. 

4-[3'-Anii~o-bc.nzamino]-bonboesaure (XIV): Schmp. 263" (Zors.). 

3 - [ 4' - .4 m i no - bonzamino] - bcnzoesiiure (XV) : Schmp. 250259O (Zers.). 

4-[4-Amino-benzamino]-benzoesiiure (I): Schmp. 276O (Zers.). 

3 - [ 3' - A mi xi o -be n zamiqo] - benz oes s u r e  (XVI) : Schmp. 248O (Zers.) ; die Ver- 

C,,H,,O,N, (256.1) Bor. N 10.93 Gcf. N 10.60. 

C,,H,,O,N, (256.1) Bcr. N 10.93 Gef. N 10.78. 

C,,H,,O,N, (25G.1) Bcr. IV 10.93 Gcf. N 10.93. 

bindung krystallisiert nur langsam aus der Lijsung aus. 
C,,H,,O,N, (256.1) Rcr. N 10.93 Gcf. N 10.81. 

4-[4'-Nitro-benzamino]-toluol: 7.2 g salzsaures p-Toluidin werdcn in 30 ccm 
trockenem Pyridin unter Erwiirmen gelost und 9.2 g p-Nitro-benzoylchlorid zugegeben. 
Nach h n d i g u n g  der starken Warmeestwicklung wird noch % Stde. auf dem Wasserbad 
erwiirmt, nach JCingieBen in 2 I Wasser abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Ausb. 
11 g; ails Alkohol umkrystctllisiert Schmp. 198O. 

4 - [ 4' -Ni t ro  -be n z a m i no] -be n z oe s a u r e (IX) a u s 4 - [ 4' -Ni t ro  -be  n z a m i n 01 - 
toluol:  2.4 g cler vorstohendes Verbindung weiden in 30 ccm Eisessig und 15 ccm Wasser 
heiB gelost. Man gibt 6 g gepulvertes Natriumbichromat zu und kocht 24 S t b . ;  
nach 7-8 Stdn. beginnt die Ahscheidung der Nitrosiiure. Nach I-tiigigem Stehenlassen 
wird abgesitugt und mit Eiscssig, dann mit Ather gewaschcn; Ausb. 1.5 g gelbes Krystall- 
pulvor. Zur Rcinigung lost man in 15 ccm Pyridin, versctzt mit 25 ccm Alkahol, kocht 
auf, filtricrt und giht zum Filtrat crneut 50 ccm Alkohol. Es erfolgt oiia langsame Ab- 
schcidung des l'yridinsalzes dcr Nitrosilure. Nach mehrtiigigem Stehenlassen im Eis- 
schrank wird abgesaugt, wobei man ein farhloses Krystallpulver erhiilt, das beim Wrtschen 
mit 100 ccrn Alkohol wieder gelb w i d .  Schmp. 3100; wird bei 320° wieder fest. 

Cl,H,oO,N, (286.1) 13er. N 9.79 Gef. N 10.05. 
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4-Amino-bcnzoesaure + 4-Kitro-benzoylchlorid + Pyridin: 1.4g p- Amino- 
benzoesaure werden in 20 ccm Pyridin gelost und 1.9 g p-Nitro-benzoylchlorid zugege- 
ben. Es entsteht sofort ein weibr Nicderschlag. Dieser wird kurz zum Siedes erhiht, dam 
nach dem Stehcnlassen uber Nacht in 200 ccm Wasser cingeriihrt, abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen. Ausb. 2.2 g; sintert bei etwa 3100, schmilzt nicht bis 3500. 

C,~O,N.C,H,O,NCl.C,H,N (401.5) Ber. N 10.46 'Gef. N 10.35. 

34. 0 t t o Kr uber: Zur Kenntnis der Phenole des Steinkohlonteer- 
schwerols, In. Mitteilung*). 

(Mltbearbeitet von Heinrich. Lauonstein.) 
[Aus dem Wisscnschaftl. Laboratorium der Gesellschaft fur Teerverwertung m. b. H., 

(Eingegangcn am 10. November 1947.) 
Duisburg-bleiderich.] - 

In1 Steinkohlenteer m d e n  5 neue Phenole aufgefunden und rein 
dargestellt ; ferner wurdes schwefelhaltige Phenole als Begleiter der 
Naphthole nachgewiesen. 

Die Erforschung der Phenole des Steinkohlenteers steht immer noch am Anfang; bis 
jetzt s h d  nur rccht wesige Einzelstoffe bekannt. Schon in der ihrer Menge nach bedeu- 
tenden Xylenol-Fraktion weist der flussige Zustand des iiber 2200 siedenden Nachlaufs 
auf das Vorkommen von noch usbekanntea Stoffen hin. 

Nach volliger Entfernung der hochsiedenden Xylenole, des 1.3.5- und des 
1.2.4-Isom~en, durch Sulfurieren, Auskiihlen und nachfolgendes Fraktionie- 
ren wurden fliissige Fraktionen erhalten, welche bei auswahlender Sulfurie- 
rung, Trennung und Spaltung der erhaltenen Sulfonsiiuren bzw. ihrer Salze 
zwei neue Phenole ergaben, dtts 2-Oxy-1-methyl-4-athyl-benzol (I) und das 
2-0xy-1-methyl-5-iithyl-benol (TI). In  den Mutterlaugen des schon vor einer 
Reihe von Jahren aufgefundenenl), etwas hoher siedenden Isopseudocumenols 
wurde nun auch das ein wenig tiefer siedende l'seudocumenol, das 5-Oxy- 
1.2.4-trimethyl-benzol (111) festgcstellt. I n  der um 2.500 siedenden, ihrer Menge 
nach sparlichen Phenol-Fraktion - hier sind im 01 nur etwa 2% ,,saure Ole'' 
vorhanden - konnten wir nach griindlicher Fraktionierung und Vorsulfurie- 
rung des Ausgangsmaterials durch Anwendung des friiher beschriebenen Ver- 
fahrens der stufenweisen Auslaugung das 3.5-Diiithyl-phenol (IV) auffinden . 
und rein erhalten. Die Athylgruppe ist demnach eine bei den Steinkohlentesr- 

CHa CHa CHI, ( )H 

I. 11. 111. I v. V. 
Phenolen recht haufig vorkommende Seitenkette. Tn den noch hoher, bis 280° 
und dariiber, siedenden Fraktionen des Steinkohlenteer-Schwerols ninimt die 

*) Die vodicgende Untersuchq wurde bereits im Jahre 1944 beendet. IT. Mitteil.: 

l) 0. Kruber  u. A. Schmitt ,  B. 64, 2270 [1931]. 
0. Kruber  u. A. Marx, B. 73, 1176 [1940]. 


