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Zur Kenntnis der o-Benzosrl-m-nitrobenzoe- 
sgure 

v o n  

Dr. J o s e f  R a i n e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~it in Prag. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 2. April I908.) 

Kondensier t  man 4-Nitrophtals~.ureanhydrid mit Benzol 

bei Gegenwart  von Aluminiumchlorid, so ist die MSglichkeit 

zur Bildung zweier  isomerer  Ni t robenzoylbenzoes/ iuren 

gegeben,  je nachdem, welches Carboxyl  in Reaktion tritt; es 

kSnnen also eventuell auch beide nebeneinander  auftreten. 

Gelegentlich eines Versuches,  1 dieo-Benzoyl-p-Nitrobenzoe- 

sS.ure auf diesem Wege darzustellen, um sie mit derjenigen zu 

vergleichen, die K l i e g l  2 durch Oxydat ion von Phenylnitro-  

fluoren erhalten hatte, habe ich tats/ichlich zwei Kondensat ions-  
produkte  beobachtet.  Der eine K6rper war identisch mit der 

S/lure Kl ieg l ' s ,  demnach o-Benzoyl-p-Nitrobenzoes/iure (I); 

yon dem anderen, der in grSf3erer Ausbeute  entstanden war, 

konnte angenommen werden, dal3 er das zweite erwartete 

Kondensat ionsprodukt  o-Benzoyl-p-Nitrobenzoesg.ure (II) sei, 

entsprechend den Formetn:  
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1 Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908). 
2 Berl. Ber., 38, 295 (1905). 
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Da diese S~iure bisher unbekannt gewesen ist, habe ich 
deren eingehende Untersuchung in Angriff genommen. Durch 
Familienverh/iltnisse gen/Stigt, das Institut zu verlassen, sehe 
ich mich veranlal3t, die bisher gewonnenen Resultate zu 
ver~Sffentlichen. 

o - B e n z o y l - r ~ - n i t r o b e n z o e s g u r e .  Die S/lure, deren 
Reindarstellung bereits in der zitierten Notiz mitgeteilt wurde, 
ist yon Aussehen farblos und krystallisiert. Sie 15st sich schwer 
in kaltem Wasser, wenig in kaltem Methylalkohol und •ther, 
leichter in Essiggtther. Aus Methylalkohol haben die Krystalle 
die Gestalt yon quadratischen oder rechteckigen Bliittchen, aus 
Wasser f~llt sie in Nadeln aus. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 212 ~ 
(unkorr.). 

FCtr die Analyse wurde aus Methylalkohol umkrystallisierte 
Substanz einige Tage fiber Schwefelsg.ure im Vakuum 
getrocknet. 

0" 2055 gr Substanz gaben 0 '  4555 g Kohlendioxyd und 0" 0740 Wasser.  

In 100 Teilen: ~ 
Berechnet ~ r  

Oefunden ,~ - " -  
C14HgOsN CI~HaOsN-I-CH40 

C . . . . . . . . .  60 '45  61"96 59 '37  

H . . . . . . . .  4"00 3 '35  4 3 0  

Die gefundenen Zahlen stehen zwischen jenen, wetche 
sich aus den Formeln der reinen S~.ure und jener, die ein 
Molektil KrystallalkohoI enth~It, berechnen. Es wurde daher 
untersueht, ob die Substanz beim Erhitzen einen Gewichts- 
verlust erleidet. Zu dem Zwecke wurde aus Methylalkohol frisch 
umkrystallisiert, rasch zwischen Filtrierpapier und auf Ton 
abgeprel3t und so verwendet. 

1" 693 g" Substanz erlitten einen Gewichtsverlust yon 0" 172 3". 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

GeNnden CH~tO 

i0' 2 10"66 
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Auch eine Methoxylbes t immung wurde 

des KrystaIlatkoholgehaltes herangezogen.  

o. 1945 g- Substanz gaben 0" 1392g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CH~O 

9' 69 10"J66 

zur Ermittlung 

Das Resultat ist in Anbetracht  dessen, dab die Krystall- 

a lkoholbest immung auf diese Weise  immer zu tiefe Werte  gibt, 

eine hinreichend genaue. 

Von der zur Gewichtskonstanz erhitzten Substanz wurde 

nun eine neuerliche Analyse ausgeffihrt:  

0" 1828g" Substanz gaben 0 "4155g Kohlendioxyd und 0 0545g r Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C14H905 N 

C . . . . . . . . . . . . .  61'99 61796 
H . . . . . . . . . . . . .  3"31 ,3"35 

Die S/iure bildet eine Reihe charakteristischer Salze. 

Versetzt man die wtisserige Ammonsalzl tSsung mit Kupfer- 

sulfatl6sung, so scheiden sich nach einiger Zeit warzenf6rmige 

Krystalle des Kupfersalzes yon hellblauer Farbe ab, die in 

heil3em Wasser  ltSslich sind. Mit Bariumchlorid fallen nach 

l~ingerem Stehen zu BQscheln verwachsene Nadeln des Barium- 

salzes aus. Mit Silbernitrat bekommt man bei vorsichtigem 

Zusatze eine Abscheidung des Silbersalzes in schtSnen Nadeln, 

die aus heif3em Wasse r  umkrystallisiert werden k6nnen. Dutch 

einen Uberschul3 des Reagens wird das Salz k/isig geffillt. 

l)ber Schwefelsfiure im Vakuum getroeknet, wurde dasselbe 

zur Analyse verwendet.  

[. 0.2915 g" Salz gaben 0' 0825 Silber. 
II. 0"6270 2 - Salz gaben 0" 1780 Silber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

I II C~HsOsN Ag 

28' 3 28" 38 28 �9 5"~"~  
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M e t h y t e s t e r  der o - B e n z o y l - m - n i t r o b e n z o e s / t u r e .  
2 g  der Siiure wurden in 20g Methylalkohol gel/Sst und 5 ~m ~ 
konzentrierte Schwefels/ture hinzugeftigt, dann 2 Stunden lang 
am Wasserbade erhitzt. Die L/Ssung wurde in Wasser gegossen 
und bis zur alkalischen Reaktion Sodal/Ssung hinzugesetzt. 
Der Ester, der sich milchig abgeschieden hatte, wurde in 
.4ther aufgenommen, doch wfirde sich besser Essig/ither dazu 
eignen, in dem er sich leichter 16st. Aus Methylalkohol l~if3t 
sich der Ester leicht umkrystallisieren und wird daraus it~ 
grof3en sechsseitigen Prismen erhalten. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 1231/~ bis 124 ~ (unkorr.). 

0" 2010g" Substanz gaben 0" 1515g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

10"1 

Bereehnet fiir 

CH~O 

10'8 

I s o m e r e r  M e t h y l e s t e r  d e r  o - B e n z o y l - ~ - n i t r o -  
b e n z o e s ~ i u r e .  G o l d s c h m i e d t u n d L i p s c h f l t z  1 u n d H a n s  
M e y e r 2 haben gezeigt, daft die aromatischen o-Ketons/iuren zwei 
Ester bilden, den normalen und den sogenannten Pseudoester. 
1 gS~iure wurde mit einem Oberschul3 yon Thionylchlorid tiber- 
gossen. In der K/ilte trat keine Reaktion ein, erst bei 50 bis 60 ~ 
tritt LSsung unter Gasentwicklung ein; in gleichem Marie f~rbt 
sich die Fltissigkeit intensiv rotviolett. Hierauf wurde an der 
Pumpe bei 50 ~ der ~berschufi des Reagens abgesaugt. Der 
RiJckstand ist stark gef~trbt und zg, hfltissig. Er wurde mit 
MethylalkohoI iibergossen und damit eine halbe Stunde bei 
gew6hnlicher Temperatur stehen gelassen, die Flfissigkeit 
hierauf in SodaI6sung gegossen. Dabei schied sich ein 61iger 
K6rper yon lichtgelber Farbe ab. Der Versuch, das O1 durch 
Anreiben mit Methylaikohol zum Erstarren zu bringeG ftihrte 
nicht zum gewtinschten Resultate; beim Erw/irmen ging es in 

1 Berl. Bet., 36, 4034 (1903); Monatshefte ffir Chemie, 25, 1164 (1904). 
Monatshefte fiir Chemie, 25, 478 (1904) und 25, 1177 (1904). 
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LtSsung und schied sich beim Erkalten wieder ab, zu gleicher 

Zeit zeigten sich aber auch Krystalle am Rande der Schale, die 

die Gestalt des mit SehwefelsSure erhaltenen Esters besaf3en. 
Nach einigen Stunden, wtthrend welcher das 01 unter Alkohol 

sich selbst t'lberlassen war, war es zu einem Kuehen erstarrt, 

der nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt (123 bis 124 ~ mit 

diesem identisch sein mugte. Ein anderer Tell der alkoholischen 

L6sung des 0les wurde mit Natriummethylat behandelt. Sofort 

trat pr/ichtige Krystallabscheidung ein. Die Krystalle wurden als 

der obengenannte Ester identifiziert. Hierauf wurde versucht, 

aus dem Silbersalz einen isomeren Ester zu gewinnen. Das 

Salz wurde mit Jodmethyt iibergossen. Dabei trat LtSsung ein 

und nach einigen Minuten fiel Jodsilber aus. Nach Verdunsten 

der L6sung hinterblieb der bei 123 bis 124 ~ schmelzende 
Ester. 

Nichtsdestoweniger kann der isomere Ester leicht erhalten 

werden, und zwar auf folgendem Wege. Das S~iurechlorid, wie 

man es nach dem Absaugen des Thionylchlorides erhtilt, ist 
sehr best~indig, nur in Bertihrung mit sauren F1/_issigkeiten 

unterliegt es einer sehneIleren Umwandlung in S~iure. Dieses 
Chlorid wird in Chloroform gel~Sst und die L~Ssung behufs Ent- 

%rnung des noch anh~ingenden Thionylchlorides mit Soda- 

10sung geschtittelt. Die ChloroformI/Ssung wird hierauf mit 

Chlorcalcium getrocknet und so welt eingeengt, dab eine 

konzentrierte LtSsung resultiert. Setzt man nun allmghlich 
Methylalkohol in gr~31~erer Menge zu, so bildet sich beim Ver- 

mischen eine immer reichlicher werdende Krystallabscheidung. 

Hat man blof~ tiberschichtet, so treten an der Bertihrungszone 
zu Bt'Ischeln verwaehsene nadelartige Krystalle auf. Die Menge 

des Methylalkohols daft nicht zu klein sein, denn er wird nicht 

nut zur Veresterung gebraucht, sondern dient auch als 

F~illungsmittel des darin schwerESslichen Esters. Beim Ver- 

dampfen der Mutterlauge erh~ilt man neuerliche Abscheidung, 
die jedoch gewtShnlich noch unver~ndertes Chlorid einschliefit. 
Man kann dasselbe dutch Waschen mit Ather entfernen und 
dutch neuerliehes Behandeln mit Chloroform und Methylalkohol 
auch verestern. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ und die 
erste Abscheidung vollkommen rein. Der Schmelzpunkt dieses 
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KOrpers tiegt bei 104 bis 105 ~ (unkorr.). Ather und Methyl- 

alkohol 1/Ssen nut  wenig, Ligroin gar nicht, dagegen ist die 

L/Sslichkeit in Chloroform und Essig/ither grol3. Eine Methoxyl- 

best immung gab folgende Zahl: 

o,  194 g r Substanz gaben 0' 1635 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CHaO 
v 

11.13 10-8 

Es wurde auch das Verhalten gegen konzentr ier te  

Schwefelstture herangezogen.  Der h6her schmelzende Ester  16st 

sich darin mit schwach gelber Farbe, w~ihrend der bei 105 ~ 

schmelzende sich mit intensiv geiber Farbe 16st, die bald einen 

roten Stich erh~It. Daraus geht  hervor, daf~ der erstere der 

normale, der letztere der Pseudoes ter  ist. 
2 -Ni t ro -  und 2 - A m i n o a n t h r a c h i n o n .  Kondensier t  man 

die o-Benzoyl-m-nitrobenzoesi iure zum Nitroanthrachinon,  so 

muff dasselbe resultieren, das K l i e g I  * aus seiner o-Benzoyl- 

p-nitrobenzoes~.ure erhalten und beschrieben hat. Die IJber- 

ftihrung geschah mit konzentr ier ter  Schwefelsgure;  2 g  S~ure 

wurden in I0 cm a Schwefels~iure gelSst und eine Stunde lang im 
siedenden Wasserbade  erhitzt, dann in Wasser  gegossen,  der 

Niederschlag abfiltriert, gewasehen,  sehr fein zerrieben und mit 
Sodal6sung ausgekocht ,  wobei die H~ilfte der S~iure zur/_'~ck- 

gewonnen  wird. Der Rtickstand wurde aus Essigester  unter 

Zusatz  yon Tierkohle  umkrystallisiert.  Beim Erkalten scheiden 

sich schSne gelbgrCme Schtippchen yon 2-Nitroanthrachinon 

ab, wie der Schmelzpunkt  180 bis 181 ~ (unkorr.) und die 
Oberft ihrung in das Aminoanthrachinon mit HiKe yon Zinn- 
oxydulkal i  nach K 1 i e g l  ~ ergab. Der Schmelzpunkt  soll 
nach P e r g e r  a und B o u r c a a ' t  ~ bei 302 ~ iiegen. Ich fand ihn 
unkorrigiert  bei 293 bis 295 ~ 

~ Berl. Bet., 30 ~ 295 (1905). 
o Berl. Ber., 1. c. 
3 Berl. Bet., 12, 1567 (1879). 
4: Berl. Bet., J2, i418 (1879). 
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o - B e n z o y l - m - a m i n o b e n z o e s ~ i u r e .  Es wurde n u n v e r -  

sucht, die Nitrosfmre zur Aminos~iure zu reduzieren.  2 g wurden 

in Ammoniak gelast, 14 g Ferrosulfat  mit Ammoniak in der 

Siedehitze gef~illt und in die heifge Fltissigkeit das Ammonsalz  
eingetragen. Hierauf  wurde noch eine Viertelstunde lang zum 

Sieden erhitzt. Die Reduktion ist sofort erkenntlich an der 

Ents tehung  des E isenhydroxydes .  Die P'liissigkeit wurde 

davon abgesaugt  und solange eingeengt, bis nut  mehr 

schwacher  Geruch nach Ammoniak wahrgenommen werden 

konnte,  dann die S/lure dutch Kalialaun in Siedehitze in Frei- 

heit gesetzt. Nach dem Absaugen des Aluminiumhydroxydes  

f~illt aus der erkal tenden gelben Fliissigkeit die Aminostiure 

in gelben dichten N/ldelchen aus. Im Filtrat davon kann man 
dt~rch Einengen eine neuerliche Krystallisation erhalten. Die 

Ausbeute betr~igt beil~iufig 50%. Die Substanz gibt mit Tier- 

kohle aus heif3em Wasser  umkrystall isiert  derbe, rhombische, 
gelbe gef/lrbte Krystalle, die rasch erhitzt im offenen Rohr 

bei 193 bis 194 ~ (unkorr.) unter  lebhafter Gasentwicklung 

schmelzen. Im gesch[ossenen Rohr steigt der Schmelzpunkt  

nut  um 1 bis 2 ~ . Methylalkohol 16st die SEure nut  langsam 

in der W/irme, beim Erkal ten f/lllt sie nicht aus und kann auch 

dutch 5_ther, Chloroform, Ligroin und Essig/lther, die sie nicht 

1/Ssen, aus der alkoholischen LiSsung nicht geftillt werden. Doch 
f/lilt sie Wasser  daraus. 

Die L/Ssung des Ammonsalzes  gibt mit Silbernitrat ein 

schSn krystall isierendes Silbersalz, das aus heil3em Wasse r  
umkrystallisiert werden kann. Eine Verbrennungsana lyse  der 
S/lure gab folgende ZahI: 

0. 167Og" Substanz gaben 0' 4300 Kohlendioxyd und 0"0660g Wasser. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CI.IHnO3N 

C . . . . . . . . . . . .  70" 2 69" 7 
H . . . . . . . . . . . .  '4-4 4 " 6  

Die Substanz hatte sich beim Trocknen  bei 100 ~ gr~inlich 
verf~.rbt. 


