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tertiares Stickstoffatorn haben, wie Chinolin, Pyridin anzulagern. Mit 
C h i n o n  entsteht ein farbloses Product vorn Schmp. 1041/~0, das 
leicht wieder Chinon abspaltet. Genauer untersucht wurde bis jetzt 
das  Chino l in -Anlagerungsproduct .  Beim Zusatz von 1 Mol. 
Chinolin xu der Ketenlosung und nachherigem Schiitteln mit verdiinnter 
Salzsaure entsteht eine feste, stickstoffhaltige Siiure neben wenig 
anderen neutralen Producten. Diese schmolz, aus Benzol + Ligroi'n 
urnkrystallisirt, bei 152- 153O. Beim Erhitzen spaltet sie Chinolin ab. 
Beim kurzen Kochen mit verdiinnter Salzsaure ist sie bestandig; wit 
coucentrirter Salzsiiure langere Zeit gekocht, wird sie in Chinolin 
und Isobutterdure gespalten. Nach der Analyse ist sie aufzufasseii 
ale eiu Anlagerungsproduct von 2 Mol. Dimethylketen an 1 Mol. 
Cliinolin unter Aufnahrne von 1 Mol. Wasserl). Ueber ihre Consti- 
tution lasst sich noch nichts sagen. 

0.2527 p; Sbst.: 9.5 ccm N (80, 752 mm). - 0.2113 g Sbst.: 9 ccm N 
(140, 750 mm). - 0.1890 g Sbst.: 0.4939 g COS, 0.1?70 g HsO. - 0.1780 g 
Sbst.: 0.4632 g COz, 0.1169 g HaO. 

C9H7N + 2(CEl3)aC:C:O -I- Ha0 C~iHsi 03N. 
Ber. N 4.90, C 71.03, H 7.37. 

Ber. N 5.22, C 75.78, H 7.11. 
Gef. 5.10, 4.Y5, >) 71.27, 70.97, 7.47, 7.30. 

Die tintersuchung weiterer Anlagerungsproducte des Dimethpl- 

Chem. Laborat. der  Universitat S t r a s s b u r g .  23. Februar 1906. 

CgH7N + 2(CH&C:C:O = C17HlgO9N. 

ketens, sowie anderer Retene behalten wir uns vor. 

140. Frbdbric R e v e r d i n  und Ernest  D e l 6 t r a :  
U e b e r  den Methyles te r  der Amino-p-dimethylamino-beneoLiiure. 

(Eingegangen am 23. Februar 1306 ) 
W i r  hatten u n s  rorgenommen, ein Aminoderivat der  p-Dimethyl- 

aminobenzo6saure herzustellen, urn die Azofarbstoffe, welche man sue 
diesem erhalten kiinnte, zu untersuchen. Aber d a  die Nitrirung der 
Saure  selbst nicht zum Ziele z u  fiihren schien, haben wir es  vorge- 
zogen, zunachet Tom Methylester dieeer Siiure nuszugehen. 

I) Beim Diphenylketen wurden Anlagerungsproducte mit Pyridin und 
Chinolin festgestellt. Das Chinohproduct hat die Zusammenzetzung: 1 Keten 
+ 1 Chinolin. Die analogen Producte derften auch zu erhalten sein, wenn 
man dem Diphenylessigsilurechlorid durch tertiirre Basen Salzsiiure entzieht, 
indem sich die Base d a m  an das Keten sohon bei dessen Bildung anlagert. 
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(1) (4) 
Dieser Ester Cs Hc [N (CH&]. COO CHS, welcher schon beschrie- 

ben worden istl), wird leicht und in guter Ausbeute erhalten, wenla 
man den Angaben B i s c h o f f ’ s  folgt, namlich dnrch mehrsthdiges  
Erhitzen der p-DimethylaminobenzoWiure mit etwas mehr als der 
theoretischen Menge Methylalkohol und concentrirter Schwefelsaure 
auf dem Wasserbade. 

Dieser Ester ist sehr leicht zu nitriren. Wir haben zu  diesem Zmecke 
ailm%hlich 36 g desselben in 44 ccm Salpetersgure vom spec. Gewicht 1.34 
eingetragen, wobei wir jedes Ma1 mit dem weiteren Zufigen marteten, bis die 
Substanz vollkommen geltist war. Die Temperatnr, welche irn Anfang zwi- 
schen So und 1 2 O  gehalten wurde, kann gegen Ende der Reaction ohne Nach- 
theil auf 16-18O steigen. Der Ester ldst sich vollstiindig; nachdem man 
das Product der Einwirkung i n  Eiswasscr gegossen hat, filtrirt man, wgscht 
und trocknet. Es werden 43 g rohen Productes, das bei 67-68O schmilzt, 
erhalten. 

Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus verdiinnter Essigsaure, 
d a m  aus verdiinntem Alkohol stellt es sich in  Form gelber Rlattchen 
vom Schmp. 71.5O dar. 

( 1 )  
Diese Verbindung, ein Mor ioni  t r o d e  r i  v a  t ,  CG Hs [N(CHB)~] 
(4) 

(COOCHs). N o t ,  ist sehr leicht lijslich in Essigsaure, Alkohol, Aceton, 
Chloroform und Benzol, ziemlich l6slich in Ligroin und wenig loslich 
in Wosser. 

0.1552 g Sbst.: 17.5 ccm N (170, 731 mm). 
Cl~HlaOdNz.  Ber. N 12.50. Gef. N 12.40. 

Durch Reduction mittels Zinn und Salzsaure giebt dieser Kitro- 
korper (nach dern Entfernen des Zinns) das C h l o r h y d r a t  d e s  e n t -  
s p r e c h e n d e n  A m i n o d e r i v a t e s ,  welches in  schcnen, weissen Blatt- 
chen krystallisirt. Schmp. 228O. Das Z i n n d o p p e l s a l z  krystallisirt 
sehr gut aus heissem Wasser. Die B a s e  selbst ist leicht liislich; sie 
kann aber nicht durch Extraction rnit Aetber aus den L6sungen ge- 
wonnen werden und ist auch nicht rnit Wasserdampf Buchtig. Wir 
konnten sie erhalten, indem wir das salzsaure Salz in  kochendem 
Wasser 16sten, die durch Natriumcarbonat geiiau neutralisirte Lijsung 
zur Trockne abdampften und den Ruckstand in absolutem Alkohol 
aufnahmen. So gewonnen, zeigte sie sich als grau-weisses Pulver, 
welcbes leicht liislich in Wasser, ziemlich loslich in Alkohol, nfenig 
lijslich in Aceton war  und sich an der  Luft als unbestandig erwiea. 

Das A c e t y l d e r i v a t  der Base wurde durch einstiindiges Kochen 
des Chlorhpdrats mit Natriumacetat und Essigaaureanhydrid und durch 

l) Diese Berichte 22, 343 [lS89]. 
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darauf folgendes Krystallisirenlassen aus Wassar gewonnea ; sein 
Schmelzpunkt liegt bei 232O. 

0.1020 g Sbst.: 22.6 ccni N (240, 724 mm). 
C I S H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 11.87. Gef. N 12.50. 

Es ist Iiislich in Waaser, leicht laslich in Essigsaure und Alko- 
hol, liislich in Aceton und Chloroform, schwer loelich in Benzol, un- 
liislich in Ligroi'n und Aether. Durch Sauren wird es leicht verselft. 

Das entsprechende P i b r a t  wird in  gelben Krystallen erhalteu, 
welche beim Erhitzen heftig verpuffen. 

D e r  
M e t h y l e s t e r  d e r  A m i n o - p - d i m e t h y l a m i n o - b e n z o ~ s ~ u ~ ~ ,  

C6H3[N(CHa)o].(COOCHs) .NHa, 
condensirt sich leicht mit Chlordinitrobenzol, um ein Product zu liefern, 
das aus Aceton in braunrotben Nadeln oder in rothen Prismen kry- 
stallisirt, welche bei 253 -254O unter Zersetzung schnielzeo. Dieses 
Condensationsproduct ist in organischen Liisungsmitteln und in Wasser 
schwer liislich, sehr schwer 1oslich in Aether, unliislich in Ligroio. 

D e r  Ester, welcher den Gegenstand dieser Untersuchungen bildet, 
diazotirt eich sehr leicht durch die gewiihnliche Methode; aber die 
durch verschiedene Kuppelungen erhaltenen Azofarbstoffe sind wenig 
wasch- und seifen-echt, sie verlindern ihre Nuancen leicht und be- 
sitzen kein praktisches Interesse. 

Indem wir das Diazoderirat durch die Methode, welche in de r  
Patentanmeldung S. 19075 vom 29. Jannar  1904 der 2Societd chimi- 
yue des Usines du Rhhecc beschrieben ist, zersetzten, erhielten wir  
das  entsprechende H y d r o x  y l  d e r i  va t .  

Z u  diesem Zwecke haben wir 8 g des Chlorhydrats des Methylesters der 
Amino-p-dimethylaminobeuzoksaure iu einer Mischung von 300 ccm Wasser 
und 10 ccm SalzsBure gelbst. Nachdem diese Losung diazotirt worden war, 
wurde sie zu einer solchen, concentrirten und kochenden, von 7 g Iinpfersnlfat 
in Wasser zugcgeben. Nach Beendigung der Reaction und Erlialtenlassen 
wurde mit Aether extrahirt; aber man kann auch in sparsamerer Weiw mit 
Natronlauge schwach alkalisch machen, heiss filtriren und dann das Hydroxyl- 
derivat durch Aosauern mit Essigsiiure niederschlagen. 

Der BO gewonnene M e t h y l e s t e r  der  O x y - p - d i m e t h y l a m i n o -  
b e n z o c s a u r e  entspricbt einer der Formeln: 

COUCH3 COOCH3 

e r  bildet nach Reinigung durch Krjstallisiren aus Essigsiiure, Bentol 
und Alkohol Bliittchen oder laoge Prismen vom Scbmp. 176.50. In  Al-  



kalien und Mineraleauren ist er liislich, leicht liielich in organiechen Lii- 
sungsrnitteln, abgesehen von Ligroi'n, in welchem er schwer liislich iet. 

CloH1303N. Ber. N 7.18. Gef. N 7.02. 
0.20? g Sbst.: 12.4 ccm N (130, 736 mm). 

Sein Bary  u m e a l z ,  in rothlichen, glanzenden Blattchen kryatal- 
lisirend, ist ebenfalls analyeirt worden. 

0.6212 g Sbst.: 0.2702 g BaSOd. 
CpoHarOsNsBa. Ber. Ba 26.09. Gef. Ba 25.60. 

Bochdrnckerei A. W. S c h a d e ,  Berlin N., Schnlzendorferetr. 26. 


