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Auch in diesem Falle war die wiedergewonnene Base im Gegen-
satz zur urspriinglichen schwach gelb gefirbt. D. (2}620) = 0.914.
Andeutungen fir die Bildung eines Aminoxyds fanden sich

nicht vor.
Zirich, Analyt.-chem. Labor. d. Eidgen. Polytechn., Mirz 1904.

682. Oskar Baudisch: Binwirkung von salpetriger Sdure auf
p-Dimethyl- und p-Diéithyl-Amino-benzoésiure.
(Eingegangen am 15. November 1906.)

Das Verhulten von salpetriger Sidure gegen p-Dimethylamino-
benzodsiure wurde bereits von E. Bischoff') untersucht, jedoch stellte
mir Hr. Professor Bamberger die Aufgabe, diese Arbeit zu wieder-
holen, da die von demselben Verfasser zu gleicher Zeit ausgefiihrte
Arbeit »Ueber die Einwirkung von salpetriger Sdure suf Michler-
gches Keton« spiter von Herzberg und Polonovsky wiederholt
und als vollstindig unrichtig erkannt wurde. Es stellte sich auch
bald heraus, dass die oben erwihnte Arbeit ebenfalls vollstindig un-
richtige Daten aufweist.

E Biscboff schreibt itber die Nitrosirung Folgendes: »Die Saure wurde
in concentrirter Salzsiure geldst, die Losung mit Wasser verdiinnt und mit
etwas mehr als der berechneten Menge Nitrit versetzt. Aufl Zusatz von Soda
fallt aus der salzsauren Lésung in gelben Flocken eine neue Verbindung aus,
die basische und schwach saure Eigenschaften hat. Sie bildet, ans warmem
Alkobol krystallisirt, schéne, gelbe Blitichen vom Schfnp. 2240, ist in Benzol,
Chloroform, Ligroin und warmem Alkoho! gut léslich, weniger dagegen in
Aether.«

Die 8o erbaltene neue Verbindung bezeichnet Bischoff als Ni-
troso-p-dimethylaminobenzoésdure, N(CH,):.CsH,(NO).COOH,
die durch Zinnchloriir und Salzsiure zu Dimethylaminobenzoé-
sdure reducirt wird. Ich wiederholte den Versuch und fand, dass sich
anch ohne Zusatz von Soda, unter Ausstossung rothbrauner Dimpfe ein
gelber Niederschlag abschied. Dieser Niederschlag wuarde mit ver-
diinoter Natronlange in p-Nitrodimethylanilin und einen gelben Kir-
per zerlegt und dieser bis zu constantem Schmelzpunkt umkrystallisirt.
Man erhielt schone, gelbe Krystillchen (aus Alkohol bis 1 ecm lange
gelbe Prismen), die die Liebermann’sche Reaction gaben und als
»Nitrosamine bezeichoet, als einheitlicher Kérper angesehen und ana-
lysirt: worden.

1) Diese Berichte 22, 342 [1889).
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Da die Analysen auf das vermuthete Nitrosamin der Monomethyl-
aminobenzoé-dure zwar nicht stimmten, jedoch sehr nahe daran lagen,
musste angenommen werden, dass das »Nitrosamin« doch kein ein-
heitlicher Kdrper sei.

In der That wurde in der concentrirten Salzsiiure ein Mittel ge-
funden, um das »Nitrosaminc in dss Nitrosamin der Monomethyl-
aminobenzo#siure (I. und in o Nitrodimethylaminobenzo&siure (II) zu

_N(N0).CH; /N\((i%n)z
L[ , mo
~Coon “CooH

zerlegen. Nach den Lidslichkeitsverbiltnissen und der Krystallisation
zu schliesgen, b ldeten diese beiden Korper im »Nitrosaminc eine iso-
morpte Mischang.

Das Nitiosamin der Monomethylaminobenzoésiure wurde ent-
mitrosirt und Monomethylaminobenzo&siure (1I1) erbalten.

NH.CH; N(CH.)
~ ~~NH
m. [ | ;v [N
N ~_~
COOH COOH

Zur genauen Idemtificirurg wurde dieselbe, analog der Darstellung
der Monomethylanthranilsaure'). aus p-Aminobenzoégiure und Di-
‘methylsulfat sytvthetisch erzengt?). Die o-Nitrodimethylaminobeunzoé-
-giiwrte wwrde mit Zinnchloriir zu o-Aminodimethylamincbenzogsiure-
chlorhydrat reducirt und die-es mit Kalinmacetat in 0-Aminodimethyl-
.aminobenzo8-dwre (1V) verwandelt.

Wie bereits gesagt, erhielt Bischoff bei seiner Nitrosirung nur
einen Kérper, den er mit »Nitroso-p-dimethylaminobenzoésduree be-
zeichnet und vou dem er emne mangelhafte Siickst ffbestimmung an-
giebt. Eine Erkldrong dafiir, dass Bischoff bei der Reduction dieses
Kérpers p-Dimethylamivobenz«&siinre erhielt, ist leicht zu geben, da
die genannte Sdure in dem zur Reduction gebrachten Kdrper bereits
enthalten war. Nitrosirt man nimhich Dimethylaminobenzoésinre und
neutralisirt dann gleich mit Soda, so fillt mit dem er altenen Reac-
tionsproduct zum grossten Theil unverdnderte Dimethylaminobenzoé-
giure wieder aus.

Anschiiessend daran wurde die Einwirkung von salpetriger Siure
auf p Didthylawinobenzo€ dure stadirt und analoge Resultate gefunden.

1y F, Ullmann, Anp. d. Chem. 327, 104 [1903); diese Berichte 37,
407 [1904).
2) Baudisch, Dissertation, Zarich 1905.
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In diesem Falle bildet sich:
V. CgH\.(NO)N< /‘COOH, VI. CgH;. (NO)N/ /NOn,
NO, N09

Vil. C.H;. HN/ >COOH VIIL (C?H;)2N< >COOH,

IX. (C,H)_N< - \xo,.

Die Quantitit der einzelnen Rea-tionsproducte wechselt mit der
Menge des Natriawnitrits und der Coucentratiou der Salzsiure.

Experimenteller Theil

Einwirkung von salpetriger Siure auf p-Dimethylamino-
benzoésiure,

10 g =1 Mol. p-Dimethylaminobenzoésiiure wurden in 100 ccm
Was~er und 50 cem concentrirter Salssdure geltst und in diese Lio-ung
eine solche von 12 g = 2 Mol. Nitrit in 20 cem Wasger unter Eis-
kiiblung emngetropft. Es trat bald eine starke Schaumbildung auf, and
unter Ausstossung von rotbbraunen Diwpfen worde ein gelber,
fl.ckiger Niederschlag abgeschieden. Dabei wurde immer mit einem
Thermometer kidftig geriihrt, dessen Quecksilbersdule im Maximum
bis + 9 stieg. In der Zeit von 5 Minuten war alle Natriummitiit-
lésung eingetiagen, und nun liess man, da beim krifiigen Rihren
noch rothbraune 'dwpfe ausgestossen wurden, dus Ganze noch | Stde.
in dem Eiswasver steben. Nach dieser Zcit war jede Gasentwicke-
lung verschwunden, und man filtrirte die Lésung ab.

Der am Fiter zariickgebliebene gelbe Niederscblag wurde noch
feucht wmit 100 cem doppelinaraaler Natronlauge verriihrt und der un-
losliche Theil U durch Filtration von der Losung L (s. unten) ge-
trennt. U wurde aus heissem Alkohol krystaliisirt, beim Erkalten
schieden sich prachtvolle, glinzende, gelbe Nadeln vom Schwp, 162.5"1)
ab {2.12) Diese Krystalle gaben, wit Zink und Salzsiture reducirt,
Mett.ylenblaa-, Safranin- und Iodamio-Reaction. Nach Schmelzpunkt,
Eigeun-c aften und Analyse sind rie p- Nitro-dimethylanilia.

0.092 g Sbst.: 14.2 ccm N (169 728 mm).

Ber. N 16.85. G, N 16.93.

Die Lasung L wuarde nun mit doppeltuormaler Salzsiiure bis
zu sanrer Reaction versetzt. Dabei fiel ein dicker, citronengelber
Niedrrachlag aus, der abfiltrirt, mit Wasser gut gewaschen und ge-
trocknet, 7 g wog.

) Alle Schmelspunkte beziehen sich: auf Zincke- Thermometer.
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Dieser Niederschlag wurde mit 30 cem concentrirter Salzsiure
gut verrieben. Es ging dabei ein Tbeil in Losang (farblose, concen-
trirte Salzsdurelésung Lf, s. unten), der andere, unlésliche Theil, der
schwach hellgelb gefirbt war, wurde aus viel heissem Toluol umkry-
stallisirt, dann pochmals mit concentrirter Salzsiure verrieben und
abermalg in einen in concentrirter Salzsiure 16slichen Theil Lf1 (s.
unten) und einen unldslichen Theil getreunt. Letzterer (3 g) wurde
gut mit concentrirter Salzsinre und Wasser gewaschen und ans To-
luol nnd verdiinntem Alkoho! umkrystallisirt. Man erbilt schone,
atlasglinzende, schwach strohgelb gefirbte Nidelchen vom Schmp.
217°% Gewicht 1 g.

0.010 g Sbst.: 0.1950 g COs, 0.0420 g Hy0. — 0.0726 g Sbst.: 10.5 cem
N (199, 720 mm)

Ce H [N (NO))(CH3)COOH. Ber. C 53.33, H 444, N 15,5,
Gef. » 53.18, » 4.66, » 156.

Die Krystalle sind somit das Nitrosamin der Monomethyl-
aminpbenzoé&sdure.

Mit Phenol und Schwefelsiure gaben sie typische Lieber-
mann’sche Reaction.

Beim Kochen mit concentrirter Salzsivre findet eine Entnitrosi-
rong statt. Das Nitrosamin der Mooomethylaminobenzoésiure wurde
auch synthetisch aus p-Awidobenzodsiure dargestellt. Die Methylirung
wurde nach der Vorschrift von Willstitter und Kahn?!), welche
Anthranilsiure in Monomethylanthranilsdure iiberfiihrten, ansgefiibrt.

Eigenschaften und Schmelzpunkt der Einzelpriparate und der
Mischung sind vollkommen identisch.

Die Lésungen Lf und Lfl (s. oben) wurden nun vereinigt und
mit 500 ccm \Vasser verdinat. Es entstand sofort eine dicke, gelbe
Fillung, die, abfiltrirt, gewaschen und getrocknet, den Schmp. 212¢
zeigte und 3.6 g wog

Aus Toluol und Chloroform krystallisirt, entsteben wunderschéne,
goldgelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 222—2239, Gewicht 2.9 g.
Die Krystalle geben keine Liebermann’sche Reaction, mit Zink und
Salzsiiure reducirt und mit Eisenchlorid versetzt, jedoch folgende Farben-
reactionen: »Zu allererst roth, dana rasch violett, dann blaugriin, dann
grauviolett, dann schmutzig dunkelbraanroth, schliesslich dunkelroth
und nach einigen Minuten reichliche Abscheidung rother Flocken.«
(Bei Zusatz von concentrirter Salzsiure wird die Reaction stark ge-
hemmt.)

Mit concentrirter Salzsivre bilden die gelben Krystalle ein farb-
loses Chlorhydrat, welches mit Wasser leicht dissociirt. Aus der Ld-

Y) Diese Berichte 37, 407 [1904).
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sung in concentrirter Salzsdure fillt bei Zusatz von Wasser die Base
als gelber, flockiger Niederschlag zum gréssten Theil aus. Die
Fillung wird vervollstindigt, wenn man die Sdure mit Natronlauge
bis zu schwach saurer Reaction abstumpft.

0.1742 g Sbst.: 0.3267 g COs, 0.0761 g HaO. — 0.1226 g Sbst.: 0.2301 g
CO;, 0.0545 g Ha0. — 0.0928 g Sbst.: 11.3 cem N (169, 706 mm).

Cs H3[N (CH3);)(NOg) (COOH). Ber. C 51.42, H 4.76, N 13.33.
Gef. » 5115, 51.19, » 4.89, 4.94, » 13.15.

Die Krystalle sind somit 0-Nitro-dimethylaminobenzoésiure

Resultat:

10 g reine p-Dimethylaminobenzodsiure vom Schmp. 242 5—243.5%, mit
Nitrit und Salzsiure nitrosirt, ergaben:
\ roh 3 g, Schmp. 159°.
{ rein 2.1 g, Schmp. 162.50
roh 3 g, Schmp. 1290
rein 1 g, Schmp. 2179,
roh 3.6 g, Schmp. 2}70.
rein 2.9 g, Schmp. 222—223°.

1. p-Nitrodimethylanilin
2. Nitrosamin der Monomethylaminobenzoésiure
3. Nitrodimethylaminobenzoiésiure%

Eleganter kann man die Trennung des Nitrosamins der Mono-
methylamirobenzoésiure von der o-Nitrodimethylaminobenzo&séiure mit
kochender Salzsiure vornehmen. In diesem Falle erhilt man, da sich
das Nitrosamin der Monomethylaminobenzoésiiure entnitrosirt, reine
Monomethylaminobenzo&siure. Diese kano man durch Nitrosiren leicht
in das entsprechende Nitrosamin verwandeln.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf p-Didthyl-
amino-benzoésiure.

3 g p-Diithylaminobenzoésiure wurden in Salzsiure (25 ccm concen-
trirte Salzsiure, 20 ccm Wasser) geldst und die Losung mit einer solchen
von 4 Mol. = 8 g Natrinmnitrit in 50 cem Wasser versetzt. (Die Losungen
warden bei Zimmertemperatur direct mit einander vereinigt.)

Die Fliissigkeit erwiarmte sich dabei stark unter Ausstossung von dunkel
rethbraunen Dampfen. Es fiel bald ein gelber Niederschlag aus, und nach
ca. Y3 Stunde war die Reaction beendigt, d. h. die Gasentwickelung hatte voll-
stindig aufgehort. Die Lésung wurde filtrirt, der Niederschlag mit Wasser
gewaschen, getrocknet und gewogen, ergab das Gewicht von 2 g und den Schmp.
ca. 120% (ungenau) (Krystalle R, ein Gemisech von I, IIl1 und IV). (Mutter-
lauge M s. 8. 4299). Der gelbe Niederschlag wurde nun mit 20 ccm doppelt-
normaler Natronlauge gut verriihrt und dadurch das Ganze in den in Natron-
lauge unloslichen Theil T (I) s. S. 4298 und das Filtrat F getrennt.

Das alkalische Filtrat F wurde mit verdiinnter Salzeiure angesiuert,
wodurch ein citronengelber Niederschlag ausfiel. (Niederschlag S (ILI u. IV).)
Dieser Niederschlag mit concentrirter Schwefelsiure erwirmt, ging in dieser

Berichte d. D, chen. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 274
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glatt in Losung. Die Losung wurde ia 100 ccm Eiswasser einfliessen gelassen,
wodurch eine dicke, gelbe Fillung entstand, die durch Neutralisation mit
Natronlauge vervollstindigt wurde.

Der gelbe Niederschlag (Ill; wurde filtrirt (Filtrat Y s. unten), getrocknet
uad aus Wasser, Alkohot und Ligroin umkry-tailisirt. Man erhielt pracht-
volle, goldgelbe giinzende Nadeln vom Schmp. 239-240° und vom Gew.
0.35 g.

0.1820 g Sbst.: 0.3417 g CO3, 0.0781 g H30. — 0.0882 g Sbst.: 0.6 ccm
N (210, 730 mm).

COOH.CgH3(NH.CaHs). NO;. Ber. C 51.40, H 4.76, N 13.33,

Gef. » 51.20, » 4.80, » 13.18.

Die Krystalle (III) sind somit o-Nitro-monoithylaminoben-
zoésidure.

Mit Ziok und Salzsiiure reducirt und mit Eisenchlorid versetzt,
giebt die Losung eine tief dunkelrothe Firbung. Mit Natriumnitrit
versetzt, zeigt sie ebenfalls eine tief dunkelrothe Firbung, unter Ab-
scheidang rother Flocken.

Mt concentrirter Schwefelsiure bilden die gelben Krystalle ein
farbloses Sulfat, welches mit Wasser wieder leicht dissociirt. Aus der
Lésung in concentrirter Schwefelsdure fillt bei Wasserzusatz die Base
als gelber, flockiger Niederschlag zum grdossten Theil aus. Die Fil-
lung wird vervollstindigt, wenn man die Siure abstumpft.

Die Mutterlauge Y (s. oben) wurde nun angesiuert und dann mit
Natriumnitritldsung versetzt, wodurch ein weisser, mit einem Stich in’s
Gelbliche gefirbter Niederschlag ausfiel. (Gewicht 0.25 g, Schmp.
187 —188%.)

Aus Alkobol krystallisirt, erhielt man schone, glinzende, stroh-
gelbe Niadelchen, welehe typisch die Liebermann’sche Reaction
zeigten. Schmp. 193 —194°,

(Vor dem Schmelzen wird die Sabstanz dunkel und kriecht zu
sammen.)

0.1252 g Sbst.: 0.2562 g CO, 0.0612 g Hy0.

COOH.CeH,[N(NQ)) GgHs. Ber. C 55.66, H 5.15.
Gef, » 53.88, » 5.44.

Die Krystalle (IV) sind somit das Nitrosamin von p-Mono-
dthylamino-benzoésédure.

Der in Natronlauge unldsliche Theil U (I) (8.4287)=1.75g vom
Schmp. ca 70 gab die Liebermann’sche Reaction griin. Esschien also
ein Gemisch zu sein und wurde deshalb mit concentrirter Salzsiure ge-
kocht. Es trat eine Gasentwickelung auf, und alles 15ste sich glatt. Nun
warde die Losung mit Wasger verdiinnt und schliesslich mit Natron-
lauge schwach alkalisch gemacht. Es fiel ein intensiv gelber Nieder-
schlag aus, der, filtrirt, getrocknet und gewogen, das Gewicht 1 g und
den Schmp. ca. 930 ergab. (Niederschlag (II).)
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Aus Toluol erhielt man schépe gelbe Krystillecben mit blaa-
violettem Schimmer vom Schmp. 95° (Gewicht 0.85 g,) (Krystalle
B 11). Sie sind ia verdiinnter Salzsdure leicht 16slich; in der Lo-
sung entsteht mit Natriuwnitritlésung ein dicker, gelber Niederschlag,
der abfiltrirt, getrocknet und gewogen warde. Aus Alkohol krystallisirt,
erhilt man schdne, strohgelbe Nidelchen vom Schmp. 119.5—120

Die Krystalle B 11 geben ferner, mit Zink und Salzssure reducirt,
Safranin- und Indamin-Reaction, durch Kochen mit Kaliumbichromat
deutlichen Chinongeruch.

Nach Schmel:punkt und Eigenschaften gleichen die Krystalle B II
denen des schon bekannten p-Nitro-dthylanilins, Zur genauen Iden-
tificirung wurde dieses synthetisch dargestellt’).

Bs glich vollstdndig dew bei der Nitrosirung von Diiithylamion-
benzoésiure erhaltenen. Das syntheiisch dargestellte Nitroathylanilin
wurde auch mit Natriomnitrit in das entsprechende Nitrosamin ver-
wandelt and aach hier die Identitdt festgestelit.

Die Mutterlauge M, S. 4297, wurde mit Kaliumacetat versetzt.
Der abgeschiedene gelbbrauve Niederschiag wog 1 g und zeigte den
Schmp. ca. 1000. (Niederschlag Ra, V und VI.)

Der Niederschlag Ra (V und VI) wutde mit doppeltnormaler Na-
tronlauge gut verriihrt. Ein Theil givg in Losong, ein Theil blieb unge-
168t zariick (Unldslicher Rickstand P, VI a. unten.)

Die Lisung waorde unter Eiskibhlung mit Salzsdure neatralisirt,
der ausgelallene rothlich-gelbe Niederschlag avs Ligro¥a krystallisirt.
Man erhiclt go prachtvolle, rothlich gelbe, glinzende, bis 1 cm lange
Nadeln vom Schmp. 117° und vom Gewicht 0.68 g (Krystalle V)!

0.1919 g Sbst.: 0.3866 g COs, 0.0998 g Hy0.—0.1647 g Sbet.: 17.8 com N
(239, 731 mm).

COUH.CsH3(N(C3Hs)3).NO;. Ber. C 55.40, H 5.80, N 11.70.
Gef. » 5495,'» 582, » 11.76.

Die Krystalle V sind somit o-Nitro-didthylaminobenzoésiure..

Mit Ziok und Salzséore reducirt, giebt die Losung, mit Eisen-
chlorid versetzt, sofort eine tief dunkelrothe Firbung. Mit Natriam-
nitrit versetzt, giebt diese Ldsung ebenfulls eine rothe Firbung.

Der in Natronlange unlésliche Theil P, VI (s. ohen) wog 0.2 g
und zeigte deo Schmp. 72—73% Aus Ligroin erhilt man schwefel-
gelbe, monokline Nadeln vom Schmp. 77—78°% die, mit Zink ond
Salzsiéure reducirt, folgende Reactionen zeigen:

Mit Eiseochlorid Rothfarbang, daon Fillung;

mit unterchlorigsaurem Natrium Brauofirbung;

mit chromsaurem Kaliom Violettfarbung;

mit Jod und Kupferlosong Rothfirbung.

" Diese Berichte 17 287 [1884)]
274°
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Der Schmelzpunkt und die Reactionen entsprechen genau dem
p-Nitrodidthylanilin. AlleReactionen wurden mit Typ neben einan-
der verglichen.

Resultat:

Aus 3 g p-Diithylaminobenzoésiiure, mit 4 Mol. = 5 g Nitrit und Salz-
saure versetzt, erhielt man:

I. Als urspriingliches Reactions- II. Isolirtin Form von:
product:

1 2 4
1. CeH3(NH.CyH;)(NOg).COOH,
roh 0.46 g, Schmp. 2259,
‘rein 0.35 », » 239—2400,

1 4 Ce B4 (NH.CyH;) NO,,
2. CeH,[N(NO)J(CaHs) NOs, roh 1 g Schmp. 930,

roh 1.15g, Schmp. 70° rein 0.85 », » 950,

1 4

3. CsH4{N(NO)] (C;Hs.COOH,
roh 0.25¢g, Schmp. 187—188",
rein 0.2 », » 193—194°,

4. Cﬁ H;[N (Ca HS)?] . NO?»
roh 0.2 g, Schmp. 72739,
rein 0.12 », » 77780,

1 2 4
5. CgH3[N(C;3Hs)e] (NOg). COOH,
roh 0.8 g, Schmp. 1139,
rein 0.68 », » 1179,

Bei einem zweiten Versuche wurde die Didthylaminobenzoé&siure
bei —6° mit 2 Mol. Nitrit nitrosirt. Ich erhielt daon:

1 2 4
C¢ H; (NH. Cy Hy) (NO,) (COOH),
1 4
Cs H,[N(NO).C; H;]. COOH,
1 4
Cs H[N(NO).C: H,).NO,

1 4
und Cs HL [N (C; Hy)s). NO.

Hrn. Professor Dr. Eugen Bamberger bin ich fir die frucht-
bringende Anleitung und den aufopfernden Beistand zu innigstem
Danke verpflichtet.

Analyt.-chem. Laboratorium des eidgendssischen Polytechnicoms.





