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544. J. Houben und A. Schottmiiller:
Synthese aromatischer Amidosiuren durch Umlagerung. II.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin)
(Eingegangen am 2. Oktober 1909.)

Vor einigen Jahren!) hat der eine von uns in einer kurzen vor-
laufigen Mitteilung iiber Versuche berichtet, durch Ubertragung der
Kolbeschen Salieylsiiure-Synthese auf stickstoffhaltige Benzol-Abkémm-
linge sekuudire Arylamine in Salze alkylierter Aminobenzoesiiuren
tiberzufithren. Diese Versuche liefen darauf hinaus, an einem pheny-
lierten Stickstoffatomn haftendes Carboxyl in den aromatischen Kern
umzulageru.

Nach Seifert®) liflt sich das Stickstoffatom des Acetanilids
carboxvlieren, wenn man sein Natrinmsalz, das leichit ans Acetanilid
und alkoholischer Natronlauge gewonnen wird, mit Kohlensiiure be-
handelt. Beim Erbitzen des so gebildeten phenylacetylcarbaminsauren
Natriums gewaun Seifert indessen lkein Aminobenzoat, vielmehr
malonanilsaures Natrium.

Bei der Wiederholung des Seifertschen Versuchs unter den ver-
xchiedensten Bedingungen gelang es ebenfalls nicht, auch nur die ge-
ringste Menge einer Amidosiiure zu erzielen. Auch als an Stelle des
Acetanilids Formauilid genommen wurde, entsprach das Reaktions-
produkt dem von Seifert isolierten: es entstand oxanilsaures Natrium.

Um die Wanderunyg des Carboxyls in einen aromatischen Kern
zu erzwingen, gingen wir daher vom Benzauilidnatrium aus. Das hieraus
entstehende phenylbenzoylcarbaminsaure Natrium muflte die COONa-
Grruppe, falls @berhaupt eine Wanderung eintrat, entweder an den
Anilinrest oder an das Benzoyl abgeben. Im ersten Falle sollte,
Wanderung in Orthostellung vorausgesetzt, o-henzoylamidobenzoesaures,
im zweiten Falle phthalanilsaures Natrinm entstehen:
—XNH.CO—" = N—CO-"T ""'\\\\—NII.()O—-,"/\\;
_-COONa T (00N T NaOOC—__T

Aber auch hier gelang es bis jetzt nicht, einen der beiden Kérper
zu fassen. Die angelagerte Kohlensiure wurde vielmebr anscheinend
direlit wieder abgespalten. Es mul} unentschieden gelassen werden,
ob dies aul die Anwesenheit geringer Mengen Feuchtigkeit zuriickzu-
fithren oder auch dem absolut trockunen Material eigentiimlich ist. fm
Verein mit iiberschiissiger Kohlensiiure, welche bel den Versuchen
nicht zu vermeiden war, wirkt wemg Wasser jedenfalls schon auller-
ordentlich zersetzend.

1 Diese Berichite 37, 3978 [1904). ) Diese Berichite 18, 1358 [1883].
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Diese Millerfolge fiilirten schlieBlich trorz der Angaben vou
Titherley') zu Versuchen, die Arvlamine selbst direkt in ihre
Natriumderivate und diese dapn in Carbaminate umzuwandeln.
Es gelang nach verschiedenen Anliufen auch, sowohl Anilin wie Me-
thyvlanilin in ihre Natrivmverbindungen iiberzufithren. Dazu wurde ein-
mal die Umsetzung des Amins mit Natriumamid,

Cc}],, . NII) —+ NH'JN{], = CeIl; .NH.Na —+ NIIJ,

und weiterhin ein dem . Belartschen?) ihuliches Verfahren benutzt,
wonach man das Natrium auf das siedende Arylamin unter intensivem
Rithren einwirken lifit. Eine Patentanmeldung der Baseler che-
mischen Fabrik?) DLringt mit gutem Erfolge Gemische von Alkali-
hydrat und Natrium bei einer Temperatur oberhalb 200° zur Ein-
wirtkung auf das Arylamin. DBeide Verfahren waren zur Zeit der
Vornahme obiger Versuche nicht bekannt.

Wie die Untersuchung ergab, nehmen die Arylaminnatriumver-
bindungen Koalendioxyd auf. s gelang aber nicht, durch Erhitzen
Salze von Amidosiduren zu gewinnen. Auscheinend wird die Zer-
setzungstemperatur lange vor der Umlagerungstemperctur erreicht.

In neuerer Zeit hat Siegfried®) ein Verfahren angegeben, aus
Aminosiiuren in willlriger Losung Salze von Carbonsiiuren zu ge-
winnen. Dieses Verfahren konute aber hier nicht in Betracht kommen.
Auf interessante Mitteilungen von L. Mohr®) mull indessen niither
eingegangen werden,

L. Mohr zeigte, dall sich aus Phenylisocvanat und Barytwasser
ein ganz bestindiges Bariumsalz der Phenylearbamiusiiure Lerstellen
1aBt, das, gegen Wasser allein wenig empfindlich, durech wiliriges
Kohlendioxyd villig zersetzt wird. L. Mohr stellte dafiir f(;lgende
Gleichung aul:

(CG H5 .NII.COO)z Ba —+ CO‘; —+ I‘Ig O == 003 Ba - '.?.Ce H:s .NII2 —+ 2003

Da hiernach bei dem durch Kohlensiiure bewirkten Zerfall des
Carbaminats die doppelte Menge der zersetzenden Kohlensidure als
Zerfallsprodukt auftritt, so sollte theoretisch eire Molekel Kohlensiiure
geniigen, um beliebig grofle Mengen des carbaminsauren Salzes zu
zersetzen. Diese Zersetzung tritt aber nur bei Gegenwart von Wasser
ein. Daraus ergibt sich, daBl bei den Versuchen, Arylcarbaminate

1) Journ. Chem. Soe, 71, 462 [1897].

%) Patentanmeldung B, 41923 IV 12 q (uusgel. am 2. 3. 1907).

%) Patentanmeldung B. 42760 IV 12 ¢ (ausgel. am 7. 1. 1907).

4) Ztschr. §. physiol. Chem. 44, 85 [1905). Patentanmeldung S. 22164
1V 12 q (ausgel. am 4. 4. 1907). Ztschr. I. physiol. Chem. 46, 402; 54, 428, 437.

5 Journ. I prakt. Chem. [2] 72, 297; 78, 177 und 207.
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umzulagern, das Wasser peinlich von der Reaktionsmasse fernzu-
halten war.

Wie schon in der kurzen vorliufigen Mitteilung von J. Houben!)
angegeben, gelang es schlieBlich, aul einfache Weise absolut wasser-
freie und dabei zur Umlageruny sehr geeignete Carbaminate bei ge-
wohnlicher Temperatur, ju bei Eiskilte darzustellen. Das Verfahren
berubt auf dem von L. Meunier® zuerst beschriebenen Verhalten
der Amine, mit Alkylmagnesiumhaloiden in Aminomagnesiumhaloide
der allgemeinen Formel R.NH.Mg.Ial iiberzugeben. Die von
Meunier herriihrende Gleichung

R.NH, + Ri'.Mg.Hal = R*. NH.Mg.IIal + R.H

gilt aber nur in dem Fall, daB iquimolekulare Mengen des Amins
und der Organomagnesiumverbindung zusammentreffen oder das Amin
im Uberschull ist. Befindet sich die Organomagnesiumverbindung im
UberschuB, so vermag sie die dem Uberschull fquivalente Menge
Aminomagnesiumhaloid zu binden und in ein Produkt bedeutend ver-
minderter Reaktivitit iiberzugehen. Anders lassen sich wenigstens
die beim Anilin gemachten Beobachtungen®) nicht deuten. Sekundire
Aniline reagieren indessen nach inzwischen gemachten Beobachtungen
ganz in der einfachen, der obigen Gleichung entsprechenden Weise,
sofern sie nicht modifizierende Substituenten, wie etwa Oxalkyle oder
Dialkylaminreste, enthalten.

Da sich in jedem Fall die Bildung der wenig reaktiven Doppel-
verbindung also leicht vermeiden liBt, vermag man durch Addition
von Koblendioxyd an die Aminomagnesiumhaloide glatt zu den ge-
suchten Carbaminaten zu gelangen®):

R.NII.Mg.Hal + CO, = R.NH.COsMg.1lal.

Wie in der zitierten vorliufigen Mitteilung angegeben, beschrinkte
man sich auf die sekundiren Arylalkylaumine, da die primiren, wie
vorausgesehen, kein Umlagerungsprodukt ergaben, vielmehr, einem
starken lsocyanatgeruch nach, eine andere Zersetzung zu erleiden

schienen:
R.NH.COOMgHal = R.N:CO + HO.Mg.Hal.
Bei unseren spiiteren Versuchen — die allerdings meistens unter
erheblich anderen Bedingungen vorgenommen wurden — konuten wir

ein Isocyanat nicht mehr wahrnehmen, geschweige denn isolieren.
Wir schreiben daher die zuerst beobachtete Isocyanatbildung einer

1) Dicse Rerichte 87, 3978 [1904].

2} Compt. rend. 1836, 758; Bull. soc. chim. [3] 29, 311
3) Houben, diese Berichte 38, 3017 [19035].

*) Vergl. Houben, diese Berichte 37, 3978 [1904].
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Zufilligkeit zu, besonders auch, weil uns eine Spaltung von Phenyl-
carbamivat in Base und Phenylisocyanat sehr unwahrscheinlich ist. Dafl
ein Phenylearbaminat in witlriger Liisung eine solche Spaltung nicht
erleidet, hat 1. Mohr nachgewiesen.

Mer Grand fiir die negativen Irgebnisse, die wir hei Anwendung
primitrer Arylamine erhielten, ist also wobll in der Bildung anderer
Nebenprodukte zu suchen. Als solehe kinnen -— in oft recht be-
triichtlicher Menge — Tlarnstoffe auftreten, deren Entstehung sich
wohl am besten in folgender Weise erklirt:
2CHE  NHL.COO Mg . Tal = Gl . NIL.CONH. CeH; + CO3 (MgITal).

Wie erwithnt, wird die Umlagerang der Carbaminate sehr beein-
fluflt von Wasser. Wir verfuhren daher zuniichst so, dafl wir das
Carbaminat in Bombenrihren einschlossen, um withrend des Erhitzens
jegliche Wasseranziehung zu vermeiden. Das Iinfiillen des meistens
sehr zithiliissigen und hygroskopischen Materials in die Rohren ist
jedoch sehr schwierig und verlustreich, weshalb wir nach einem an-
deren Verfaliren suchten.

Wir fanden, dafl sich eine Umlagerung auch im offenen Kolben
erzielen lalt, wenn genigend lange und hoch erbitzt und wihrend
der ganzen Dauer der Reaktion trockue K ohlensiure eingeleitet wird.
Die Ansheuten waren aber bei diesem Verfabren in allen I'éllen recht
millige. Dies war vielleicht zum Teil demn Umstand zuzuschreibeop,
dall der stetige Kohlensiiurestrom nicht so volig getrocknet werden
kounnte, dall er an die stark hygroskopischen Magnesiumsalze kein
Wasser mehr abgegeben hiitte, welches, wie oben erdrtert, im Verein
mit Kohlensiiure aullerordentlich schiidlich einwirken muflite. Doch
kamen wir noch auf eine andere Vermutung:

Velt schwerer als die Jodmagnesiumsalze lassen sich die Brom-
und noch schlechter die Chlorverbindungen umlagern. Anscheinend
geht also die Umlagerung um so leichter voustatten, je schwerer die
den Carboxylwasserstoft vertretende Gruppe ist. Manches lalt sich
weiterhin dafiir ins Feld fiibren, dafl wenigstens eine der in den Al-
kyvlmagnesiumsalzen komplex gebundenen Athermolekeln noch den
damit bereiteten Carbaminaten eigentiimlich ist, wie etwa die Iolgende
Formel ausdriickt:

CsHs . CH.COO Mg. Hal, O (C2Hs).

Der Ersatz der Athermolekel durch eine schwere Gruppe miilite

dann von Vorteil fiir die Umlagerung sein ké:anen.

Diese lirwiigung — die tibrigens in keiner Weise mehr als eire
Anuahme sein will — fithrte uns dazn, den Ather zunichst durch

Safrol, dann durch Chinolin zu ersetzen. Lz zeigte sich indessen,
dafl bei der hohen Temperatur, die zur Anwendung kam, diese Sub-
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stanzen selbst in Mitleidenschaft gezogen wurden'). Wir muflten also
anders verfahren.

Tschelinzefl?) hat vor einiger Zeit eine Methode der Dar-
stellung von Alkylmagnesiumbaloiden beschrieben, die sich mit Hiulfe
von tertiiren Aminen ohne Ather vollzieht. Leider hat das Verfahren
cine Reihe von Cbelstinden. Jedes Jodalkyl erfordert nach Tsche-
linzeft wimlich sein bestimmtes Amin., Uberdies ist die Reaktion
fast immer pur partiell und benétigt trotzdem Uberschuff an Alkvl-
jodid. Sie wird in vielen Fillen aullerdem mnoch dadurch beein-
trichtigt, dall das Amin mit dem Jodid zu einem ¢uaterniiren Salz
zusammentritt, und schlieBlich sind nur die teuren Jodalkyle ver-
wendbar.

Es war daher von auBlerordentlicher Wichtigkeit, als es sich er-
gab, daB alle diese Ubelstinde fortiallen, wenn man das tertiire Aryl-
amin durch ein sekundiires ersetzt, nimlich dasjenige, welches man
in Amidosiure iiberfithren will, und sodann unter Krhitzen trockne
Koblensiture einleitet. Das Magnesium verschwindet z. B. bei An-
wendung von Metbylanilin im Verlauf mehrerer Stunden bis auf die
letzte Spur. Man bendtigt nur die dquimolekulare Menge Jodalkyl,
welches sich manchmal durch Bromi- und in gewissen Fillen au-
scheinend auch durch Cbloralkyl ersetzen liBt. Etwa entstehende
quaterniire Salze werden im Verlauf der Reaktion wieder zersetzt.
Man hat es z. B, beim Methyl-anilin mit folgenden Vorgingen zu tun:
CsH; .NH.CH;+CO; +Mg+ CH;3J = C;H; .N(COOMgJ).CH; +CHy;

CH, N (COOMgJ).CH,  vtwa 2000 _ CGH,<g(I)1(')(§II;3J :

(Durch das nétig werdende Irhitzen tritt zugleich schon Um-
lagerung ein.)

Wie weitere Versuche zeigten, liBt sich das sekundire Arylamin
unter Umstinden auch durch ein dquimolekulares Gemisch von pri-
méirem und tertidirem Arylamin ersetzen, so z. B. das Methylanilin
durch ein Gemisch von Anilin und Dimethyl-anilin, das sich ver-
hilt wie Monomethylanilin. Nur darf, falls die Synthese einer sekun-
diren Aminosiiure beabsichtigt ist, kein Uberschufl des Gemisches

1 Beziiglich des Chinolins vergleiche man die Angaben von F. und
[.. Sachs, diese Berichite 87, 3088 [1904], sowie von B. Oddo, Chem.
Zentralbl, 1904, 1I, 836. Aus Salrol entstehen interessante Verbindungen,
iber dic demnichst berichtet werden soll.

%) Dicse Berichte 87, 4534 [1904]. Vergl. Tsclhelinzeff, diese Berichte
37, 2081 [1904]; 88, 579 [1905]: 39, 773 [1906]: 40, 1487 [1907]: 41, 646
[1908].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 240



3734

oder von Dimethylanilin vorbanden sein. Iie tertidre Base wirkt
sonst methylierend und verwandelt die sekundire Amidosiure in
tertiire. So hat man ein Mittel in der Hand, auch tertiire Amino-
siure zu synthetisieren. Das Dimethylanilin wandelt sich dabei in
Monomethylanilin, das sich gewinneu und in einer folgenden Operation
auf sekunddre Aminosiure verarbeiten lafit. Man vermag also die
Synthese so zu gestalten, dall sie ohne Beeintrichtigung des Haupt-
produkts ein fiir das gleiche Verfahren brauchbares Nebenprodukt liefert.

Aber auch die Anwendung des Halogenalkyls 1ifit sich, wie aus
dem Folgenden ersicbtlich, vollig vermeiden. Wie oben schon gesagt,
reagiert z. B. das aus Methylanilin und Jodmethyl entstehende Jod-
methyvlat beim Erbitzen mit Maguesium und Kohlensiiure zum Teil
s0, als wenn es noch aus seinen Komponenten, Jodmethyl und Me-
thvlanilin, bestinde. Nun ist aber das Jodmethylat des Methylanilins
identisch mit dem Jodbydrat des Dimethylanilins, kapn also durch
dieses ersetzt werden, und in der Tat ergibt sich in Wirklichkeit auch
kein Unterschied in der Euntstehung von Aminosiure, ob man das
eine oder das andere anwendet. Zugleich ist damit die unbequeme
Handhabung von Chlor- und Bromalkyl umgangen. Denn statt z. B.
ein sekundires Arylamin und Chlorithyl anzuwenden, nimmt man
das Chlorhydrat des tertidiren Amins, was sich um so mehr empfiehlt,
als die tertidren Amine gewdhnlich weit zuginglicher sind als die
sekundiren.

Was den in der zitierten vorliufigen Mitteilung vou Houben an-
gegebenen Versuch betrifft, so bildete Methylanilin das Ausgangs-
material. Es wurde mittels einer #therischen Lésung von Jodmethyl-
magnesium in seine Jodmagnesiumverbindung und diese durch Kohlen-
siure ins Carbaminat verwandelt. Dieses, durch Erhitzen im Bomben-
rohr umgelagert, ergab eine Aminosiure, die sehr der p-Dimethyl-
aminobenzoesiure dhnelte. Diese konnte leicht aus primar gebildeter
p-Monomethylaminobenzoesiure entstanden sein, da das angewandte
iiberschiissige Jodmethyl methylierend wirken muflte. Indessen stimmten
die Analysenzahlen — freilich ungenau, so dal} seinerzeit von ihrer Ver-
offentlichung abgeseben wurde — besser auf die Monomethylamino-
siure. Und vor allem lieferte sie, was damals ausschlaggebend fiir
die Auffassung der Saure erscheinen mulite, ein Nitrosamin. Dieser
Umstand schien mit der Dimetbylaminoséure unvertriiglich, denn K.
Bischoff?) hatte angegeben, dafl die p-Dimethylaminobenzoesiure bei
der Nitrosierung im Kerp nitrosiert werde.

Indessen beschrieb kurze Zeit nach Erscheinen der vorlduligen
Mitteilung von Houben M. Jaffé?®) eine Sdure als p-Methylamino-

) Dicse Berichte 22, 342 [1889]. %) Diese Berichte 38, 1208 [1905].
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benzoesiure, die, auf physiologischem Wege gewonnen, ganz andere
¥igenschaften zeigte als die von Houben aus Methylanilin gewonnene.
Eigentiimlicherweise stimmte aber der von Jaffé fiir das Nitrosamin
seiner Siure angegebene Schmelzpunkt wieder ziemlich mit dem des
Nitrosamins der von Houben gewonnenen Sdure iiberein, obgleich
dieser Wert als unzuverlidssig angesehen und daher nicht mitgeteift
worden war.

Zur Auftklirung der Widerspriiche wurden Versuche fortgesetzt,
die schon gleich bei der Darstellung der Sdure aus Methylanilin neben-
her hegonnen worden waren und bezweckten, die p-Methylaminobenzoe-
siiure aus p-Aminobenzoesiure und Methylsulfat zu gewinnen. Wirk-
lich reine sekundire Siure auf diesem Wege zu erlangen, erwies sich
als recht umstindlich, und es wurden viele Versuche nétig. Wir waren
noch nicht ganz damit zu Ende gekommen, als eine Arbeit von Bau-
disch ) willkommene Aufklirung brachte und unter anderem die Un- |
richtigkeit der Angabe Bischoffs erwies, wonach die p-Dimethyl-
aminobenzoesiure bel der Nitrosierung ein Kernnitrosoderivat liefere.
Baudisch zeigte vielmehr, dafl die Nitrosierung, wie wir inzwischen
auch bereits gefunden hatten, ziemlich kompliziert verlduft, und neben
anderen Verbindungen auch das Nitrosamin der Monomethylamino-
benzoesiure erzeugt. Ahnliche Beobachtungen, wonach bei der Nitro-
sierung Methylgruppen von Stickstoff abgespalten werden konnen, sind
auch schon von anderer Seite, so von O. Fischer und E. Die-
polder?®), gemacht worden. Diese Autoren verweisen zugleich auf
iltere Angaben dieser Art3).

Unsere Beobachtungen stimmen mit den Angaben Baudischs
vollkommen iiberein. Danach ist die in der vorliufigen Mitteilung
beschriebene, aus Methylanilin gewonnene Siure im wesentlichen
p-Dimethylaminobenzoesiure, und die bei der Nitrosierung gewonnene
p-Methylnitrosaminbenzoesdure hatte sich demmnach zum groBten Teil
durch Abspaltung eines Methyls vom Stickstoff gebildet.

Experimentelles.
Versuche mit Methyl-anilin.
L. Versuch der Isolierung von methyl-phenyl-carbamin-
saurem Magnesiumjodiir.

Nachdem es E. Mohrt) gelungen war, das phenylcarbaminsaure
Barium zu isolieren, schien es méglich, auch andere Phenylcarbami-
1) Diese Berichte 89, 4293 [1906]. ?) Ann. d. Chem. 286, 163.

3) Jahresber. 1866, 415; diese Berichte 12, 1811 "1879]; 20, 2459 [1887).
4) Journ, f. prakt. Chem. [2] 72, 297; 73, 177 und 207.

240*
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nate rein darzustellen. Zu diesem Zweck wurde in eine #therische
Methylmagnesiumjodidliisung die entsprechende Menge Methylanilin
getropft, trocknes Kohlendioxyd eingeleitet und das hierbei ausfallende
bordeauxrote (), welches ein komplexes Magnesiumsalz der Methyl-
phenylcarbaminsiure sein muflte, in absolutem Alkohol gelost. Wasser-
freier Ather fillte daraus einen weiBen, pulvrigen Niederschlag, der
schnell abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Exsiccator getrocknet
wurde. LEr zeigte sich loslich in Wasser, Aceton und Alkohol, nicht
aber in Ather, Petrolither, Benzol und Chloroform. An der Luft
farbte er sich rasch gelb, und er war so zersetzlich, dafl eine stim-
mende Analyse nicht erhalten werden konnte. Doch schien immer-
hin der Hauptsache nach ein Carbaminat vorzuliegen.
0.1314 g Sbst.: 0.1215 g AgJ.
CsHs O NMgJ. Ber. J 42.14. Gel. J 49.96.

Die wilrige Liosung der Substanz gab mit einer wilrigen Losung
von Chlorbarium einen weilen, Eisenchlorid einen rotbraunen,
Kupferacetat einen graugriinen, Silbernitrat einen gelben Nieder-
schlag (AgJd?).

Da die Ester der Carbaminsduren die Salze derselben an Bestin-
digkeit weit fibertreffen, wurde der Versuch gemacht, mittels Methyl-
sulfats das Carbaminat in ein Urethan zu verwandeln, doch ohne

Erfolg.

II. Umlagerung des Methyl-pkenyl-carbaminats.

a) Umlagerung im Bombenrohr. 18.2 g Magnesiumband
und 106.2 g Methyljodid (etwas mehr als die berechnete Menge)
wurden in 390 cem absoluten Athers zur Reaktion gebracht. Nach
Aufzehrung des Metalls wurde beil IEiskihlung und andauerndem
Schiitteln die berechnete Menge Methylanilin (80 g) zugetropft. Das
Methylanilinmagnesiumjodid fiel dabei als weile Masse aus, wihrend
reichlich ein brennbares Gas entwich {Methan). SchlieBlich wurde
durch gelindes Erwarmen auf dem Wasserbade die Reaktion zu Ende
gefiihrt, sodann bei Wasser- oder Eiskithlung scharf getrocknetes
Kohlendioxyd eingeleitet, das gleichmidfig absorbiert wurde, wihrend
sich wie beim vorhergehenden Versuch ein bordeauxrotes Ol abschied.
Dieses Ol wurde nach AbgieBen des iiberstehenden Athers in zuge-
schmolzenen Réhren 18—24 Stunden lang auf 180—220° erhitzt. Der
Inhalt bildete dann eine braune, homogene, schwach durchscheinende,
gummdse Masse, die in verdiiunter Essigsiture gelost wurde. Dabei
trat eine stirmische Gasentwicklung ein, die wahrscheinlich von der
Zersetzung noch unverdnderten Methylphenylearbaminats herriihrte.
Die saure Losung worde ausgeiithert, wobei der Ather eine starke
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blaue Fluorescenz anpahm. Hieraul wurde der #therische Auszug
mit verdiinnter Sodalésung extrahiert und die alkalische Losung dann
vorsichtig mit verdinnter Essigsiure angesiuert. Es fiel ein fast
weiBer, flockiger Niederschlag aus, der, abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und im Vakuum tiber Schwefelsiure getrocknet, 3.5 g wog.
Da bei dem Umifiillen des zithiliissigen, dazu gegen Feuchtigkeit und
Luft sehr empfindlichen Carbaminats in die Bombenrdhren stets ein
betriichtlicher Teil zersetzt wird oder verloren geht, wird die Ausbeute
stark beeintrichtigt.

Durch Umkrystallisieren der ausgefillten Aminoséure aus schwach
verdiinntem Alkohol wurden weifle, etwas rotliche Nadeln vom
Schmp. 229—2319 erhalten. Diese Siure mufite offenbar identisch
sein mit derjenigen, fiir die Houben in seiner vorliufigen Mitteilung
den Wert 228—229° angibt. Da wir etwas grioflere Mengen zur Ver-
fiigung hatten, gelang es, die Verbindung iu groBerer Reinheit darzu-
stellen. Nach mehrmaliger Krystallisation aus Alkohol stieg der
Schmelzpurkt bis auf 238°%1). Die Apalysen stimmten mit aller
Scharfe auf eine p-Dimethylamino-benzoesiure.

0.1672 g Sbst.: 0.3998 g CO,, 0.1009 g H,0. — 0.1422 g Sbst.: 10.8 ccm
N (12.59, 715 mm).

CyH;; 0, N. Ber. C 65.41, H 6.71, N 850.
Gef. » 65.30, » 6.75, » 8.50.

Die Llutstehung der Siure ist wohl so aufzufassen, dafl sich aus
deni methylphenylecarbaminsauren Magnesiumjodiir beim Erhitzen zu-
niichst ein Salz der p-Monomethylaminobenzoeséure bildet, die dann
unter der Einwirkung eines methylierenden Agens in die Dimethyl-
aminosiiure libergeht. Als Methylierungsmittel kommt vielleicht tiber-
schiissiges Jodmethyl in Betracht, dessen Anwesenheit vielleicht daraus
zu erkliren ist, daf} die Reaktion zwischen Magnesium und Jodmethyl
nicht ganz vollstindig verlaufen war; doch ist nicht ausgeschlossen,
daf} auch das methylphenylecarbaminsaure Magnesiumjodiir methylierend
aul p-Methylamioobenzoat wirkt.

b) Umlagerung des Methyl-phenyl-carbamivatsin Dime-
thylanilin-Losung und im Kohlenséiurestrom. Die Verluste, die
mit dem eben beschriebenen Verfahren verbunden sind, veranlaiten uns,
die Umlagerung des Carbaminats durch Erhitzen desselben im Kohlen-
siiurestrom zu versuchen, zu welchem Zwecke es in einem passenden
Lésungsmittel geldst werden mufl. Wir verwandten hierzu sowohl
Safrol, wie Chinolin und Dimethylanilin. Die beiden ersten erwiesen

) 8. Michler, diesc Berichte 9, 401 {1876], gibt den Schmp. 235° an.
J. Pinuow, diesc Berichte 32, 1408 [1899], findet 238—239°. J. John-
ston, Chem. Zentralbl. 1905, II, 44, beobachtet 235 —236°.
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sich als unbrauchbar, da sie bei der zur Anwendung kommenden
hohen Temperatur selbst angegriffen werden. Beim Safrol wird das
Methylen der Methylendioxygruppe von einem der beiden Sauerstofi-
atome getrenns und teils mit dem Alkyl des angewandten Alkyl-
magnesiumhaloids, teils mit dem Halogenmagnesiumrest verbunden
analog den Erfahrungen, die Grignard!) beim Athylenoxyd gemacht
hat. Chinolin wird in ein dunkelrotes Harz verwandelt. Brauchbar
erwies sich das Dimethylanilin.

11.5 g Magnesiumspine, 200 ccm Dimethylanilin, 50 g Methyl-
anilio und 144 g Jodidthyl wurden zusammengegeben und unter
Kihlung trockne Kohlensiure eingeleitet, die auffallend rasch ab-
sorbiert wurde. Sodann wurde im Kohlensiurestrom 15 Stunden
lang aul 190-—200° erhitzt. Bei 100° trat starke Gasentwicklung auf.
Zugleich sublimierte in den Hals des Rundkolbens, in dem die Re-
aktion vor sich ging, und den auigesetzten Kiihler eine weile Sub-
stanz in ziemlicher Menge. Nach dem Erkalten stellte der Kolben-
inhalt eine durchscheinende braune, kolophoniumartige Masse vor, die
kein metallisches Magnesium mehr enthielt. Die Zersetzung mittels
verdiinnter Essigsiure lieferte 28 g fast reiner weiller Amidosiure.
Sie wurde einige Male aus Alkohol umkrystallisiert und erwies sich
als p-Dimethylamino-benzoesiure. Ihr Schmelzpunkt lag bei
232°. Die Anvalyse lieferte folgende Werte:

0.1240 g Shst.: 0.2985 g CO, 0.0720 g Ha0.

CsH11 O,N. Ber. C 6541, H 6.71.
Gef. » 65.74, » 6.49.

Berechnet man die Ausbeute auf das angewandte Magnesium, so
erreicht sie 40%, der theoretischen.

Das weiBe Sublimat, welches sich im Kolbenhalse festgesetzt
hatte, wog 12 g und war nach seinem Jodgehalt und Verhalten zu
urteilen :

Phenyl-4thyl-methyl-ammoniumjodid.

Es wurde mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert und bildete dann
glinzende weifle Blittehen, die sublimicrbar und in Wasser 16slich waren.

0.3633 ¢ Sbst.: 0.3355 « AgJ.

CoH\sNJ. Ber. J 48.29. Gef. J 48.32.

Wie aus dem Mitgeteilten zu ersehen, war bel weitem mebr Jod-
fithyl zur Anwendung gekommen, als dem Magnesium und dem Methyl-
anilin entsprach. Es ergab sich indessen, dal man die Mengenver-
hiltnisse upbeschadet des Resultats so wiihlen kann, daB auf ein
Atom Magnesium eine Molekel Jodalkyl und eine Molekel Methyl-

1 Chem. Zentralbl. 1903, 1I, 105.
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anilin kommt. An Dimethylanilin setzt man zweckmiaBig das Zwei-
bis Dreifache der angewandten Menge Methylanilin zu. Leitet man
nun unter Erwirmen aut 190—200° (Olbad) trockne Koblensaure zu,
50 wird im Verlaufe weniger Stunden das Metall véllig aufgezehrt, und
die Bildung der Amidosdure geht langsam vonstatten.

¢) Verfahren unter Anwendung von Methyl-apnilin ohne
Dimethylanilin. Aquivalente Mengen Magnesiumspine und Jod-
methyl werden mit dem Zweifachen der &quivalenten Menge Mono-
methylanilic im Kohlensiurestrom 15 Stunden auf 190—200° im Ol-
bad erhitzt. Nach dem Erkalten wird der entstandene Xuchen durch
Erhitzen mit Salmiaklésung zersetzt und die spwohl das entstandene
Amidobenzoat wie die Magnesia in Losung haltende Fliissigkeit mit
verdiinoter Essigsaure gefillt. So erhilt man die substituierte p-Amino-
benzoesdure in etwa 43-prozentiger Ausbeute.

Wibrend aber bei dem Verfahren mit Dimethylanilin nur die
Dimethylamino-benzoesiure nachgewiesen werden konnte, war
hier in erheblicher Menge, ja apscheinend der Hauptsache mach,
p-Mopomethylamino-benzoesédure entstanden, denn -bei der
Nitrosieruhg ging das Produkt fast quantitativ in p-Methylnitro-
saminbenzoesiure iber. Zwar vermag, wie schon erwihnt, auch die
p-Dimethylaminobenzoeséiure bei der Nitrosierung in die gepannte Ni-
trosaminsdure iberzugehen. Doch bildet sich dieselbe durchaus nicht
quantitativ, meistens sogar nicht iber 30%,.

Um iiber die Methylaminobenzoesaure Klarheit zu gewinnen,
studierten wir zunichst die Methylierung der p-Amidobenzoesiure mit
Hilfe von Methylsulfat.

Methylierung der p-Amido-benzoeséure mit Methylsulfat in
wilrig-alkalischer Lésung.

10 g reine p-Amidobenzoesiure, 50 cem Wasser, 3 g Natronhydrat wurden
zusammengegeben und nach Bildung einer klaren Losung im verschlossenen
Rundkolben mit der herechneten Menge Methylsalfat, 9.2 g, kriftig geschiittelt,
cine halbe Stunde auf dem Wasserbade am Steigrohr erwarmt und 24 Stunden
stehen gelassen. Wenige Minuten nach Zugabe des Methylsulfats begann sich
die Reaktion bereits durch Ausscheidung eines weillen Niederschlags anzu-
zeigen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im
Vakuumexsiccator aber Schwefelsiure getrocknet. Er wog sodann 9 g, be-
gann schon bei 140° zu sintern und schmolz teilweise hei 147—150°, der
letzte Teil aber erst bedeutend hoher, hei 195 Es lag also offenbar ein Ge-
misch vor, aus welchem sich in der Tat 1.8 ¢ Dimethylaminobenzoesiiure
isolieren lieflen. Zu diesem Zwecke wurde dic Substanz mit 500 cem Wasser
gekocht, wodurch diep-Methylaminosaure in Losung geht, wihrend fast alle
Dimethylaminosiure zurickbleibt. Diese wurde aus Alkohol krystallisiert
und zeigte dann den Schmp. 288°. Aus der alkoholischen Mutterlauge licfen
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sich mit Wasser noch 4.5 g Shst. fillen, die mit Hilfe verdinnter Schwefel-
saure in dem eben genannten wibrigen Auszug gelést wurden. Diese Losung
muBte simtliche entstandene Monomethylaminobenzocséure enthalten. In der
Meinung, sic als Nitrosaminsiure abscheiden und von allen Beimengungen
trennen zu kénnen, versetzten wir dic saure Losung unter Eiskihlung mit
ciner eiskalten Losung von 5 g Natriummitrit. Es fiel in Mengen cine gelbe
Substanz aus, die nach viermaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schone,
glinzende, braune Nadeln vom Schmp. 206° hildete. Obschon der Schmelz-
punkt 109 héher liegt, als Jaffé!) ihn fir dic p-Methylnitrosamin-
benzoexiure angiht, zeigte die Substanz im ibrigen dhnliche Eigenschalften,
krystallisierte aus viel Wasser in kleinen gelben Nidelchen und gab bei der
Analyse stimmende Zahlen.

0.1210 g Sbst.: 0.2373 g CO., 0.0503 g H;0. — 0.1430 g Sbst : 0.2797 ¢
COq, 0.0615 g HyQ. — 0.1765 g Sbst.: 23.2 cem N (13°, 761 mm). — 0.2207 ¢
Shst.: 30.9 cem N (159 724 mm).

CsHg Ny O;. Ber. C 53.29, H 4.48, N 15.53.
Gef. » 53.56, 53.42, » 4.65, 4.81, » 15.50, 15.69.

Obgleich aber der Schmelzpunkt konstant war und die
Analysen stimmten, war die Substanz nicht im mindesten
einheitlich, was vor dem Krscheinen der Arbeit von Baudiseh
festzustellen, auBerordentlich viel Mithe machte. Der von uns einge-
schlagene Weg zur Reindarstellung der Nitrosaminséure ist unten an-
gegeben,

Methylierung in eisessigsaurer Lésung.

Houben und Brassert? haben ein Verfahren zur Methylierung der
Antinanilsiure in Eisessig angegeben. Wir versuchten au! dhnliche Weise
auch die p-Amido-henzoesiiure in ihr Monomethylderivat zu verwandeln.
“Wiihrend aber bei der Methylierung der Anthranilsiure nach dem erwihnten
Verfahren im wesentlichen nur Monomethylanthranilsdare erhalten wird, cnt-
stehen hei der gleichen Behandlung der p-Amidobenzoesiure Gemische, die
primiére, seckundire und tertiire Saure enthalten.

18 g p-Amidohenzoesiure wurden in 100 cem Eisessig geldst, abgekihlt
und mit der berechneten Menge Methylsulfat, 16.6 g, versetzt, darauf 30 Minuten
lang am RickfluBkiihler gekocht, wobei sich reichlich ein weifles Salz aus-
schied, dessen Menge sich befm Erkalten und 24-stiindigen Stehen noch be-
deutend vermehrte. Der Niederschlag wurde pach dieser Zeit abgesaugt, mit
Fiscssig ausgewaschen und mit ahsolutem Ather nachgespilt. Getrocknet
wog er rund 10 g. Er erwies sich als das

Sulfat der p-Amidobenzoesiure, SO,Hs[CeHi(NHz). COOHJ,

nicht aber etwa als ein methylschwefelsaures Salz. Trotz der Abwesenheit
von Wasser war also auch das zweite Methyl des Methylsulfats abgespalten
worcen. Daher lag die Annahme nahe, es werde sich viel Dimethylamino-

1 loec. cit. 3) Diese Berichte 39, 3234 [1906].



henzoesiure gebildet haben. Doch wics ein starker Geruch nach Methylacetat
noch auf cinen anderen Verbleib des Methyls hin.
Das Sulfat wurde zweimal aus 30-prozentigem Alkohol krystallisiert und
50 in schonen, schneeweillen Blattchen (unter dem Mikroskop hexagonale
Plitrchen) erhalten. Es lilt sickh auch gut aus Wasser krystallisicren, ist
aher dann hedeutend weniger halthar und wird schon in kurzer Zeit gelb
und braun. Beim Erhitzen zersetzt ¢s sich, ohne zu schmelzen.
0.1196 g Sbst.: 0.1978 g CO,, 0.0472 g H,0. — 0.2225 g Shst.: 0.1415 ¢
SO, Ba
(J‘H H“;NgOs»\‘. Ber C 4:)13, }I 433. S 862
Gel. » 45.17, » 441, » 8.74.

Iis sei nicht unerwithnt gelassen, dal} schen einige Beobachtungen
vorliegen, wonach methylschwefelsaure Salze organischer Basen beim
Erhitzen sich in Sulfate verwandelo. Ahnliches fand Grabe!) bei
Phenolen.

NO

p-Methvlnitrosamin-benzoesiure, CH;.L\"'—< 7>—COOH.

I'a 10 g des eben beschriebenen Sulfats 7.4 g Amidosiure ent-
sprechen, konnten hochstens 10.6 g Amidosiiure methyliert worden
sein. Die Methylierungsprodukte wmullten sich in der essigsauren
Mutterlauge befinden. Das Filtraz wurde daher mit Bis gekiiklt und
sodann mit einer eiskalten Losung von 6 g Natriumnitrit in 20 ccm
Wasser versetzt, 10 Minuten in Iiis stehen gelassen und hierauf in
ein Liter eiskaltes Wasser gegossen. Der ausfallende gelbe Nieder-
schlag wurde nach 10 Minuten abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
aus 150 com  siedendem Y6-prozentigem Weingeist umkrystallisiert.
Betm Abkiihlen schieden sich 7.5 g der, wie oben erwéahnt, nicht ein-
heitlichen Nitrosaminsiture aus, wihrend noch 1.5 g noreinerer Substanz
durch Abdunsten des Filtrats aul dem Wasserbade erhalten wurden.
Die reinere Substanz machte wisder den Eindruck eines einheit-
lichen Kérpers, zeigte den Schmp. 202—203° der sich beim Umkry-
stallieren nur unwesentlich #aderte, und bestand aus glédnzenden,
braunen Nadeln.

Ubergieft man die Siure mit 10-prozentigem willrigem Ammoniak,
so findet erst beim Erwiirmen eine L&sung statt. Die rotbraune
Fliissigkeit scheidet beim Abkiihlen goldgelbe Blittchen aus, die erst
bei Zugabe ziemlicher Wassermengen wieder in Lésung gehen, auf
Zusatz von lestem oder gelistem Salmiak aber wieder in reichlicher
Menge herauskommen. Das Salz wurde durch Abkiithlung der
ammoniakalischen Lisung ohne Anwendung von Salmiak abgeschieden,

1 Ann. d. Chem. 340, 207,
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abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen, einige Stunden an freier
Luft belassen und alsdann analysiert.

0.1171 g Sbst.: 0.2103 g CO., 0.0620 g HoO. — 0.1181 g Sbst.: 22.2 vem
N (14% 719 mm).

CsH31N305. Ber. C 48.68, H 5.62, N 21.35.
Gel. » 49.05, » 5.92, » 21.01.

Das Salz verliert beim Erhitzen seine goldgelbe Farbe und wird
unter Nebelbildung heller. Es schmilzt beim Erhitzen im Capillarrohr
bei 215-~217” und scheint dabei in die freie Siure iberzugehen, die
sich weiterhin zersetzt. Unter dem Mikroskop zeigt das Salz lang-
prismatische Nadeln.

Hat man das Ammoniumsalz mehrmals aus Ammoniaklosung
umkrystallisiert, so 16st es sich in Wasser fast véllig farblos auf, was
darum auffallend erschien, weil die Nitrosaminsiiure der oben be-
schriebenen Bereitungsart sich in verdiinnter Ammorciaklosung tiefrot
auflost. Das sich farblos losende Salz wurde daher in Wasser gelost
und mit verdiinnter Iissigsiure die Nitrosamivsiiure wieder gefillt.
Sie zeigte sich in der Tat von der urspriinglich angewandten Nitros-
aminsidure betrichtlich verschieden. Aus Alkohol krystallisierte sie
in schonen Nidelchen und zeigte den Schmp. 215—217° sowie alle
Eigenschaften, die Baudisch fiir die reine p-Methylnitrosaminbenzoe-
saure angibt. Freilich waren diese Augaber damals noch nicht ver-
éffentlicht.

Dieser Weg ist vielleicht der kiirzeste und einfachste, um von
der rohen zur reinen p-Methbylnitrosamin-benzoesiure zu ge-
langen. Doch bedarf man einer nicht zu geringen Substanzmenge.

0.1069 g Sbst.: 0.2076 g CO,, 0.0449 g Hy0. — 0.0926 g Sbst.: 12.4 ccm
N 219, 762.5 mm).

CsHsN; 05, Ber. C 3320, H 4.48, N 15.58.
Gef. » 53.04, » 4.70, » 15.41.

Reduziert man die reine Nitrosaminsiure mit verdiinnter Salzsiure
und Zink oder Magnesium, so wird die Nitrosogruppe eliminiert, und man
gelangt zur p-Methylamino-benzoesiure. Wir haben es indessen
vorgezogen, einen Umweg einzuschlagen, der uns diese Saure nicht
mur absolut rein lieferte, sondern auch eine bLequeme Isolierung ge-
stattete und uns schlieBlich einige gut charakterisierte Derivate in
die Hand gab.

p-Methylamino-benzoesiiure-iithylester-Chlorhydrat,
HCl, CH; .NH.C¢Hs . COOC: H;.
(Mit Walter Brassert.)
3 g der rohen Nitrosaminsdure vom Schmp. 200—205° wurden
meblfein zerrieben und in kleinen Portionen in 150 cem nicht ganz
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mit Chlorwasserstoff gesattigten absoluten Alkohols eingetragen. Die
Losung ging nur langsam vonstatten, doch war sie nach zwel Tagen
vollendet. Die Fliissigkeit hatte eine rotbraune Farbe angenommen,
und im Kolben wurde wiederholt starker Gasdruck beobachtet. (Die
Reaktionsflissigkeit befand sich in einem verschlossenen Rundkolben.)
Nach weiteren drei Tagen begann die Ausscheidung grofer, farbloser,
durchsichtiger Tafeln, die sich wéhrend langerer Zeit noch langsam
vermehrten. Nach zebn Tagen wurden dieselben abgesaugt und mit
absolutem Ather gewaschen. Sie erwiesen sich ohne weitere Behand-
lung als fast reines p-Methylamino-benzoesiureithylester-chlorhydrat.
Die Nitrosogruppe war also glatt eliminiert, gleichzeitig das Carboxyl
verestert worden.

0.1901 g Sbst.: 0.3853 g CO,, 0.1070 g Hy0. — 0.1579 g Shst.: 9 cem
N (18.59, 744.7 mm). — 0.1204 g Sbst.: 0.0806 ¢ AgCl.

CioHis0sNCL Ber. C 55.66, H 6.54, N 6.51, Cl 16.44.
Gef. » 55.28, » 6.30, » 6.45, » 16.55.

Das Chlorbydrat schmolz scharf bei 173°% Es wog 1.5 g und
war von rein weiller Farbe.

Geht man von annibernd reiner Nitrosaminsiure aus, so kann
man das Chlorhydrat leicht in einer Ausbeute von etwa S0 %, der
theoretischen erhalten. Die alkoholisch-salzsaure Losung erfiillt sich
dann mit einem Krystallbrei des Salzes, welches so direkt rein ge-
wonnen wird. Bei dem oben beschriebenen Versuch wurden auller
den 1.5 g reinen noch 2.95 g fast reinen Chlorhydrats aus der alko-
holisch-salzsauren Mutterlauge gewonnen, indem das Lisungsmittel ab-
gedunstet und der dickfliissige Riickstand mit absolutem Ather gefiillt
wurde. Die Ausbeute betrug also im ganzen 4.45 g, das sind 74 %,
der aus 5 g Nitrosaminsiure zu erwartenden Hochstmenge. Zur
Reinigung nicht ganz weillen Chlorhydrats erwiesen sich Aceton und
Benzol als geeignete Krystallisationsmittel.

Aus dem Gewicht des gewonnenen Chlorhydrats darf man schliel3en,
dal die rohe Nitrosaminséure vom Schmp. 200—205°% so wie sie
durch direkte Methylierung der p-Amidobenzoesiure mit Methylsulfat
und Nitrosierung des entstehenden Gemisches von Amidosiuren er-
halten wurde, mindestens zu 74 °/, reine Nitrosaminsiiure enthalten
hatte. Es mul indessen darauf aulmerksam gemacht werden, daf}
man nicht immer zu solchen Resultaten gelangt, wie eine Reibe von
Versuchen gezeigt hat. Manchmal entsteht niimlich bei der Nitrosierung
eine Substanz, die vielleicht o-Nitro-p-methylamino-benzoesiure
ist. Diese Verbindung scheint sich unter der Einwirkung des alko-
holischen Chlorwasserstolfs ebenfalls zu verestern und als Chlorhydrat
dann zugleich mit dem beschriebenen Chlorbydrat ausfallen zu kénnen.
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Jedenfalls erbilt man unter Umstinden ein (3emisch zweier Chlor-
hydrate, wovon das eine, namlich das Nitroderivat, dadurch gekenn-
zeichnet ist, dall es mit Wasser dissoziiert.

p-Methylnitrosamin-benzoesidure-dthylester,
CH, . N.GsH,.COOGC, Hs
NO

2.7 g des p-Methylamino-benzoesiiureiithylester-chlorhydrats wurden
in reichlich Wasser unter Zugabe verdiinnter Salzsiure gelst und mit
einer wifirigen Losung von 0.9 g Natriumnitrit in der Liiskilte nitro-
siert. s fiel sogleich ein rein weiller Niederschlag aus, der abgesaugt
und mit viel Wasser gewaschen, sodann im Exsiccator getrocknet
wurde. Er wurde aus Benzol krystallisiert und ergab 1.7 g p-Methyl-
nitrosamin-benzoesiureithylester, lange, zu Biischeln vereinigte Nadeln,
fast farblos, vom Schmp. 55.5°%. Zur vollstindigen Reinigung wurde
die Substanz in wenig absolutem Ather gelost uud die filtrierte Lisung
stark eingeengt, sodann mit Petrolather geiallt, der ausiallende, fast
weille Niederschlag aus Petrolither krystallisiert und so in langen,
fast farblosen Nadeln vom Schmp. 57° (Capillarrohr) erhalten. Das
tiewicht der Verbindung betrug alsdann noch 1.1 g.

0.1073 g Sbst.: 0.2270 g CO,, 0.0572 g Hy0. — 0.1151 g Sbst.: 14.6 cem
N (25% 719 mm).

CioH;a03No. Ber. C 57.63, H 581, N 13.48.
Gef. » 57.78, » 5.96, » 13.40.

p-Methylamino-benzoesiure.

1.1 g des aus Aceton umkrystallisierten p-Methylamivo-benzoe-
siureithylester-chlorhydrats vom Schmp. 152° wurden mit 25 cem
15-prozentiger Natronlauge 10 Minuten lang am RiickfluBkiikler ge-
linde gekocht. Das Chlorhydrat verwandelte sich in Oltropfen und
loste sich voliig auf. Die Flussigkeit wurde sodann mit dem gleichen
Volumen Wasser verdiinnt, von Verunreinigungen abfiltriert und zu
dem noch warmen Filtrat {iberschiissige verdinnte Essigsiure ge-
geben. Erst heim Erkalten schied sich die p-Methylaminosiure weil3
und amorph aus. Sje wurde nach dem Trocknen im Exsiccator in
heiflem Benzol geldst und so von etwas anorganischer Beimengung
getrennt. Beim Erkalten der Benzollosung krystallisierte die Saure
in atlasglinzenden, beseniérmig verzweigten Nidelchen. Der Schmelz-
puukt war 162° (Capillarrohr); die Ausbeute betrug 0.4 g. Um sicher
zu sein, vollkommen reine p-Methylamivobenzoesiure in Hénden zu
haben, haben wir sie noch ein zweites Mal aus Benzol krystallisiert.
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0.1355 g Sbst.: 0.3149 g COq, 0.0730 ¢ H:0. — 0.1253 g Sbst.: 10.1 cem
N (22.5% 760.4 mm).

Cs HyO3N. Ber. C 63.52, H 6.02, N 9.29.
Gel. » 63.38, » 6.04, » 9.16.

Der Schmelzpunkt wurde wvoch einmal mit einem verkiirzten
Anschiitzschen Normalthermometer genommen und zu 160° (korr.)
gefunden. Beim Schmelzen tritt Gasentwicklung, vorher, bei 1599,
[Alafirbung auf. Der Erstarrungspunkt wurde zu 158° gefunden
(Capillarrohr).

In einer besonderen Operation wurden abermals ca. 3 g Methyl-
amino-benzoesiureiithylester-chlorhydrat auf die beschriebene Weise in
Methylaminosiure verwandelt und so iiber 1 g der reinen Siure ge-
wonnen. Aus Benzol krystallisierte sie in zollangen, feinen, glinzenden
Nadeln und zeigte den Schmp. 161° (korr.).

Der von M. Jaffél) angegebene Schmelzpunkt 155—157¢ ist
nur wenig niedriger. Bestimmt unrichtig ist dagegen die Angabe von
J. Johnston?), 144—145°.

Die Siure ist beziiglich ihres Schmelzpunktes auBerordentlich
empfindlich gegen die geringsten Verunreinigungeu. Priparate. die
bei der Analyse gut stimmende Werte liefern, weisen oft erheblich
erniedrigte Schmelzpunkte auf.

p-Methylamino-benzocsédure-ithylester.

Um den noch unbekannten \thylester der p-Methylaminobenzoesiure zu
gewinnen, versetzten wir 7 ¢ dex Chlorhydrats, wie es durch Einwirkung von
alkoholischer Salzsiure auf rohe p-Methylnitrosaminbenzoesidure entstanden
war, mit wilBriger Natriumacetatlésung. Der ausgeschiedene, schwach gelb-
liche Niederschlag wurde mehrmals aus Petrolither krvstallisiert und ~o in
farblosen, lanzettidrmigen, meist roscttenférmig aggregierten Blittern und
Spachteln vom Schmp. 65—67° (Capillare) erhalten.

0.1111 g Sbsr.: 0.2736 g CO,, 0.0730 g H, 0. — 0.1936 g Sbst.: 14.1 cem
N (220, 720 mm).

C1oH,3NOs. Ber. C 66.99, H 7.31, N 7.84.
Gef. » 67.26, » 7.35, » 7.87.
Der Ester 1ost sich in den meisten organischen Lésungsmitteln.

Vergleich der durch Umlagerung aus Carbaminat
entstandenen Aminosiure mit der aus p-Amino-benzoe-
siure gewonneneun.

(J. Houben und A. Schottmiiller.)

Durch Nitrosierung der Aminosdure, die ohne Anwendung von
Dimethylanilin aus Monomethylanilin dargestellt worden war, wurden

1) Diese Berichte 38, 1208 [1905].
%) Proc. Chem. Soc. 21, 156; Chem. Zentralbl. 1905, 11, 44; 19086, II, 1006.



reichlich 23 g einer Roh-Nitrosaminsiiure gewonnen, von welcher ein
Teil iu der bereits beschriebenen Weise mit alkcholischem Chlor-
wasserstoff Lehandelt wurde. 8.5 g fein zerriebener Nitrosaminsiure
wurden im Laufe mehrerer Tage in 200 cem absoluten, mit Chlor-
wasserstoff fast gesattigten Alkohols eingetragen. di= nach 10 Tagen
abgeschiedene Krystallmasse abgesaugt und aus der Mutterlauge durch
Zusatz von Petrolather noch eine weitere Menge gewonnen. Diese
Krystallmasse bestand fast nur aus p-Methylamino-benzoesiureithyl-
ester-chlorhydrat. Doch war ein anderes Chlorhydrat beigemischt —
wahrscheinlich das des o-Nitromethylamino-benzoesiureidthylesters —
weshalb die Analysen keine stimmenden Werte ergaben. Auch durch
Umkrystallisieren aus Benzol gelangte man nicht zu einem analysen-
reinen Priparat. Das Rohprodukt wurde daher durch etwa einstiin-
diges Kochen mit verdiinnter Natronlauge verseift. Durch vorsich-
tiges Ansiiuern kann man dann die p-Methylaminobenzoesiure aus-
fillen. Besser versetzt man zuniichst mit einem Uberschusse ver-
diinnter Salzsiiure, so dall die ausfallende Methylaminositure wieder in
Losung geht. Ein etwa bleibender Niederschlag wird abfiltriert. Nun
versetzt man die salzsaure Ldsung mit soviel Natriumacetatlosung,
daB die Mineralsiure eben gebunden wird. Nach einiger Zeit erfiillt
sich die Fliissigkeit mit langen, weillen Nadeln, die von der Ober-
fliiche her leicht rosige Farbe annehmen, weshalb man sie vor Zutritt der
Luft schiitzt. Die S#iure wog, nach dem Absaugen und Auswaschen
getrocknet, 4.4 g und zeigte den Schwp. 160 —162° Sie hatte die-
selben Eigenschaften wie die aus p-Amidobenzoesiure durch Methy-
lierung dargestellte. Mit dieser gemischt, zeigte sie nicht die mindeste
Schmelzpunktdepression.

Darstellung der p-Methylamino-benzoesfiure aus einem
Gemisch von Anilin und Dimethylanilin.

Fiir spaterhin in Aussicht genommene Versuche mit anderen
Aminen schien die Mdaglichkeit wichtig, ein sekundédres Amin durch
ein Gemisch von primérem und tertiirem ersetzen zu kdnnen. Wir
wandten daher in einem besonderen Versuche statt des Methylanilins
ein Gemisch von Anilin und Dimethylanilin an und konnten auch
hierbei ein gutes Resultat erzielen.

6.6 g Magnesiumspéne wurden mit Hilfe von 38.2 g Methyljodid
in 100 ccm absoluten Athers geldst, daonn 66 g Dimethylanilin und
25 g Anilin zugesetzt, die Temperatur unter Einleiten trockner Kohlen-
siure langsam mittels Olbades gesteigert und schlieBlich etwa 15 Stun-
den lang im Kohlenséurestrom auf 200—220° erhitzt. Bei der Zer-
setzung ergaben sich 10 g Aminosiiure, die bei der Nitrosierung
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11.5 g rohe Nitrosaminsiure lieferten. Die Mutterlauge, aus der die
Aminositure ausgefillt worden war, wurde ebenfalls nitrosiert und so
noch 3.5 g Nitrosaminsiiure erhalten. Die Gesamtausbeute an un-
reiner Nitrosaminsiure vom Schmy. 204° betrug also 15 g. s muf}
in diesem I'alle unentschieden bleihen, ob die Nitrosaminsiure aus
sekundiirer oder aus tertifirer Siure entstanden ist. Jedenfalls ist aus
demy Resultat des Versuchs zu ersehen, dafl auch ein Gemisch von
Anilin und Dimetbylanilin zur Darstellung von methylierter p-Amino-
benzoesiiure dienen kann. Nach spiiter gemachten Erfahrungen muf}
die entstandene Methylaminobenzoesiiure jedenfalls auch hier eine be-
trichtliche Menge Dimethylaminobenzoesfiure enthalten haben.

Uberfiihrung von Dimethylanilin-jodhydrat in
p-Dimethylamino-benzoesiure.

Wie aus deu fritheren Versuchen hervorgeht, mufl bei der Ein-
wirkung von Jodmethyl auf Methylanilin mit der Lntstehung von
Methylanilinjodmethylat gerechnet werden. Das Methylat ist offenbar
befabigt, unter dem Einflusse von Magnesium und Kohleusiure bei
hoherer Temperatur in eine Aminobenzoesiure iiberzugehen. Da es
vun mit Dimethylanilinjodhydrat identisch ist, so mull auch dieses
unter den genannten Bedingungen zu dieser Synthese geeignet sein.

Zur Bereitung von

Dimethylanilin-jodhydrat,
welches in der Literatur merkwiirdigerweise noch nicht beschricben ist, wurde
Dimethylanilin mit cinem geringen Uberschusse konzentrierter Jodwasserstoff-
siure allmihlich unter Kihlung gemischt, dic entstandenc zithflissige Masse
in der eben geniigenden Menge Alkohol gelist und die Losung abgekithlt;
das sich ausscheidende Salz wurde je einmal aus Alkohol und aus Aceton um-
krystallisiert, abgesangt und mit etwas Ather gewaschen. No wurden ziem-
lich betrichtliche Mengen des Jodhydrats in schonen, weillen Blittchen vom
Schmp. 150° (Capillarrohr) gewonnen.
0.1796 g Sbst.: 0.1695 g Agd.
CsHisNJ. Ber. J 51.00. Gel. J 50.99.

20.7 g dieses Salzes wurden mit 20 g Dimethylanilin und 2 g
Magnesiumspénen gemischt. Beim Erwidrmen des Gemisches in einem
Rundkolben mit Steigrohr und Chlorcalcium-Verscblul trat Gaseut-
wicklung ein. Sobald die Reaktion begann, wurde trockne Kohlen-
sidure eingeleitet und die Temperatur langsam auf 190° mittels eines
Olbades gesteigert. Zwei Drittel des Metalls gingen ziemlich rasch
in Losung. Nachdem ca. 6 Stunden erw#rmt worden war, war noch
etwa ein Sechstel des Magnesiums ungelést. Es wurden noch 5 g
Dimethylanilinjodhydrat zugegeben und dann noch 4 Stunden im



Koblensdurestrom auf 225° erhitzt. Iast alles Magnesium verschwand.
Am Kolbenhalse setzte sich eine dicke Schicht eines weilen Salzes
ab, das durch Erwirmen wieder in den Kolben gebracht wurde. Die
Reaktionsmasse war nach dem Erkalten ziihiliissig, fast fest und hell-
braun gefiarbt. Sie wurde in verdiinnter Essigsiure und Ather auf-
geldst, wobel unter starker Fntwicklung von Koblensiure zwei Schich-
ten entstanden. Die obere wurde abgenommen, mit den #therischen
Ausziigen der unteren vereinigt und zweimal mit verdiinntem Am-
moniak ausgezogen. Die ammeniakalische Lisung gab mit verdiinnter
Essigsiure einen rein weillen Niederschlag, der gewaschen und ge-
trocknet 2.5 g wog und sich als reine p-Dimethylamino-benzoe-
siure vom Schmp. 240° erwies. Es waren demnach etwa 18.3 %,
des urspriinglich zugesetzten Jodbydrats in Dimethylaminobenzoesiure
ibergegangen.

Versuche mit Athyl-anilin.

Darstellung des Athyl-phenyl-carbaminats in Ather.

Zum Vergleich mit dem entsprechenden Verfabren beim Methyl-
enilin wurde das Athylanilin zunichst ebenfalls mit einer #therischen
Losung von Metbylmagnesiumjodid umgesetzt, und zwar kamen 10.8 g
Maguesiumspine, 58.7 g Jodmethyl und 50 g Athylanilin zur Anwen-
dung. Ein tertiires Amin wurde nicht zugesetzt. Nach etwa 15-stiin-
digem Erhitzen des Gemisches im Kohlens&urestrom auf etwa 220°
wurde das erkaltete Produkt, eine braune, gummose Masse, in der
iiblichen Weise mit Essigsiure und Ather zersetzt und so 1.2 g einer
grauen Aminosiure erhalten. Sie wurde in verdiinnter Schwefelsiure
gelést und mit Natriumacetat gefillt, sodann mebrfach aus Wasser
umkrystallisiert, bis sie den konstanten Schmp. 195° zeigte. In Essig-
siure und Alkohol ist sie leicht l6slich, wenig in Benzol und in
Wasser, nicht in Petrolither und Ligroin.

Wie die Analysen ergaben, lag hier die

p-Athylmethylamino-benzoesiiure, (C2Hs)(CH;)N.CeH, .COOH,
vor.
0.1431 g Sbst.: 0.3517 g CO., 0.0966 g H,0. — 0.1640 g Sbst.: 10.1 cem
N (180, 779.5 mm).
CyoHy;3 02N, Ber. C 66.98, H 7.31, N 7.84.
Gef. » 67.12, » 7.55, » 7.34.
Die Entstehung der Siure ist offenbar durch iiberschiissiges .Jod-
methyl veranlaBt, welches die in erster Linie zu erwartende p-Athyl-
aminobenzoesiure methyliert.
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p-Athylnitrosamin-benzoesiure, (C:Hs)(NO)N.CsH,.COOH.

Die Mutterlauge, aus der durch Fillen mit Essigsiure die eben
beschriebene tertiire Aminosiiure ausgefillt worden war, konnte noch
unmethyliert gebliebene p-Athylamino-benzoesiure enthalten, da
die sekundiren Aminosiiuren der p-Reihe bedeutend loslicher sind als
die p-Dialkylaminobenzoesiuren. Die Mutterlauge wurde daher mehr-
fach ausgeithert und der iitherische Auszug zur Trockne verdampit. Der
Riickstand wurde in verdiinnter Schwefelsiure geldst und bei Eiskalte
nitrosiert. Fs fiel ein Niederschlag in gelben Flocken aus, der ge-
trocknet 2 g wog. Aus Wasser wiederholt umkrystallisiert, wurde
die Nitrosaminsiure in gelben Nadeln vom Schmp. 186° (Capillar-
robr) erhalten. Baudisch®) gibt den Schmp. 193--194° an. Wir
vermuteten daher, die von uns gewonnene Sdure sei poch nicht ganz
rein, Die Analysen gaben aber stimmende Zahlen.

0.1033 g Sbst.: 0.2111 g CO,, 0.0498 g H,O. — 0.1122 g Sbst.: 13.9 cem
N (200, 739 ccm).

CoHigO3N>. Ber. C 55.63, H 5.19, N 14.16.
Gel. » 55.81, » 5.39, » 14.25.

Natiirlich ist auch hier nicht ausgeschlossen, dafl die Nitrosamin-
siiure aus tertiiirer Siure durch Austausch eines Methyls gegen Ni-
trosyl entstanden ist. Man gebt aber kaum fehl, wenn man annimmt,
dal} sie der Hauptsache nach aus sekundirer Siure stammt,

Darstellung und Umlagerung des Athyl-phenyl-carbaminats
in Didthylaniliv.

2.02 g Magnesium, 12.9 g Jodiithyl und 20.2 g Didthylanilin wur-
den mit 10 g Athylanilin gemischt und langsam im Kohlensiurestrom
am Steigrohr auf 2359 (Olbad) erbitzt. Da sich nicht alles Metall
autlgste, wurde nachtriiglich noch ein kleiner UberschuB8 vou Jodithyl
zugesetzt. Nach 15—16-stiindigem Erhitzen wurde die Reaktions-
masse in der gewd6hnlichen Weise zersetzt. Man erhielt 2.5 g einer
Aminosiiure, die sich als die bereits von Michler und Gradmann?)
beschriebene p-Didthylamino-benzoesiure erwies.

Darstellung und Umlagerung des Athyl-phenyl-carbaminats
in Athylanilin.

Bei diesem Versuch wurde wieder it Jodmethyl an Stelle des

im vorigen Versuch angewendeten Jodithyls gearbeitet, und zwar

wurden in einem Bombeunrohr 20 g Athylanilin, 12 g Jodmethyl und

2.02 g Magnesiumspine zunichst aul dem Wasserbade zur Reaktion

1) Diese Berichte 39, 4798 [1906]. %) Diese Berichte 9, 1912 [1876].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIL. 241
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gebracht, wobei die Reaktionsmasse vor Feuchtigkeit geschiitzt wurde.
Nach dem Erkalten wurde trockne Kohlensiure eingeleitet, dann das
Rohr zugeschmolzen und 20 Stunden lang auf 200—210° erhitzt. Es
war dann eine durchscheinende feste Masse von briduulicher Farbe
entstanden. Die Zersetzung ergab 4.5 g Aminosiiure, die, einige Male
aus Wasser nmkrystallisiert, den konstanten Schmp. 195° (Capillar-
rohrcheu) zeigte und aus p-Athylmethylamino-benzoesiure be-
stand, wie die Analysen bestittigten,
0.1607 g Sbst.: 0.3957 g CO,, 0.1047 g HoO. — 0.1836 g Sbst.: 12,1 cem
N (200, 754 mm).
CioHi30:N. Ber. C 66.98, H 7.31, N 7.84
Gel » 67,15, » 6.71, » 751

Hier wie bei allen vorhergehenden Versuchen trat eine bhetricht-
liche blaue Fluorescenz der Losungen der Reaktionsmasse auf, was
auf Vorhandensein von o-Aminosiiure schliefen liel. Doch gelang es
uns erst spiiter, solche Siuren wirklich nachzuweisen und zu isolieren.
Wir werden dariiber noch berichten.

Als Nebenprodukte entstehen, wie bereits erwihnt, in den meisten
Fallen Harnstoffe in griBerer oder geringerer Menge. Die Entstehung
derselben ist im ersten Teil der Arbeit besprochen.

545. Ad. Grin und A. von Skopnik:
Synthese der dreifach-gemischten Glyceride.

[3. Mitteilung iiber die Synthese der Fettel]
(Eingegangen am 4. Oktober 1909.)

Bekanntlich wurden die Fette lange Zeit fiir Gemische von so-
genannten einfachen Triglyceriden gehalten, und das Problem ihrer
Synthese galt als geldst, nachdem Berthelot) die Darstellung der
Verbindungen des Typus C;Hs(0.CO.R); gezeigt hatte.

In neuerer Zeit wurde aber festgestellt, daB in der Natur neben
diesen einfachen auch »gemischte Glycerides vorkommen und zwar so-
wohl Triglyceride mit zwei, als auch mit drei verschiedenen Acylen,

1) Chimie org. fondée sur la synthese, Bd. Il





