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544. J. Houben und A. Schottmiil ler: 
Synthese aromatischer Amidosauren durch Umlagerung. 11. 

[AUS dcni Cheniisclicn Inatitut cler Knivci\itiit 13crlin.] 
(Eiugcgangen nni '2. 0litobt.i. 1909.) 

\-or rinigen .Iahren') hat der  eine von 1111s in einer kurzen vor- 
liiufijien llitteilririg iiber Versiiche I)rriclitet, tlurcli i:'l)ertr:igung tler 
IC o 11) e sclieii Snlic*ylsii Iire-Synthese ni i f  sticlistofflinlt.igr 1 3 e i i ~ o I - ~ l l ) k ~ i i i i i i -  
linge sekiintliire Arylnniinr i l l  S n l z r  :1lliylierter Aniinobeiizoes5urt.n 
ti be r zii f ii ti re II . I i ese \-e rsuch e I i e E e ti (1 n raii E hi n :i i i  5 ,  n I I  r i  n em ph e 11 y - 
lierten Sticlistoff:1ttrln linftentles C:nrl)osyl i n  den nroniatischeil Kern 
i I niz riliigerii. 

Sncli  S e i f  e r t  2, liifit sicli (la.; Stirlitoffatoni tles Acetnnilids 
c n rh ox y 1 i e re n , \v e n 1 i 1n:i 11 s r  i I I  X :i t r i ii rii sn l  z , (1 ns I e icl I t :L 11 s ce tan i 1 id 
i i n t l  nllioliolisclier Sntronlnrige grwonnen wird; niit liolilensiiure be- 
Iiantlelt. 13eiiii llrliitzrii des so gebiltleten ~~he i i \ l nce t~ lca rban i insau r rn  
N:ttrii~iiis ge\vaiin S e i f e r t  intlesseii liein Aii i in~he~izoat ,  vielmehr 
m :I I o 11 a n i I sail re s K:t t riu n: . 

13ei tler \\'iederlioliing tles S eif er tschen Yersuclis unter (leu ver- 
schietlensteu Hedingungen gelang es ehenfalls nit-lit. auc>li n u r  die ge- 
ringste JIenge einer Anlidosiiure z u  erzielen. d i i c l i  als :in Stelle des 
:lcetnnilitls Forniaiiilid genoiiiiiien \vurtle, entsprnch tlns Re:iktions- 
produlit den] \-OII S e i  Ee r t  isolierten: es eritstnntl osniiilsnures Satriuni.  

Oni (lie M':intleruiig des Carbosyls i l l  eineii :ironintischen Kern 
z u  erzwingen, gingen wir tlnlrer w n i  1:enz:inilidiiatri~iiii nus. Das hieraus 
entstelientle ~~lien)-lbeiizc~ylc:irl~:iiiiiiisniire Katriiirii rnriOte die COONa- 
Gruppe, falls iil)erhaupt eiue Wnnderung eintrat, entwetler an deu 
Anilinrest oder :in dns Benzoyl abgehen. Im ersten Fnlle sollte, 
M-anderung i n  Orthostellung vorausgesetzt, o-1)eiizt-)ylarnidobenzoessures, 
im zweiten Falle phthalanilsaures Xntritiin rntstehen: 

-\l)er :iiich hier gelaug es bis jetzt Iiiclit, einen der beiden Kiirper 
ZII fausen. Die nngelagerte Kolilensirire wurde rielmehr aimlieinend 
di reli t \v iede r n b Ses  pal t e u . I< s 111 I: 1J un en t scliiede xi gel a ssen \I e rd e n , 
ob dies niif die i\n\vrsenheit geriugrr IIengrii Fr.uc:htigkeit zuriickzu- 
fiihren otler :lucli deui :ibsolut trocliIieli J1:iterial eigentiiriilich ist. Ini 
Verein niit iiberscliiissiger I<olilens51ire, \velche bei den T'ersuchen 
nicht ~ I I  verriieiden \vnr, \vlrIit lvenig TVassrr jetlenfalls schon aulJer- 
i ) rtleri tlich zerse tzend . 
~- . . _  

I )  l)ic.-c Bei.ir.litc %i, 3973 (19041. 2, L)icse Ikriclite 18, 1358 [1SS5]. 
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1)iese JIi1ierfolge fiilirten schliefilich t r i m  der h g a b e n  volt 
T i t h e r l e y  I) zii Tersuchen, die A r y l a m i u e  selbst tlirckt i n  ihre 
N a t  r i  ii in d e r i v n t  e und  tliese t l a n n  in C n  r b a n i  i n n  t 2 unizu\~andelu.  
Es gelang nacli versclriedenen Anliiiifen :tiicIi, sowohl Aiiilin \vie Y e -  
t h y  In 1 1  i  1 i t  1 i  ti i Ii re S n t r iu niv erb iii d i i  u F;e n ii b er z t i  f ii h re n. n az 11 w 11 rde ein - 
nial die Unisetzung tles Aniius mit N:itriutiiauiitl, 

CcIlj.NIT2 +SH?N~=CtjIT5.h’H.K~ + K I € 3 ,  

uncl ~veiterhin eiti Clem II. Relartsclieu’) iihuliches Yerfahren Iwnutzt, 
wonach man dns Natriuiii auf clas siedende dr~l : rni in  uuter intensiveni 
Riihreu einwirken liifit. Eine 1’nteiitannieldti~:g der B n s e l e r  c h e  - 
m i s c h e n  F a t . r i k 3 )  bringt niit gutem 1Srfolge Geniische von I lkn l i -  
hFt1r:it untl Nntriuiii bei eirier Teinperntur ciberlinllt ?OUo zur 13iu- 
wirkung niif tlxs Arylaniin. Beicle Verlnhren \vnrerA 2\11’ Zeit tler 
V u rn :ill me oh i ge r T er.suc 11 e ni ch t be k an ti t. 

\Yie die Untersucliung ergnb, nrhnien die i~ryl~uiiiiinntriiitiilver- 
bindungen I iodent l ios~-d  nuf. Es gelnng aber nicht, drtrch Erhitzen 
S : h e  ron Ainidosiirireii zu gewiuneu. Aiisclieinentl w i d  die Zer- 
setzungstemperatiir l m g r  yor  tler Utnlagerungstetnperctur erreicht. 

In  neuerer Zeit hat S i e  g f r i  e d ‘) ein Verfnliren angegebeu , nus 
Aiiiinosiiuren in IviilJriger I i jsung Salze von Cnrbonsiureii zu ge- 
winnen. Dieses Terfahren koiinte aber hier nicht in Bet.r:tcht komnieu. 
Aiif ititeressante Jlitteilringeu von 11. 11 o h r  :) n i i t r j  indessen niiher 
eingegangen werden. 

15. hloh r zeigte, clafi sich a u s  Plienylisocyaiint u n d  Bargtwasser 
ein ganz bestindiges Bariunisalz der Phenylo~rbnmiusKnre herstellen 
IiiIJt, das, gegen Wasser :rilein ivenig enipfintlliclt, diirch w813riges 
Iiolilendiosyd viillig zersetzt wird. I!. X o  h r stellte dafiir fo-lgende 
Gleicliung arif: 

(C, Hs .NII .  COO)* Ba + CO? + I& 0 = C03 B;L - 2 CS €Is . X I 2  + 2COr. 

Dn hiernach bei den1 (lurch Kohlensiiure bewirkten Zerkill des 
Cnrbaniinats die doppelte Xlenge der zersetzendeu Kohlensawe als 
Zerfnllsprodukt auftritt, so sollte theuretiscli e k e  Molekel Iiohlensiiure 
geuiigen, um beliebig groIje Mengen tles carbaminsaiiren Salzes zii 

zersetzen. Diese Zersetzung tritt aber nur Lei Gegennart  von  JVasser 
ein. Darnus ergibt sich, dxlJ bei den Versiichen, r\rylcarbaniinate 

I )  Jouru. Chem. Soc. 71, 462 [ISSi]. 
*) Pntcntnnmrldiing B. 41 9.33 IY I d  q (:iu3gcl. ntii 2. 5. 1907). 
3, 1’:itentannieltlullgiti~ B. 427GO IV 12 11 (aii-qel. aui 7.  1. 1907). 
4, Zticlir. f.  pliyaiul. Chem. 44, 85 [ 190>]. 

5, Joiuu.  f. pr:ikt. Cheni. [2] 74, 297; 73, 177 uiitl .3(’*7. 

I’ntciit:itiiiieldo~i~ S. 23 164 
Ztschr. f .  Iihysiol. Chetn. 46, 4rP2; 54, 423, 437. 1V 12 q (ausgel. aiii 4.4. 1907). 
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unizulagern, das W;rsser peinlicli vou tler I~eaktionsmasse fernzu- 
llalten war. 

Wie schon iii der knrzen vorliiufigen .\litteilung roil J.  H o u b e n  I) 

aiigegebeii, gelang es schlieBlich, nu! einfache Veise  absolut wasser- 
freie rind tlabei zur  Unilageriing selir geeignete Cnrbaminate bei ge- 
wohnlicher Teniperatur, j:t bei Kiskiilte darzustellen. Das Verfahreu 
beruht : t i i f  den] von L. Ale 11 n i e r  ?) zuerst beschriebeuen Verhalten 
d e r A ni in  e , i n  i t A 1 k y 1 n1 agu esiri 111 h:i loid e I I  in A i n  i n o m agn esiu m 11 a 1 oide 
der  allpenieinen Formel R . N H  .3Ig. IIal iiberzugehen. Die r o n  
hI e u n i e r  herriilirende Gleichung 

Ii.  N H p  + I< I. l lg  . Hal = It'. XfI.  Mg .1Id + It. H 
gilt ;rl)er niir in dem Fall, dali iic~uiinolektil:ire Mengen des Amins 
und der Organoniagnesiiiiri~,erbiIi~iing zusaninientreffen oder dns Amiu 
i t i i  fiberscliufl iat. Uefiridet sich die Organotiingnesiunirerbindung ini 
i'Oersch~iB, so verniag sie die den1 i'berschnli iiqiiivalente Jleiige 
Ai~iinoniag~iesirinihRloid zir l)iritleii und  in ein I'rodukt bedeutend ver- 
niiiiderter Iieaktivitiit iIberzugehei~. Anders lassen sich wenigstens 
d ie  beini Aiiiliu geiiiachten Ueobachtrrngen ') iiicl-it deuteu. Seliundiire 
Aniline rengieren iridessen nach inzwischen geniachten Beobaclitiingen 
gnnz i n  tler einfachen, tler obigen Gleichuug r:itsprechenden Weise, 
soferri sie niclit niotlifiziereride Substituenten, wie etwa 0x:ilkyle oder 
L)ialkplaminreste, erithalteu. 

Un sich i n  jetleni Fall die Bildung der wenig reaktiren h p p e l -  
vrb indui ig  :rlso leicht rerineitlen List, vermag inan durch Addition 
ron  ICohlentliosytl an die Aniinon~ngnesiritiilialoitle glatt zri den ge- 
suchten Car1 ,nni ina  t e n  xu gclangen'): 

R . S I I . M ~ . H ~ ~  + CO? = ~ : . X I I . C O , M ~ . I I ~ I .  
M-ie in der zitierten vorliiufigen Xttei luug :tugegebeii, bescbriinkte 

m:tn sich :ti if  die sekuutkLren dry ln l l i~ lan i i i~e ,  da die ~)rimiiren, \vie 
vorausge~ehen, keiii Umlagerungs~~rod~rl i t  ergaben , vielmehr, eineni 
st:trlieti Isoc~:iriatgrru(:li iiach, eine audere Zersetzung ~ I I  erleideii 
sc-hieneu : 

K.IUII.COO-\IgHal = K..N:CO + 1IO.llg.HaI. 
Hei uiisereii spiiteren Verauchen - die allerdings meistens unter 

e rh eb I i ch and e rcii Bedi n g u n ge n v orgen o nl 111 e 11 w II rden - k ou  1) ten w i r 
eii~ 1 s o c p a u a t  nicht mehr \r:~hrnehmen, geschweige denn isolieren. 
M'ir sclireiben daher die zuerst beobnclitete Isocynnatbildring einer 

I) I ) i c w  Ilcriclite 37, 297s [1904]. 
') Coinlit. r e ~ l .  136, 7 5 s ;  Bull. ~ ' o c .  cliim. 131 29, 31 &. 
3, ~ ~ o i i b i : i ~ ,  (1ic-c Ilericlite 38, 3017 [1905]. 
4, VwgI. H o i ibe i i ,  tlie*cl Ilcri(.lite 3'7, 3973 [1904]. 
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Znfilligkeit z i i ,  hesonclrrs :iiicli, wril uiis eine S1)nltung 1-011 Phenyl- 
carb:iiniiint i n  Base uiid l ' l ~ r n ~ l i s o c ~ ~ ~ i i a t  sehr rin~valirsclreiiili~l~ ist. Dai3 
e i i i  1'11 en y lcar bn i n  i u at. i I I  ii 1J ri g e r T,ii s i t  i i  g e i n  e so Ic h ,? Spa 1 t n n g n i c li t 
erleitlet, hat  E. .\I o 11 r n:ichge\viesen. 

I I:.r Griind fiir die negativen I<rgebnis.;e, (lie wir Ilei Xuweriditng 
priiiiiirrr Arylatiiine erliielteii, ibt :ilia wohl i n  tler Biltliiiig antlerer 
Sebenprotlukte zii sriclien. Als solclie liiinnen - in oft reclit be- 
tr;iclitlicher Neiigr .- l I n r l i  s t o  f f e niiftreteu, tleren Entstcliiing sich 
\ v ~ I i l  :in1 hesten i n  folgencler IVrise erliliirt : 
2 ( ' t i l i s .  S I1 .C~OO .\lg.ll:il = ( J G ~ I j . ~ ~ I . C C f . S I I . ~ G E I j  + COa(AIg1J:il). 

\Yiv er\viiltiit, tvirtl (lie Ciiil:igpril~1g tler C':irbariiinnte sehr beein- 
fliillt, Y O I I  \Vnsser. \ \ i t -  verfrilirru tlaiirr ziiniiclist. S ( I ,  d:ild wir (1:s 
Cnrbniriirint, i n  I h ~ n i l ~ e n r ~ l ~ r e n  eiiiscltlossrn, u n i  \viilirentl tles ISrhitzeiia 
jegliclie \V:isseranzirIioiig ZII verineitlen. Ilas I~infiillen (lea iiieistriis 
selir ziilifliissigen und l i~f i ro~l l iop i~c l ie~i  3Intrrinls i n  die Hiihren i b t  
jrtli)cli srlir sch\vierig iiiid \.erluatreicli , n.esb;.lb \ \ i r  rincli eineni : ~ n -  
t lereii Vrrfnli ren sucliten. 

\ \ i r  f:mtlen, tl:ill bicli  eine Unilngeruug :iuch ini oflenen Iiollien 
rrzielen IiiOt, \Venn geiiiigelitl hnge  u n d  Iiocli erhitzt untl wiihrrritl 
tlrr ganztfiii .Daiier cler Reaktioii trucklie liolilerishure eingeleitet wirtl. 
I )ir A i i ~ h r u t r n  \ ~ a r e n  :iber bei dieseni \'erf:iiiren i n  nllen Piillen recht 
riiiiliige. I)ies w a r  viellricht. ziini  'Lei1 cleiri TJiiixtantl zuzuscbreiben, 
rlnld tler stetige Iiolilensiiureatrc,ni iiiclit so ii.lig getrocknet wertlrn 
Ii~iriiite, tlnlj er  :in die stark It!groskol,ischen .\i;igriesirinisnlze kr iu  
\V:issrr nielir xbgegebm hiittr, \velc:Lies, wie oben eriirtert, ini Vereiii 
i i i i t  l < ~ . ~ I ~ l e i i ~ ~ i i i r e  niilJerortlentlich sclriitllicli einwirlieii iiirifite. I h c l i  
liniiien I\ ir riocli :tnf eine antlere \'eriiiutiing: 

Vl'rit si:li\verer als tlir . I~~t lniag~iesi~inls : i lz~ I:isset. sicli die I3roni- 
I i II tl 11 oc  h sc ti I ecli t er die Cli lo r v er b i n tl i i  n ge n 11 n i  I :I ge r n . An sc h ei n e n t i  

geht also die Unrlngerung uni so  leichter voiistntten, je schwerer die 
( I e u C n r bo s y 1 \v a sse rs to f l Y er t re te n dr (4 r 11 lip e is t . h i  ch es Iii II, t s ich 
\veiterhin tlnfiir ins Felt1 fiiliren, tl:iLJ wenigsteiis eine tler i n  tlen 111- 
l~!.liiin~nesiiiiiisalzeii koniples gebundenen Atherniolekeln noch den 
tl:tniit I,rreiteten Cnrbaniirintrn eigentiiriilicli ist. \vie et\vn die folgeiitle 
1:orriiel nustlriickt: 

cBirj. c1-r. coo \ig. M, o (c,rr,).. 
L)er Ersatz t ~ e r  I \ t ~ i e r n ~ o ~ r l t e ~  tlurcli eine schwere Gruppe niuldte 

(.1:1nii von Vorteil fiir (lie Unilngerung sein k6,inen. 
Ibirse l.:r\viiguiig - tlir iibrigrn.; i n  keiner IYeiie inelir als eii e 

- ~ n i : : i ~ i i i i ~  v i n  n i i I  -- fiiiirte u n s  tI:izii, den Atiier znniiclist t ~ r i r c ~ i  
Snfrol, tlann tlurcli Cliiiivlin zii  ersetzru. 1:- zeigtr sich iiitlessrii, 
tl:ilJ bri dcr Iicilien 'l'riiiprrxtnr, die ziir Ai inent lung  k n i i i ,  diese Siib- 



stauzen selbst i n  AIitleirlenscbaft gezogen wurden I ) .  W i r  mufiten a h  
anrlers verfahren. 

T s c h e l i n z e f f ? )  lint \-or einiger Zeit eine Xethode der  Dar- 
~ te l lu t ig  you  Alk~ l~~ iagnes iu i i i l~a lo iden  beschrieben, die sich mit Hiilfe 
von  tertiiiren Aminen ohne ;ither vollzieht. Leitler hat  d:ts Verfahreu 
cine Reihe ~ o i i  Cbel.jtiitiden. Jetles Jodalkyl  erfordert nach T s c h  e - 
I i  11 ze f f  iiiinilich sein t)estiniriites Aniin. fiberdies ist  die Reaktiou 
fast ininier n u r  partiell u n t l  bemijtigt trotzdem Cberschufi an  Alkyl- 
jodid. Sie wird i n  vielen Fiillen aufierdem noch dadurch beeiii- 
triichtigt, dafi dns Aiiiin niit dem .Jodid %ti eineni cluaternaren Snlz 
zusanimentritt, i tnd schliefilich sind n u r  die teuren Jodalkyle  ver- 
\v e ti d bar. 

Es war tlaher vc in  aiifierordentlicher N'ichtigkeit, als e s  sich er-  
gab, dnf3 alle diese CbelstLnde fortfnllen, \Venn inan das tertiiire Aryl- 
amin (lurch ein sekrindiires ersetzt, niiinlich dasjenige, \~.elches nian 
i n  Amidosiiure iiberfiihren will, u n d  sodann unter J'lrliitzen trockne 
Iiohlensiiure einleitet. Das Jlagnesiutii verschwiudet z. B. bei Xn- 
tvenduug vun .\lethylnnilin im Verlauf rnehrerer Stunden bis auf die 
Ietzte Spur .  Alan beniitigt n u r  die iii~tiimolekulare Menge Jodalkyl,  
\velches sicli manchmal (lurch Brom- und in gewissen Fallen RU- 

sc11;inend aiich durch Chloralkyl eraetzen IaBt. Etwa ent.stehende 
quaterniire Salze werden im Verlxuf de r  Reaktion wieder zersetzt. 
Nan  hat es  z. B. beitn M e t h y l - a n i l i n  mit folgenden Vorglngen zu  tun :  

CGHj . N H  . CH3 + CO? + XIg + CH, J = CGHs . N (COO hlg J) . CH3 + CH, ; 

CGH5.N (COOAIgJ).CHn 

(Dnrch das notig werdentle Erhitzen tritt zugleich schon Um- 
lagerung ein.) 

Wie weitere Versuche zeigten, lal3t sich das  sekundiire Arylamin 
linter Umstanden auch durch ein Lqiiimolekulares Gemisch von pri- 
niarem uud tertiarem Arylamin ersetzeri, so z. B. das Methylanilin 
(lurch ein Gemisch von A r i i l i n  und D i n t e t h y l - n n i l i n ,  das sich ver- 
h d t  wie I \ Ionometh~laui l i~i .  Nur tlarf, falls die Synthese einer sekuu- 
diiren Aminosiiure beabsichtigt is t ,  kein Uberschufi tles Gemisches 

1) Ilczii,clicli ( I t ,$  Cliiiioliii~. vi~gl(*iclie m:cn (lie A i i g a l ~ ~ i  vi)n F. uncl 
1,. S a c  h h ,  (lit'cc Btsriclite 37, :XJSY [1!)04], ..owit, voii B. O(li10, Clwm. 
%entl:ill~l. 1904, 11, 536. Aus Sdrol r~iit . . tc~licii  iiitc.rc.-raiitc: Vc~i~l~intluiipei~,  
iiber tlicb d(:iniiiicli,-t 1)t.riclitt.t \v(*r(len soll. 

?) Dicb,-i, Jh>ric.hte 37, 4.534 [l!)U-l]. \ - t~g l .  Tscl ie l i i izeff ,  tliese Bericlite 
37, YOS1 [1904]; 3Y,  X 9  [1905]: 3'3, 773 [1!)U6]: 40, 1157 [1907]: 41, G4G 

Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII .  

- .. . . . - 
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oder v o ~ i  Dirnethylanilin vorhancleu sein. 1)ie tertiare Rase wirkt 
sonst methylierend und verwandelt die sekundare Amidosiiure in 
tertiare. So hat nian ein hfittel in der Hand, auch tertiare Amino- 
saure zu synthetisieren. Das Di~nethylanilin wandelt sich dabei in 
Uonoinethylanilin, das sich gewinnen und in einer folgenden Operation 
:tuf sekundiire hniinosaure verxrbeiten 1il3t. Man verrnag also die 
Synthese so zu  gestalten, daW sie ohne Beeintrachtigung des Haupt- 
produkts ein fiir das gleiche Verfahren brauchbares Nebenprodukt liefert. 

Aber auch die Anweuduug des IIalogenalkyls 1513t sich, wie ails 
dem Folgenden ersichtlich, vollig vernieiden. Wie oben schon gesagt, 
reagiert z. B. tlas aus Methylanilin uud Jodmethyl entstehende Jod- 
riietliylat beim Erhitzen niit Magtiesiun~ und Kohleus~kire Zuni ‘lei1 
S O ,  als wenn es nocli a u s  seinen Komponeuten, Jodrnethyl und Me- 
tliylanilin, Oestande. Nun ist aber das Jodnietliylat des Methylanilins 
itleutisch mit den1 Jotlbydrat des L)irnet.hylanilius, kann also durcli 
dieses ersetzt werden, und in der Tat ergibt sich in Wirklichkeit auch 
liein Unterschied in der Eutsteliung ~ 0 1 1  Aniinosaure, ob man das 
eine oder das andere nnwendet. Zugleich ist damit die unbequeme 
IIandhabung von Clilor- und  13romalkyl urngangen. Denri statt z. B. 
ein sekundares Arylamin und Chlorathyl anzuwenden, nimmt man 
das Clilorhydrat des tertiiiren Amins, was sich um so mehr empfiehlt, 
21s die tertiaren Amine gewohnlich weit zuggnglicher siiid a13 die 
sek uudiireii. 

Was den in der zitierteu vorliufigen bfit.teilung v o ~ i  Hou  b e u  an- 
gegebenen Versuch betrifft, so hildete Nethylanilin das Ausgangs- 
material. Es wurde riiittels einer Ltherischeu Losung von Jodinethyl- 
rxtgnesium in seine Jodriiagnesirinirerbindiing und diese durch Kohlen- 
scture ins Carbaniinat verwaiidelt. Neses ,  d u r c i  Erhitzen im Romben- 
rohr urngelagert, ergnb eine Aminosiinre, die sehr der p-Dimethyl- 
arninobenzoesiiure alinelte. X e s e  konnte leicht BUS prirnar gebildeter 
p-Monomethylaminobenzoesaure entstanden sein , da das angewandte 
iiberschussige Joduiethyl methylierend wirken mul3te. Indessen stimmten 
die Analyserizahleu - freilich ungenau, so daii seinerzeit von ihrer Ver- 
iiffentlichung abgesehen wurde - Lesser auf die Uononiethylamino- 
siure. Und vor alleni lieferte sie, was dnmals aussclilaggebend fiir 
die Auffassung der Siiure erscheinen mufite, ein Nitrosamin. Dieser 
Umstarid schien mit tler Dimethylnminosaure unvertrlglich, denn B. 
Hi  s c h  of f I) hatte angegehen, daQ die 11-Diniethylaminobenzoesa~ire bei 
der  Kitrosierung in1 I< e r  n nitrosiert werde. 

Indesseu beschrieb kurze Zeit nach Erscheinen der vorliiufigeu 
Rlitteilung von €10 u b e  u Af. J af f C ?) eine SBure nls p-hlethylamino- 

’) Dicse Bwichte 23, 342 [lS89]. $) Diese Bericlite 38, 1208 [1905]. 



benzoesaure, die, auf physiologischeni Wege gewonnen, ganz andere 
Rigenschaften zeigte als die von  H o  u b e n  nus Methylanilin gewonnene. 
Eigentiimlicherweise stimmte aber der von J af f d  fiir das Nitrosamin 
seiner Saure angegebene Schrnelzpunkt wieder zienilich mit dem des 
Nitrosamins der Y O U  I I o u  b e n  gewonuenen S a x e  iiberein, obgleich 
dieser Wert als unzuverlassig atigesehen und dalier nicht mitgeteift 
worden war. 

Zur  dufklarung der Wiclerspriiche wurden Versuche fortgesetzt, 
die schon gleich bei cler Darstellung der Saure aus Methylanilin neben- 
her I q o n n e n  worden waren und bezweckten, die p-~iethyl~minobenzoe-  
saure nus 1,-Aminobenzoesiure und Methylsulfat zu gewinnen. Wirk- 
lich reine sekundlre Siure auf diesem Wege z u  erlangen, erwies sich 
als recht unistiindlich, und es wurden viele Versucbe niitig. Wir waren 
noch niclit ganz damit zu Ende geliommen, als eine Arbeit von B a u -  
d isc l i  ') willkommene Aufklarung brachte und linter andcrem die Uu- 
richtigkeit der Angabe B i s c h o f f s  erwies, wonach die p-Dimethyl- 
aminobeuzoesiiure bei der Nitrosieruug ein Iiernnitrosoderivat liefere. 
B a u d i s c  h zeigte vielmehr, da8 die Nitrosierung, wie wir inzwischen 
auch bereits gefunden hatten, ziemlich kompliziert verlauft, u n d  neben 
anderen Verbindungen auch das Nitrosaniiu der Monomethylamino- 
benzoeskure erzeugt. iihnliche Beobachtungen, viouach bei der Nitro- 
sierung Methylgruppen von Stickstoff abgespalten werden konnen, sind 
auch schon von auderer Seite, so von 0. F i s c h e r  und E. D i e -  
p o l d e r  '), gemacht worden. Diese Autoren verweisen zugleich auf 
Hltere Angaben dieser Art ". 

Uilsere Beobachtungen stimnien niit deu l n g a b e n  B a u d i s c h s  
vollkornmen iiberein. Danach ist die in  der vorlaufigen hfitteilung 
beschriebene, a m  Methylanilin gewonnene Saure in1 wesentlichen 
p-Diniethylaniinobenzoesaure, und die bei der Nitrosieruug gewonnene 
p-Jlethylnitrosaminbenzoesaure hatte sich demnach zum griiBten Teil 
durch Abspaltung eines Methyls voni Stickstoff gebildet. 

E x p e r i m  e n t e 11 e s. 
Ve r s 11 c h e  111 i t  31 e t h  y 1 - a  u i l  i n. 

I. Ye r s II c h d e r Is o l i  e r  u n g  v o n  m e t  h y 1 - p  h e n  y l -  c a r b a m  i n  - 
s a u r e ni M a g n e s i u m j o d ii r. 

Nachdem es E. h i o h r 4 )  gelungen war, das phenylcarbaminsaure 
Barium zii isolieren , schien es rnoglich, auch andere Phenylcarbarni- 

I )  Diese Berichte 39, 4293 [1906]. 
3) Jahresber. 1866, 415; diese Berichte 14, 1811 '18791; YO,  2459 [1857]. 
+) Journ. f. prakt. Chem. [2] 72, 297; 73, 177 uiid 207. 

*) Ann. d. Chem. 286, 163. 

240' 
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nnte rein danustellen. ZU diesem Zweck wurde in eine iitherische 
Meth~ltnagnesiumjodidliiaunji die entsprechende Menge hIethylanilin 
getropft, t r o c h e s  Kohlendiosyd eingeleitet und dns hierbei ausfnllende 
bordenuxrote ( \ I ,  welches ein komplexes hfagnesianisalz der llethyl- 
phenylcarbaminsanre sein mufite, in  nbsolutem Alkohol gelost. Wasser- 
freier k h e r  fiillte dnrnus einen weifleu, pulvrigen Niederschlag, cler 
schnell abgesaugt, init Ather gewaschen und im Essiccntor getrocknet 
wurde. E r  zeigte sich loslich in Wasser, Aceton und Alkohol, nicht 
nber i n  .:ither, Petrolather, Henzol uncl Chloroform. An der 1,uft 
farbte er sich rasch gelb, und er war su zersetzlich, dafi eine stini- 
mende Analyse nicht erhalteii werden konnte. Doch schien iriinier- 
hin der HauI;t,sache nach ein Carbaminat vorzuliegen. 

0.1314 g Sbst.: 0.1215 g AgJ. 
CaHa01NhIgJ. Ber. J 42.14. Gef. J 49.96. 

Die wa0rige Lijsung der Suhstanz gab mit einer wgfirigen Losung 
yon C h l  o r  b a r i u  m einen weifleu, E i s e n  c h l o r i  d einen rotbrnuneu, 
I< upf  e r  a c e  t a  t einen graugrkuen, S i l b  e r n i  t r a t  einen gelbeii Nietler- 
schlag (AgJ?) .  

Dn die Ester cler Cnrbaminsauren die Salze derselben an Bestiiri- 
tligkeit weit <ibertreffen, wurde der Versuch gemacht, nrittels Methyl- 
sulfats das Carbaminnt in ein Urethan zu verwandeln, doch ohne 
Erfolg. 

11. U rn 1 a g e  r u n g  d e s XI e t, h y 1- p h e n  j-I-c n r  b a m  i n a ts. 
a )  U m l a g e r u n g  i m  B o m b e n r o h r .  18.2 g Megnesiumbantl 

itnd 106.2 g Methyljodid (etwns mehr als die berechnete Menge) 
wurden in 300 ccm nbsoluten Athers zur Keaktion gebrncht. Nnch 
Aiifzehrung des Metalls wurde bei Eiskuhlung und andauerndeni 
Schiitteln die berechnete XIenge hfethyla.nilin (80 g) zugetropft. Dns 
~lethylanil inmagnesiumjodid fie1 dabei als weil3e Mnsse nus, \v$ihrrud 
rrichlich ein brennbares Gas  entwich (Methan). SchlieBlich wurde 
(lurch gelindes Ihvarmen nuf dem Wasserbadz die Realition z u  Ende 
gefiihrt, sodann bei Wasser- oder Eiskiihlung scharf getrocknetes 
Kohlendioxyd eingeleitet, das gleichmiifiig nbsorbiert wurde, wiihrend 
sic-h wie beim vorhergehenden Versuch ein bordeauxrotes 61 abscliied. 
1)ieses 61 wurde nach AbgieBen des uberstehenden Athers in zuge- 
schmolzenen Rohren 18-24 Stunden lnng auf 180-220" erhitzt. I ler  
Inhalt bildete dann eine branne, homogene, schwach durchscheinende, 
gummose hfasse, die in yerdiiunter Essigsliure geliist wurde. Uabei 
trat eine sturmische Gasent\vicklung eio, die wahrscheinlich von der 
Zersetzung noch unveranderten Xietliylphenylcarbaminats herriihrte. 
Die saure Losung vurde  ausgelthert, wobei der -ither eine starlie 
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blaue Fluorescenz annahni. Hierauf wurde der iitherische Anszug 
init verdunnter Sodalosung extrahiert und die nlkalische Liisung dnnn 
vorsichtig niit verdiinnter Essigsaure angesauert. E s  fie1 ein fast 
weifler, flockiger Niederschlng aus, der, abgesaugt., rnit, Wasser ge- 
waschen und irn Vakuuni uber Schwefelsaure getrocknet, 3.5 g wog. 
Dn bei dern Unifiillen des zkhflussigen, dazi! gegen Feuchtigkeit und 
Luft sehr ernpfindlichen Carbnminats in die Honibenrohren stets ein 
betriichtlicher Teil zersetzt wird oder verloren geht, wird die Ausbente 
stark beeintrachtigt. 

Durch Umkrystallisiereu der ausgefallten Aminosaure am schwach 
verdGoutem Alkohol wurden weilje, etwas riitliche Nadeln voni 
Schnip. 329-2310 erhalten. Diese SHure niuljte offenbar identisch 
sein niit derjenigen, fur die I-Iou h e n  in seiuer vorlhiifigen hlitteilung 
den \Vert 228-229O angibt. lh wir etwas grofiere hrengen zur Ver- 
fiigung hatten, gelang es, die Verbindung iu griiflerer Reinheit darzu- 
stellen. Nnch niehrrnaliger Krystallisation RLIS Alkohol stieg der 
Schnielzpunkt bis auf 238O I).  Die Analysen stirnnrteii mit aller 
Scharfr auE eine p -  1) i m e t  h y l  aiii in o-  b eii z o esH u re. 

0.1672 g Sbst.: 0.3998 g COz, 0.1009 g H,O. - 0.1422 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (12.50, 715 inm). 

CgHllOaN. Bw. C 65.41, H 6.71, N 8 50. 
Gef. D 65.30, x 6.75, )) S.50. 

Die Eutstehuug der Sanre ist wohl so aufzufassen, dalj  sich aus 
den) nietl~ylphenylcarbaniiusauren Magnesiunijodur beim Erhitzen zu- 
niicbst eiii Salz der I’-JIononiethylaniinobenzoesBrrre bildet, die dann 
uuter der Einwirkung eines rnethylierenden tigeris in  die Dimethyl- 
arninubiiure iibergeht. Als Jfethylierungsniittel koiiirnt vielleicht uber- 
schiissiges Jodniethyl in Betracht, tlesseu Anwesenheit vielleicht daraus 
z u  erklaren ist, daIl die Renktion zwischeu Magnesium und Jodmethyl 
uicht ganz vollstiindig verlanfen war;  doch ist nicht ausgeschlosseu, 
cia13 auch das niet l~ylphen~lcarbai~i insni i re  Jlagnesiunijodiir methylierend 
auf p-.\letliylarninobenzoat wirkt. 

b) U i i i l a g e r u n g  tles ~ I e t h y l - p h e n y l - c n r b a n i i n a t s  i n  D i n i e -  
t h y  In II i l  i n  - L o  s t i n  g u n d i m K o h l  e n s h u r e s t r  o m. Die Verluste, die 
mit tleiii ebeu beschriebenen Verinhren verbundeii siud, veranlnfiten uns, 
die Unilagerung des Carbaniinats durch Erliitzen desselben ini Iiohlen- 
sHurestroni z u  versuchen, zu welcheni Zwecke es in  einern passenden 
LBsungsniittel gelost werden mufi. Wir verwandten hierzu sowohl 
Safrol, \vie Chinolin und Dimethylanilin. Die beiden ersten erwiesen 

I) I:. h l i c h l c r ,  dime Berichte 9, 401 [1876], gibt den Sclimp. 235O an. 
-1. Pi I I I I O F ,  dirsu Bericlitc 38, 1408 [lS99], findltt 238-2390. J. J o l i n -  
s t  o n ,  Chcm. Zeiitralbl. 1905, 11, 44, bcobaclilct 235-236O. 
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sich als unbrauchbar, (la sie bei der zur Anwendung kommenden 
hohen Temperatur selbst angegriffen werden. Beim Safrol wird das  
Methylen der Methylendiosygruppe von eineni der beiden Sauerstoff- 
atome getrenn: und teils mit dem Alkyl des angewandten Alkyl- 
magnesiumhaloids, teils mit dem Halogenmagnesiumrest verbunden 
analog den Erfahrungen, die G r i g n a r d  ') beim Athylenoxyd gemxcht 
hat. Chinolin wird in ein dunkelrotes Harz verwandelt. Brauchbar 
erwies sich das Dimethylanilin. 

11.5 g Alagnesiumspiine, 200 ccm Dimethylanilin, 50 g Methyl- 
anilin und 144 g JodHthyl wurden zusammengegeben und linter 
Kiihlung t r o c h e  Kohlensawe eingeleitet, die auffallentl rasch ab- 
sorbiert wurde. Sodann wurde ini Kohlensaurestrom 15 Stnnden 
lang nuf 1 90--200° erhitzt. Bei 100° trat starke Gasentwickluog auf. 
Zugleich sublimierte in den Hals des Rundkolbens, i n  dem die Re- 
aktion vor sich ging, und den aufgesetzten Kiihler eine weiBe Snb- 
stanz in ziemlicher Menge. Nach dem Erkalten stellte der Kolben- 
inhalt eine durchscheinende braune, kolophoniumartige Jlasse vor, die 
kein metallisches Magnesium mehr enthielt. Die Zersetzung mittels 
verdiinnter Essigsiiure lieferte 28 g fast reiner weiUer Amidosiiiire. 
Sie wurde einige Jlale nus Alkohol urnkrystallisiert und envies sich 
nls p - Pbi m e t  h y l a n i i n  o-.ben z o e s a u  re. Ihr  Schmelzpunkt lag bei 
232'. Die Analyse lieferte folgende Werte: 

0.1240 g Shst.: 0.2985 g CO?, 0.0720 g H20. 
C9IJI1OaN. Ber. C 65.41, H 6.71. 

Gef. )) 65.74, )) 6.49. 
Rerechnet m a n  die Ausbeute auf das angewandte .\lagnesiuni, so 

erreicht sie 4Oo/o der theoretischen. 
Das weiBe Suhlimat, welches sich im Kolbenhalse festgesetzt 

hatte, vog 12 g und war nach seineni Jodgehalt untl Verhalten zu  
urteilen : 

P h c n  y 1 - ii t h y I - m e  t 11 y I-nni n i  011 i 11 n i  j o d i d. 
Es wurtle mehrfacli aus Alkohol umki,j-htnllisiert untl Iiiltlcte (lanil 

0.3633 g Sbbt. : 0.3355 2 Ag J ,  

Wie aus den1 hlitgeteilten zu ersehen, war bei weitem mehr Jod- 
iithyl zur Anwendung gekomnien, als den1 bhgnesium und dem JIethyl- 
anilin entsprach. Es ergab sich iudessen, daf3 man die JIengenver- 
liiiltniss..- unbeschatlet de3 Resultats so wiihlen kann,  (la13 auf ein 
Atom Magnesium eine 1Iolekel .Jodalkyl uncl eine hfolekel Xethyl- 

gliinzende wcil3c 1il:it tchcn, (lie sul,limierbay i i m l  i n  Wah..er li;-lic.h \v:ircii. 

C'sH14N.I. Bey. J 48.29. Gcf. J -18.33. 

I) Chem. Zentralbl. 1903, 11, 105. 



anilin kommt. An Dimethylanilin setzt man zweckmaBig das Zwei- 
bis DreiEache der angewandten Menge Methylanilin zu. Leitet man 
nun unter Erwarmen auf 190--200° (Olbad) trockne Kohlensaure zu, 
so wird im Verlaufe weniger Stunden das Metall viillig aufgezehrt, und 
die Bildung der Amidosaure geht langsam vonstatten. 

c) V e r f a h r e n  u n t e r  A n w e n d u n g  v o n  M e t h y l - a n i l i n  o h n e  
D i m e  t h  y l a n  i l in .  Aquivalente Mengen Magnesiumspane und Jod- 
methyl werden rnit dem Zweifachen der iquivalenten Menge Nono- 
methylanilin im Kohlensaurestrom 15 Stunden auf 190-200’’ im 61- 
bad erhitzt. Nach dem Erkalten wird der entstandene Kuchen durch 
Erhitzen rnit Salmiaklosung zersetzt und die spwohl das entstandene 
Amidobenzoat wie die Magnesia in Losung haltende Fliissigkeit rnit 
verdiinnter Essigslure gefgllt. So erhalt man die substituierte p-Amino- 
henzoesaure in etwa 43-prozentiger Ausbeute. 

Walirend aber bei dem Verfahren. niit Dimethylanilin nur die 
L) i m e  t h s l a m  i n  0 -  b e n  zo  e s a u  r e  nachgewiesen werden konnte, war 
hier in erheblicher Menge, ja anscheinend der Hauptsache nach, 
p - M o n o I n e t h y l a m i n o - b e n z o e s a u r e  entstanden, denn .bei der 
Sitrosieruhg ging das Produkt fast q u s n t i t a t i  v in p-Methylnitro- 
saminbenzoesaure uber. Zwar verrnag, wie schon erwahnt, auch die 
p-Dimethylaminobenzoesaure bei der Nitrosierung in die genannte Ni- 
trosamiosEure iiberzugehen. Doch bildet sich dieselbe durchaus nicht 
cjuantitativ, meistens sogar nicht uber 30°/,,. 

Um iiber die Methylaminohenzoesaure Klarheit zu gewinnen, 
studierten w i i  zunachst die Methylierung der p-Amidobenzoesaure rnit 
IIilfe yon Methylsulfat. 

11 e t h y l i  e r u n g d e  r p - A m i d o  - b e n z o e s a u r  e m i t  M e t  h J l su l f  a t i n  
w a 5 r i g -  a l k a l i  s c  h e r  Lo s u n g .  

10 g reine p-hmidobenzoesaure, 50 ccin Wasser, 3 g Natronhydrat wurden 
zubammengegeben und nach Bildung, ei:ier klareu Liisung im verscblossenen 
Rundkolben mit der herecbnctcn Menge MethylsalFat, 9.2 g, kr8ftig geschtittelt, 
(sine hnlbe Stunde auf dem Wasserbade ain Steigrohr erwlrnit und 24 Stunden 
dehen gelassen. Wenige Miiiuten nach Zugnbe des Methylsulfats begann sich 
die Reaktion bereits durch Ausscheidung eines weiDen Niederschlags anzu- 
seigen. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im 
\-akuumexsiccator iiher Schwefelsaure getrocknet. E:r wog sodann 9 g, be- 
gann schox h i  140° zu sintern und schmolz teilwcise hci 147-1500, der 
Ietzte Teil aber erst bedeutend hoher, bei 195O. Es lag also offenbar ein Ge- 
niisch vor, aus welcbem sich in der Tat 1.8 Diniethylaminobenzoesiiure 
isolieren lieBen. Zu diesem Zwecke wurtle (lie Sal,stnnz mit 500 ccm Wasser 
gekocht, wodurch diep-Methylaminosi iure  in L6sung geht, wahrend fast alle 
Dime th  y lam i n  0s a u r e  zuriickbleibt. Dicsc nurtlc aus Alkohol krystalli?;it.rt 
und zeigtc dann den Schmp. 2380. Ans tler alkoholischen Nutterlauge licl(lt,rl 



sich niit  Wasscr noch 4.5 g Slist. fiillen, die niit Hilfe vertliinnter Schwclcl- 
aaurc in deni elxn genanuten waWrigeu Auazug geliist \vurcleu. Dicse Ldsung 
niullte skintlicho entstantlenne Monomethylami i iobc i iz~e~~i i r~  euthaltcn. In dt’r 
Meinuna, sic als Xitroaaniinsaure a l ~ c h t d e i i  und VOII  allen Ueiniengungell 
trennen zu kdnnen, versetztcn wir dic saurc Liisung unter Eiskiihlung mit 
einer eiskalten LG~ung von 5 g Natriuninitrit. 13s fie1 in  M‘cngen cine gelbc 
Sub-tans! aus, die nach viermaligeni Umkrystallisitwn RUS Alkohol schiinc, 
glhzcnde, brsune Nadeln roni Schnip. 206O Iiiltlrte. Obschon der Schmelz- 
punkt 100 hiihcr lie,$, als J a f f Q l )  ihn fur tlic p - D I e t I r y l n i t r o s a n i i ~ i -  
b e n  z o e s  a u r e  aii,~il)t, zeiste die Sulistanz in1 iilirgcn iihnlichc Eigenschaften, 
krystallisierte ails virl Wa r in  kleinru gell~en Natlt~lchen uritl gab h i  tier 
Analyse stinrmende Zahlp .  

0.1210 g Sbst.: 0.2373 g COZ, 0.0503 g HzO. - 0.1430 g Sbst : 0.2797 g 
Con, 0.0615 g a,@. - 0.1765 g Sbst.: 23.2 cclll N (15O,  761 ~ u I ) .  - 0.2207 g 
Sbst.: 30.9 ccrn N (I5O, 724 u i i i i ) .  

CsHaN203. Ber. C 53.29, H 4.48, N 15.58. 
Gef. )) 53.56, 53.42, B 4.65, 4.81, x 15.50, 15.69. 

O b g l e i c h  a b e r  d e r  S c h m e l z p u n k t  k o n s t a n t  w a r  u n d  d i e  
A n a l y s e n  s t i m m t e n ,  w a r  d i e  S u b s t n n z  n i c h t  irn n i i n d e s t e n  
e i n h e i t l i c h ,  was vor dem Erscbeinen d e r  Arbe i t  von B a u d i s c h  
festzustellen, aul3erordentlich vie1 Muhe machte.  Der ron uns einge- 
schlagene W e g  z u r  Reindarstellung de r  ru’itrosaminsaure ist  unten an- 
gegeben. 

M e t  h y 1 i e r u n g i n  e i s e s s i g s a u r e  r L 8 s ti n g. 
H o u h c n  uutl B r a s u e i t ? )  haben ein Verfahixn zur Methylierung do. 

Antiii~anilaiiurc in Eisessig a .egebeii. Wir wrsuchten auf iihnliche I\-eirc 
aul,ii die p -  A m  i do- benz:o e ti 1.0 i l l  ihr Moiii)inethylderivat zu ver\\.andelii. 
Wiihrend : I I J W  hei tler Methylierung tler Anthraiiil&ure nwh tleni er\v%hntoi 
Verfahren ini wesentlichcn iiur Morioiiietliylauthranilr8al.l: c-rhaltcn wirtl, cnt- 
atehen llci der gleicheu Behandlung der p-Aniitlob~nz~,caiiure Gcmische, ( l i t .  
priinirc, sekuntlare und  tertiire Saure enthalten. 

18 g p-Amidobenzoesiure wurden in 100 ccni Eisessig gelost, abgekfihlt 
und mit der berechneten Menge Methylsulfat, 16.6 g, versetzt, darauf 30 Minuten 
lang am KiickfluBkiihler gekocht, wobei sich reichlich ein aci8es Salz aus- 
schietl, desscn Menge sich b e h  Erkalten und 24-stundigen Stehen noch be- 
deutend oermehrte. Der Niederschlag wurdo nach dieser Zeit abgesaugt, mit 
Eisessig ausgewaschen und mit ahsolutem Atber nachgespiilt. Getrocknet 
wog or rnnd 10 g. Er erwies sich als daa 

S u 1 f a t  d e r p -  A in i t l  o b e n z o es  ti ti re ,  SO1 H, [C, H, (NH2). COOHIz, 
niclir aber etwa a19 ein methylschwefelsaures Salz. Trotz tler Ahwesenbeit 
von Waaser war aIso auch das zweite Methyl des Methylsulfsts abgespalten 
mortcn. Daher lag die Annahme nahe, es iverde sich vial Dimethylamino- 
.. ~- _ _  . ~~ 

I )  loc. cit. %) Diese Berichte 39, 3234 [1906]. 



Ipenzoe..iurtx grliildet habcn. D d i  x i cs  ein starker Gei~ucli nnc.11 Methylacetat 
oocli auf ciiien antlcix,n Yerblcib des Methyls hin. 

Da. Sulfat \\ uide ziveimal aus N-priizentigcin Alkoliol krystallisiert und 
.so i n  schiinen, schnecweillen 13llttclien (untei. ilem Blikroskup hexagonale 
PI:ittchen) erhaltcn. Es l%Ct sir.11 aach gut aus l\‘assei. kry,*tallisieren, ist 
nlici. dann Iic’tleuti.nd xeniger 1ialtl)ai. uiitl \\-id schoii in kurzcr Zeit gclb 
i i r i t l  l i ix i in .  Iieini Erliitzen zei. ..etzt cs sitxh, ohnc zu scliiiielzen. 

so, Hn 
o.1196 sost.: 0.1978 co2, o . o m  ri?o. - 0.2225 silht.: 0.1415 L[ 

CI,H16N?OdS. Ber C 45.13, €1 4.33. S 8.66. 
Gef. D 4.5.17, )) 4.41, )) 5.74. 

1;s sei nicht unerwiihnt gelassen, tlaB schon einige Beobachtungeu 
I orliegen, wouach niethylsch\\efelsaure Salze organischer Basen beini 
Erliitzen sicli in  Sulfate verwnndeln. Ahnliches fnnd G r a  be’) bei 
P h e II 01 en . 

N O  . ,-\ 

11- 11 e t h J 1 1 1  i t  r o s a  m i n - b e n  z o  esi iu  re ,  CHJ.K--/ \-COOH. \- -/ 
I ) n  10 g des eben 1)eschriebenen Sulfats 7.4 g Amidoslure eut- 

sprechrn,  konnten hoclistens 10.6 g Ainidosiiure inethyliert worden 
seiri. J.)ie .\Iethplierungsprodrikte niuljten sieh in der  essigsauren 
Mutterlnuge befinden. I )ns  Piltra: wurcle daher mit Eis gekiililt und 
sodanii iuit eirier eiskalten Lostlng von 6 g Kntriurnnitrit in 20 ccm 
Wasser \-ersetzt, 10 Minuten i n  Kis atehen gelasseii iind hierauf i n  
eiu Liter eislialtes Wnsser gegossen. I)er au.&tlIende gelbe Nieder- 
schlag wurde nacli 10 JIinuten abgesaugt, niit \Vasser gewaschen uiid 
ails 150 ccin siedeildeni 96-prozentigeni W’eiiigeist iimltr~stallisiert. 
Beiin Abkiihleu schieden sich 7.5 g dw, \vie oben eriviihnt, nicht eiii- 
lieitlichen Kitrosaininsiiiire nus, wahrentl noch 1.5 g unreinerer Substanz 
durch Ahduiiaten des Fi1tr:rts nuf tleni \Vnsserl,ntle erhalten wurden. 
Die reinere Subs tnnz  iiiaclite w i d e r  deli E In d r u c k  eines einheit- 
lichen K6rpers, zeigte tleri Sclinip. 202-203° ,  der sich beim Urnkr!-- 
stalliereu niir ~ i n ~ ~ e s e i ~ t l i c l i  iinderte, i i i i t l  bestnnd a m  glanzenden, 
brniineu Xndelri. 

CbergieWt innti die Siiurz init l~~-prozee”t igen~ \viifJrigerii Animonink, 
so finclet erst beim Erwiirnieii eioe f.osung statt. Die rotbraune 

bei Zugnbe ziemlicher \\‘asserniengen wieder i n  Losung gehen, :iuf 

Zusatz von festein oder geliisteiii Salrniali aber n ieder in reichlicher 
1lerige heraus1;ornnieu. Das Salz n.rirde durch Abltiihlung der 
aininoniaknlischen Liisung ohne Annendung \-on Sa1nii:tk abgeschieden, 

1’ ‘luasigkeit ” . ~  scheidet beini Abliiihlen goldgelbe nliittchen ails, die erst 

1 )  Ann. t l .  Chciii. 340, 207. 



abgesaugt, wit Alkohol iind L4ther gewaschen, einige Stunden an  freier 
Lnft belassen und alsdann analysiert. 

S (14O, 719 xnin). 
0.1171 g Sbst.: 0.2103 g GO?, 0.0620 g HZO. - O.IlS1 g Sbst.: 22.2 I ' C I i 1  

CsIl l l  X303.  Ber. C 4S.6S, H 5.62, N 21.35. 
Gef. D 49.05, )) 5.92, )) 21.01. 

Dns Salz verliert beim Krhitzen seine goldgelbe Farbe nnd wird 
uuter Nebelbildung heller. Es schniilzt beini Erhitzeu im Capillarrohr 
hei 215--217" und scheint dabei in  die freie Siiure uberzugehen, die 
sich weiterhin zersetzt. Unter dem 3likroskop zeigt das Salz Iang- 
prismxtische Nadeln. 

Hat  man das A m m o n i u m s a l z  nielirnials nus Aninioniakliiaung 
unikrystallisiert, so liist es  sich i n  M'asser fnst vollig farblos auf, was 
darum auffallend erschien, weil die Nitrosamiusiure der oben be- 
schriebenen Bereitungsart sich in verdiinnter ~4mmocialiliisung tiefrot 
nuf16st. Dns jich farblos liisende Salz wurde daher in M'asser geliist 
und niit verdiinnter Essigsiiure die Nitrosaminsiiure nieder gefiillt. 
Sie  zeigte sich in  der  Ta t  v'on der  ursliriinglich augewandten Sitros- 
nniinshure betrachtlich verschieden. A n a  Alkobol krpstnllisierte sie 
i n  schonen Nadelchen und zeigte deu Schnip. 2115-2173 so\yie alle 
Kigenschaften, die H a u d i s c h  fiir die wine p-Methylnitrosaniinbenzoe- 
skure angibt. Freilich waren diese :logaben tlnmnls noch nicht ver- 
ij f fe 11 tlic h t . 

Dieser Weg ist rielleicht der kiirzeste iind einfachste, u n i  vou 
der rohen zur  reinen p - l \ i e t h y l n i t r o s n m i n - b e n z o e s i i u r e  zu  ge- 
langen. 

0.1069 g Sbst.: 0.2076 g COz, 0.0449 g HsO. - 0.0926 g Sbst.: 12.4 ccm 
N (210, 762.5 min). 

Ijoch bedarf man einer iiicht zu geririgen Subst:iuzmeuge. 

CgH8Nz03. Bw. C: 53.29, H 4.48, N 1.5.5s. 
Gef. )) 53.04, )> 4.70, )) 15.41. 

IZeduziert man die reine Nitrosaminsaure mit verdiiuuter Salzskure 
iind Zink oder Magnesium, so wird die Sitroaogruppe eliminiert, uritl ninn 
gelangt z u r  p-AIethyl : imin o - b e n z o e s i i u r e .  Wir haben es indesaen 
yorgezogeu, einen Uniweg einzuschlagen, der  uiis diese Saure nicht 
iiur absolut reiu lieferte, sonderu auch eine berlnenie Isolierung ge- 
stattete und uns schliefilicli einige gut charakterisierte l ler i ra te  in 
die Hand gab. 

p -  XI e t h y 1 n ni i n 0 -  b e  n z o  e s  ii u re- i i  t h  j l e s  t e r  - C h  l o  r h y t l  r n  t ,  
lIC1, CIIs.K~T.C6H,.CC)OC-,II;. 

(Nit \\-a1 t o r I3 r a s s c t.) 

5 g der rolien Sitrosaniiiisiiure ~ o i n  Schmp. 20~~--.'05~ \\-urtlen 
nieblfeiri zerrieheii un t l  i n  ltleineii P'ortioneu in 150 ccni iiiclit ganz 
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niit Chlor\vasserstoff gesittigten absoluten Slkohols  eingetragen. Die 
Losung ging n u r  langsani yonstatten, dnch war sie nach zwei Tagen 
rollendet. Die FlLissigkeit hatte eine rotbraune Parbe angenomrnen, 
iind in1 Kolben uwrde w.iederliolt starker Gasdruck beobachtct. (Die 
Reaktionsfllssigkeit befand sich in einem v~rschlossenen Rundkolbrn.) 
Nach weiteren drei Tagen begann die Ausscheidung grofler, farbloser, 
durcbsichtiger Tafeln, die sich wahrencl Iiingerer Zeit noch langsam 
vermehrteu. Kacli zehn Tagen wurclen dieselben a bgesaugt untl mit 
absolutein i t h e r  gewaschen. Sie erwiesen sich ohne weitere Behand- 
lung als fast reines p-hiethylamino-benzoes8ureathvlester-chl(irhyclrnt. 
Die Nitrosogruppe war also glatt eliminiert, gleichzeitig clas Carbosyl 
verestert worden. 

0.1901 g Sbst.: 0.3833 g COz,  0.1Oi0 g H20. - 0.1579 g Sbct.: 9 ccin 
N (1S.50, 744.7 mm). - 0.1204 g Sbst.: 0.0806 g 9,;CI. 

C l o H l ~ O ~ N C 1 .  Ber. C 55.66, H 6.54, N 6.51, C1 16.44. 
Gef. D 55.25, )) 6.30, )) 6.45, )) 16.55. 

Das Chlorhydrat schmolz scharf bei 173O. Es wog 1.5 g rind 
war ron rein weiljer Farbe. 

Geht nian von anniihernd reiner Nitrosaniinsaure sub, bo knriii 

mau das Chlorhydrat leicht in einer Ausbeute von etwa $0 O/O der 
theoretischen erhalten. Die alkoholisch-salzsaure Lijsting erfiillt sich 
dnnn mit einem Krystallbrei des Salzes, welches so tlirelct rein ge- 
wonnen wird. Bei deni oben beschriebeneu Versuch wurden a11 fier 
den 1.5 g reinen noch 2.95 g fast reinen Chlorhydrats a m  der dko- 
holisch-salzsauren hlutterlange gewonnen, indem das Lijsungsiiiittel :tb- 
gedunstet und der dickflcissige Riickstand niit absoluteni -ither gefiillt 
wnrde. Die Ausbeute betrug also im ganzen 4.45 g, (1:~s sind 74 " l o  
tler aiis 5 g Nitrosaniinsaure zu erwartenden Hiichstnienge. %rir 
Keinigung nicht, ganz weil3en Chlorhydrats erwiesen sich Aceton und 
13enzol als geeignete Krystallisationsmittel. 

Aus dem Gewicht des gewonneuen Chlorhydrats darf man scbliel3en, 
( I d 3  die rohe Nitrosaminsaure vom Schmp. 200-205". so wie sie 
(lurch direlite Methylierung der p-Amidobenzoesiure init Methylsulfat 
uncl Nitrosieruug des entstehenden Geniisches r o n  AniidosLuren er- 
halten wrirde, mindestens zu 74 O / , ,  reine Nitrosaminsiiure entbalten 
hatte. Es mu13 indessen dnrnuf aufrnerksam geniacht werden, tlaB 
nian nicht immer zu solchen Resultaten gelangt, wie eine Reihe r o n  
Tersuchen gezeigt hat. hfanchmal entsteht niimlich bei der Nitrosierung 
eine Substanz, die vielleicht o -  N i  t r o - p - m  e t h y  la  mi n 0 -  b e n  zoesiiii r e 
ist. Diese Verbindung scheint sich linter der Xinwirkung des alko- 
holischen Chlorwasserstoffs ebenfalls z u  verestern und als Chlorhydrat 
dann zugleich mit den] beschriebenen Chlorhydrat ausfallen x u  konnen. 
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Jedenfalla erhalt man unter Unistanden ein Geniisch zweier Chlor- 
hydrate, wovon das eine, nainlich das Nitroderivat, dadurch gekeun- 
zeichnet ist, daB es niit Wasser dissoziiert. 

11 - 31e t h l n i  t r o s n ni i n - b e  n z o e sa u r  e - a t  h j- l e  s t e r ,  
CH3. N . Cc HI.  COOC? IL 

NO 
2 . i  g des ~~-~lethylariiino-benzoes~tureiithylester-chlorhydrats wurden 

in reichlich H’asser unter Zugabe verdunnter Salzsaure gelost und mit 
einer wiiBrigen Losung vou 0.9 g Natriuninitrit in der ICiskalte nitro- 
siert. Es fie1 sogleich ein rein weiBer Xiederschlag aus, der abgesaugt 
und niit riel Wnsser gewaschen, sodann in1 Exsiccator getrocknet 
wurde. Er wurde aus Henzol krystallisiert und  wgab 1.7 g p >[ethyl- 
nitrosaiiiin-benzoesaiireathylester, lange, z u  Riischeln rereinigte Nadeln, 
fast farblos, vorn Schnip. 55.5O. Zu.r 1-ollstiindigen Reinigung wurde 
die Substanz in wenig absoluteni i t h e r  geliist uud die filtrierte Liisung 
stark eiugeeugt, sodann niit Petrolather gefallt, der ausfallende, fast 
weiBe Xederschlag aus Petroliither krystallisiert und so in Iangen, 
fast farblosen Nadeln Toni Schnip. 57O (Cnpillarrohr) erhalten. Das 
{ ;e~ . ich t  der Perbiiiduug betrug alsdnnn noch 1.1 g. 

N (?.Y, 719 mm). 
0.1073 8 Sbst.: 0.2270 6 COZ, 0.0571 HZO. - 0.1151 Sbst.: 14.6 CcIIi 

C,oHls03N?. Ber. C >7.6;, )I 531,  N 13.4% 
Gef. )) 57.7S, )) 5.96, 13.49. 

p-JI e th  y l a  ni i n  o -  I, e n  z o esi iu  re .  
1 .I g des nus dcetou unilirystallisierten 2)-~Iethyl:tniinv-benzoe- 

sauie~tliylester-chlorhyclrats voni Schnip. 152O wurden niit 25 cciii 
15-prcizeiitiger Kntroulange 10 Miniiten laiig am RiickfluBkuliler ge- 
l i n d r  gekocht. ])as Chlorhydrat verwandelte sich in Oltropfen iind 

liiste sich voLig auf. Die Fliisuigkeit \viirde sodanu init den] gleichen 
Yoluineri Wasser verduiint, v o u  Veruiireinigungen al)filtriert und Z L I  

dein nocli wnrmrn Filtrnt iiberschiissige rerduiinte Essigsaure ge- 
geben. Erst Ibeim Erkalten schied sich die I’-Meth~laniinosiiure weiC, 
uiitl aiiiorph aus. Sie wurde nnch den1 Trvcknen im Exsiccator in 
heillern Beuzol gelijst uud so von etwns :tnorganisc.her Beiniengung 
getrennt. Beirn Erkalten der Benzolliisung krystnllisierte die Siiuie 
iii atlasgliiuzendeii, besenforiiiig rerzweigten Nadelchen. Der Schnielz- 
punkt war 162’ (Capillarrohr); die Ausbeute betrug 0.4 g. Uiii sicher 
zu sein, vollkornmen reine ~ ~ - ~ l e t h y l a i i i i n o b e n z o e s ~ ~ i r e  in Handen zu 
linljeii, habeu wir sie noch eiu zweites Blal aus Benzol krystallisiert. 
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0.335.-) g Sbst.: 0.3149 g COz, 0.0730 g H:O. - 0.1253 g Sbst.: 10.1 ccni 
N (22.j0, 760.4 mm). 

Cy HgOaN. Bcr. C 63.-52, H G.02, N 9.29. 
Gef. D G3.38, )) 6.04, )) 9.16. 

D e r  Schnielzpunkt wurde  noch einmal niit einem verkiirzten 
A u s c h  ii t z  schen Norninltliermometer genommen und z u  1 60° (korr.) 
geftinden. Beini Schmelzen tritt Gnsentwicklung, Torher, bei 159O, 
Iilafarbung nuf. D e r  Ers ta r rungspunkt  wurde  zu 158O gefunden 
(Capillarrolir). 

In  einer besonderen Operation wiirden abermals CR. 3 g JIethgl- 
:rniino-benzoesiure~thylester-clllorh~drnt auf die beschriebene Weise iu 
Nethylnniinosatire verwandelt  und so uber  1 g de r  reinen Saure  ge- 
w o m e n .  Aus  Benzol krystallisierte sie in zollangen, feineu, glanzendeo 
Nadeln und zeigte den Schnip. 161O (korr.). 

D e r  yon 11. JaffC') angegebene Schrnelzpunkt 153--13io, ist  
n u r  wenig niedriger. Restininit unrichtig ist dagegen die Angabe \ o n  
J .  J o h n  s t o  n ?), 14-1-145". 

Die  S h r e  ist beziiglich ihres  Schnielzpunktes aufierordentlicb 
empfindlich gegen die geringsten Yerunreinigungeu. Priiparatr .  d i e  
bei d e r  Analyse gu t  st immende Wer te  liefern, weisen oft erhelilich 
erniedrigte Schmelzpunkte  auf. 

p - 31 e t h y 1 :i m in o - b e n z o e s a u r c - ii t h y 1 es t e r .  
Uni den noch unbelinnnten .\thylcstcr der p-Metliy1aminobenzocaiiul.c ZII  

Fewinnen, versetzten wir 7 g des Chlorlipdrats, \vie es durcli Einwirkmz von 
alkoholischer Salzsinre nuf rohc p-hlethylnitrosnminbenzoe~~iire entbtnnden 
war, mit wiiBriger ~atriiiniacet:itliisiin~. Dcr ansgcschiedene, schwach gelli- 
liche Xiederschlag \vurdc mehrmnls niih I'etrolhthcr krystallisiert und ro in 
fnrblosen, lnnzcsttf6rmipen, nicist rosettenfilrmip apgrczierten Bliittern und 
Spachteln vom Schnip. 65-67'' (Cxpillarc) erhnltcn. 

N (220, 720 mm). 
0.1111 g Sbsr.: 0.3736 g COa, 0.0730 g HzO. - 0.1936 g Sbst.: 14.1 C C I I ~  

C:loHI3NO2. Ber. C 66.99, 13 7.31, N 7.84. 
Gcf. * 67.26, w 7.35, 7.87. 

Drr Es te r  lost sich in den meisten organischen Losungsmittcln. 

T e r g l e i c h  d e r  d u r c l i  U m l n g e r u n g  a u s  C a r b a r n i n a t  
e n t s t a n  d e n  e n A ni i n o  s ii u r e m i t  d e r  a ti s p -  A m i n  o - b e n z o e - 

s a i i  r e g e w o n n e n e n . 
(J.  l l o u b c n  u n t l  -1. Schu t tn i i i l l e r . )  

I.)urch Xitrosierung de r  Aminosaure,  d ie  ohne Anwendung w n  
Dimethylanilin aus  Monomethylanilin dargestellt worden war, wurden 

~ ~ .. 

1) Diese Rerichte 38, 1200s [1905]. 
?) Proc. Cheni. SOC. 21: 156; Cheni. Zentrnll)l. 1905,II, 44; 1006, 11, 1006. 



reiclilicli 23 g einer Koh-Nitrosaminsiure gewonnen, \-on welcher ein 
Teil i i i  der bereits heschriebenen Weise rnit alknholischeni Chlor- 
w:ts>erstoff behandelt wurde. 8.5 g fein zerrielwner Nitrxmninsaure 
ivrirrlen im Laufe mehrerer l’nge in 200 ccin absoluten, r i d  Chlor- 
ivasserstoff fast gesattigten illkohols eingetragen. di; na.ch 10 Tagen 
abgeschiedeni Krystallniasse abgesarigt nnd nus der Mutterlauge durch 
Zusntz vou Petrolsther noch eine weitere JIenge gewonnen. Diese 
Krystallmasse bestand fast nur aus p-3Iethylnmino-benzoesaure8thy?- 
ester-chlorh~-ilr:tt. Doch war ein anderes Clilorhydrat beigernischt - 
wahrscheinlich das des o-Nitromethylamino-henzoesaureathylesters - 
weshalb die Analysen keine stimrnenden Werte ergaben. Auch durch 
Tinrkrystallisieren ails Benzol gelangte man nicht zii einem analysen- 
reineri I’r5parat. Das Rohprollukt wurde daher durch etwa einstun- 
diges Kochen mit rerdiinnter Natronlauge rerseift. nurch  vorsich- 
tiges Ansiiurru kann nian dann die ~ i - M e t I i y l a m i n o h e n z o e s ~ ~ ~ r e  RUS- 

fiillen. Besser rersetzt man zunHchst rnit eineni Ujberschusse Ter- 
diinnter Salzsiiure, so daQ die aasfallende Methylaminosiiure wieder in  
Losung geht. Bin etwa bleibender Niederschlag wird albfiltriert. Nun 
versetzt man die salzsaure Losung mit soriel Natririmncetatliisung, 
dal3 die Mineralslure eben gebunden wird. Nach eiriiger Zeit erfiillt 
sich (lie Fliissigkeit mit langen, weil3en Nadeln, die von der Ober- 
fliiche her leicht rosige Farbe annehmen, weshalb man sie vor Zutritt der 
Luft achiitzt. Die Saure wog, nach dem Absaugen und Auswaschen 
getrocknet, 4.4 g und zeigte den Schmp. lG0-162°. Sie hatte die- 
selberi Eigenschaften \vie die aus 11-Amidobenzoeszure durch Methy- 
lierung dargestellte. Mit dieser gemischt, zeigte sie nicht die mindeste 
Schrnelzpunlitdepressiou. 

D a r s t e l l u  n g d e r p-JI e t h y 1 a m  i n  o - b e n  z o e s a c  r e  a u  s e i n  e m 
G e m i s c h  v o n  A n i l i n  u n d  1 ) i m e t h y l a n i l i n .  

Fur  spiterhin in Aussicht genommene Versuche init anderen 
Aniiuen schien die lliiglichkeit wichtig, ein sekundares Amin durch 
ein Gemisch von primarem und tertilireni ersetzen zu konnen. Wir 
w ~ n d t e n  daher in eineni besonderen Versoche statt des Methylanilins 
ein Gemisch YOU Anilin und Dimethylanilin an und konnten auch 
hierbei ein gutes Resultat erzielen. 

6.6 g Magnesiumspane wurden rnit Hilfe von 38.2 g Metbyljodid 
in 100 ccrn absoluten Athers gelost, dann 66 g Dimethylanilin und 
25 g Anilin zugesetzt, die Temperatur linter Einleiten trockner Kohlen- 
skure langsam mittels Olbades gesteigert und schliel3lich etwa 15 Stun- 
den lang im Kohlensaurestrom auf 200-2?Oo erbitzt. Bei der Zer- 
setzung ergaben sich 1 0  g Aniinosaure, die bei der Nitrosierung 
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11.5 g rohe  Kitrosaiiiinsiirire lieferteu. Die  hlutterlauge, aus de r  d ie  
ArriinosCure ausgefillt worden wnr,  wurde  ebenfalls nitrosiert und so 
nocli 3.5 g Nitrosaniinsirire erhalten. h i e  Gesnnitausbeute nu un-  
reiner Kitrosiiniinsiure \-on1 Schmy.. 204O betrug also 15 g. muB 
in dieseni 12alle iinentschiederi blei'rierl, ob  die Nit,rosaniinsgure aus 
sekundiirer oder ails tert iarer S i u r e  entstxnden ist. Jedenfn1.k ist  nus 
deni Itesultiit de3 Versuchs zti ersehen ,  daO auch ein Gemisch von 
A n i I i n ti  ud D i i n  e th y 1 n n i li n z ii r D a r  5 tell nn g Y O  n met h y li erter 11- A mino - 
beuzoesiirire diriien kann .  Nacli spiiter gemachten Erfahrungen  mu13 
d ie  entstandene hlethylnminobenzoesiiiire jetlenfalls aucli hier eine be- 
traclitliche Menge I ~ i m e t h ~ l n n i i n o b e n z o e s ~ ~ i r e  enthalten haben. 

i m e t h y 1 a n i 1 i n - j o d h y d r a t i n b e r f ii h r II n g v o n 
1j-D i n i  e t 11 !I nni i 11 o - b e  n z o  e s i u  r e. 

\\'ie nus deu friihereii Versiichen hervorgeht,  mu13 bei der Ein- 
wirkiing vun Jodmethyl  auf Methylanilin mit  der Ents tehung yon 
l\leth~l:tnilinjodniethylat gerechnet werden. Das Methylat ist offenbar 
befiibigt, unter dem Einflusse voo Magnesium iind Kohleusiiure bei 
hiilierer Teniperatur in eioe Arninobenzoesaure iiberziigehen. Da es 
nuii init niniethylanilinjodhydrat identisch i s t ,  so muB auch dieses 
unter  den  genannten Bedingungen zii dieser Synthese  geeignet sein. 

%iir Bimitiiiig yon 

D i in et h y 1 a n  i 1 i n  - i o d 21 J dr:r t . 
welcht. .- i i i  tler Literxtur mci~liwiirc1igel;eise iiocli nicht bescliricben ist, \vnrde 
Dinicthylanilin niit cinoni geringen C-bcrschiissc koiizentrierter .Jodwnsserstoff- 
siiiire nllmiihlich uiiter liiililnng geinischt, dic entstandene ziihfliissige hfasse 
in tler eben gcniigentlen Menge Alliohol geliist und die 1,iisung nbgekiihlt; 
das sicli arisscheiileide Salz n-urdc ie einmal ails Alltohol unil aus Aceton uni- 
krystallisieri, abge-augt iiii(1 niit ctwas .ither gewscheii. do warden ziem- 
lich betriichtliclic Mellgell des Jodhytlrat.: in schiiiien, weiljen l3liittchen vom 
St,h in p. 1.500 (Capillarro hi.) gewonnt'n. 

0.1796 g Sbst.: 0.1695 g i\gJ. 

20.7 g dieses Salzes wurden niit 20 g Dimethylanilin iind 2 g 
hfagnesiunispinen gemischt. Beim Erwarmen  des  Gemisches in einem 
Ruutlkolben mit St.eigrohr und Cblorcalcium-Verscblu13 t ra t  Gaseut- 
wicklung ein. Sobald die Reaktion begann, wurde  troclrne Kohlen- 
saiire eiogeleitet und die Teniperatur langsam auf 190" mittels eines 
d lbades  gesteigert. Zwei Drit,tel des  Netalls gingen ziemlich rasch 
i n  Liisung. Nachdeni ca. G Stunden erwErmt worden war, war noch 
etwa ein Sechstel des  Xlagnesiums ungeliist. Es wurden noch 5 g 
Diinethvlaniliujodhydr~it zugegeben und dann nocli 4 Stunden im 

CaHlaKJ. 13er. ,I 51.00. Gef. J 50.99. 
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Kohlenskurestrom auf 225 O erhitzt. Fast alles JIagnesium verschwand. 
A m  Kolbenhalse setzte sich eine diclie Scliiclit eines weillen Salzes 
ab, das durch Erwarmeu wieder in rleii Kolben gebracht wurtle. Ilie 
Reaktionsmasse war nach dtm Erkalten ziihflLisuig, fast fest iind hell- 
braun gefirbt. Sie wurde i n  yerdunnter Essigsaure uud i t h e r  auf-  
gelost, wobei unter starker I<ntiviclrlung von Kohlensiiure zwei Schicb- 
ten entatinden. Die obere wurde abgenommen, mit den atherisehen 
Ausziigen der unteren vereinigt und  zweimal mit verdunnteni *4in- 
moniak ausgezogen. Die amrnonialtalische Li;sung gab mit verdiinnter 
Essigeiure einen rein weifien Niederschlag , tier gewaschen unt l  ge- 
trockuet 2.5 g wog und sich als reiue ~ ) - D i m e t h y l a m i n o - h e n z c , e -  
s s u r e  vom Schmp. 240° erwies. Es ware3 demnach etwn 18.3 
tles ursprunglich zugesetzteu Jodhydrnts in I ~ i r n e t h y l a n i i n o b e i i z o e ~ ~ i i r ~  
ii bergegangen. 

V e  rs  11 c h e m i t A t  h y 1 - a n i l i  n. 

D a r s t e 11 II n g d e s t h y 1 - 13 h e n  y 1 - c n r b a m i II a t  s i n A t  11 e r. 
Zum Vergleich mit denr entsprechenden Verfahren beim 3let.hyl- 

rriilin wurde das Xthylanilin zuniclist ebenfalls mit einer atherischen 
Ii isung von ~~ethylmagi~esiumjodict umgesetzt, iind zwar kamen 10.8 g 
Jlaguesiumsplne, 58.7 p Jodmethyl und 50 g ;{thylanilin zur A n w e n -  
dung. E in  tertiares Amin wurcle nicht zugeset.zt. Nach etwa 15-stiin- 
digem Erhitzen des Gemiscbes im Kohlensaurestrom auf etwa 2200 
wurde das erkaltete Produkt, eine braune, gummose Jlasse, in der 
iiblichen Weise niit Essigsaure und Ather zersetzt und so 1.2 g eiiier 
grauen Aminosaure erhalten. Sie wurde in  verdunnter SchwefelsEure 
gelost und niit Natriumacetat gefillt, sodann mehrfach ails Wasser 
umkrystallisiert, biu sie den konstanten Schmp. 195O zeigte. I n  Essig- 
siiiire und Alkohol ist sie leicht loslich, wenig in Benzol rind i n  
Wasser, nicht in PetrolLt.her u n d  Ligroin. 

Wie die Analysen ergabeu, lag bier die 

t h y 1 m e t h y 1 a m i n o  - h e n z o e s ii ti r e ,  (C, H5) ( (3113)  N . CE H, .C( ) (  )H, 1:. 
\-or. 

0.1431 g Sbst.: 0.3517 g CO?, 0.0966 g I120. - 0.1640g Sbst.: 10.1 CCIU 

N (150, 779.5 mm). 

C,oH,a02N. Ber. C G6.98, H 7.31, X 7.64. 
Gef. )) 67.12, )) 7.55, )) 7.34. 

Die Ents tehung der Satire ist offeubar durch iiberschiissiges .lod- 
methyl veranlaflt, welches die in  erster Linie ZLI erwartende p i t h y l -  
nniinobeuzoesaure methyliert. 



p -  A:i t h J 1 n i t  r o s a m i  n - b e  n z o e s a  u r e ,  (C, Hs) (NO)N . Cs Hd . COOH. 
Die Mutterlnuge, nus der durch Fallen niit Essigsaure die eben 

bescliriebene tertiare Aniinosaure ausgefallt worden war, konnte noch 
unn~etliyliert gebliebene 11 - li t h y  l a  n i ino  - beti z o e s i i u r e  enthalten, da 
die sekundlreii Aruinosiiuren der p-Reihe bedeutend liislicher sind als 
die IJ-nialkylaniinobeuzoesiiLiren. Die Jfutterlauge wurde daher mehr- 
fach ausgeiithert und der iitherische Auszug ziir T r o c h e  verdampft. Der 
ltiickst,;incl wurde in verdiiunter Schwefelsiiure geltist und bei Eiskalte 
nitrosiert. Es fie1 ein Niederschlag i n  gelben Floclien aus, der ge- 
trocltnet 2 g wog. dus Wasser wiederholt umkrystallisiert, wurde 
die N i t r o s a m i n s a u r e  in gelben Nadeln voni Schnlp. l S G o  (Cnpillar- 
rohr) erhalten. B a u d i s c h  I )  gibt den Schmp. 19?1-194" an. Wir 
Yerniuteten daher, die yon  u n s  gewounene SSure sei noch nicht ganz 
rein. Die .4nalysen gaben nber stirnnieude Zahleu. 

0.1033 6 Sbst.: 0.2111 g COz, 0.0495 g H30.  - 0.1122 g Sbst.: 13.9ccnl 
N (300, 755  ccrii). 

CsHlo03N. .  Ber. C 55.63, If 5.19, N 14.16. 
Gcf. )) 5531,  )) 5.39, )) 14.25. 

Natiirlich ist nuch hier uicht ausgeschiossen, da8  die NitFosnmin- 
s iure  nus tertiiirer Saure durch Austnuscli eines JIetbyls gegen Xi- 
trosyl entstanden ist. Man geht aber ltauni fehl, wenn rnan annimnit, 
dall sie der Hauptsaclie uach nus sekundirer Siiure staninit. 

I) a r ste  I1 u n g un d U m 1 a g e  ru  n g d e s .x t h y 1- p 11 e n  y 1- c x r b a m  i n a t s 
i n  I ) i % t h y l a u i l i u .  

2.02 g Jlaqnesiuni, 12.9 g .lodiithyl uud 20.2 g 1)iitbylaniliu wur- 
d e n  niit 10 g ~ t l iy lan i l iu  getniacht uud Iangsain im l iohlensiurestroi~~ 
am Steigrohr auf 235" (Olbad) erhitzt. D a  sich nicht alles Metal1 
aufloste, wurde n:ichtriiglicli iiocli ein lileiner Uiberschu13 von .lodiithyl 
zugesetzt. Kacli 15-1 6-stiindigem Erhitzen wurde die Iteaktions- 
mnsse in der gebvohnlichen Weke zersetzt. Man erliielt 2.5 g einer 
Aininosiiure, die sich nls die bereits von JZ i c h 1 e r rind G r a d  rn n n n ?) 

beschriebeue 11-D iiit h y l a m  i n  o - b e  n z o  e s a u r e  erwies. 

D n r s  t e I I n u g u lid U in 1 n g e r  u u g d e s ; i t  h y l -  p h e u y 1 - c nr  b n r n  i n a t s  
i n  A t h y l a n i I i n .  

Bei dieseni Versuch wurde wieder tnit .Iodn~etllyl an Stelle des 
iin vorigen Versucli angewendeten Jodithyls gearbeitet , und zwar 
wiirtlen i n  eiueiii Bombenrohr 20 g iithylanilin, 12 g Jodmetliyl und 
2.02 g Jlagnesimlsphne zuniclist, nuf den] JVasserbade zur Reaktioo 

1) Diese Bericlitc 89, -1295 [190F]. *) Diesc Berichtc 9, 1912 [1876]. 
Aerichte d. D Cham. Gesellschaft Jahrg. XXXXI1. 24 1 
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gebracht, wobei die Kenktionsniasse \-or Feucht.igkeit geschiitzt \vurtle. 
Nach dem Erkalten wurde trockne Kohlenslure einpeleitet, dann das 
Rohr zugescbmolzen und 20 Stunden lang aiif 200-210° crhitzt. Es 
war clnnn eine dnrchscheinende feste h s s e  von briiunlicher Farbe 
entstnnden. Die Zersetzung ergab 4.5 g rlniinosiiure. die, einige Male 
aus Wasser iimkrystnllisiert, den konst:inten Scltnip. 1 9 5 O  (Capillar- 
riihrcheu) zeigte und nus 1, - .:\ t h y 1111 e t b  y In m i  n o - b  e n  z o e s  5 u  r e  be- 
stand, \vie die hn:ilysen brstiitigten. 

N (‘200, 754 mill). 

0.1607 g Sbst.: 0.3957 CO,, 0.1017 fi € 1 2 0 .  - 0.1536 a S h t . :  13.1 C C J ~ I  

CIgHIaOyX. Bcr. C 66.98, H 7.31, N 7.53. 
Gi,f. )) 67.15, n 6.71, >) 7.51. 

Hier wie bei alleu vorhergehenden Versucben trat eine betracht- 
liche blaue Fluorescenz der IABsungen tler Reaktionsmasse an f ,  was 
a i i f  Vorhandensein von o-Airiiuosiiure schliefkn lie& Doch gelang es 
iins erst spiiter, solche Siiuren nirklich naclizu\veisen und zu isoliereu. 
IVir werden dariiber noch berichten. 

Als Fiebenprodukte entstehen, wie bereits erwahnt, in den nieisten 
Fallen Harnstoffe in griil3erer oder geringerer Nenge. P i e  Entstehung 
tlerselben ist im ersten Teil der -4rbeit besprochen. 

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

[3. h l i t t e i l u n g  u b e r  d i e  S y n t h e s e  d e r  Fette.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1909.) 

Bekanntlich wurden die Fette lange Zeit fur Gemische von so- 
genannten einfachen Triglyceriden gehalten, und das Problem ihrer 
Synthese galt als geldst, nachdem H e r  t h e l o  t ’) die Darstellung der 
Verbindungen des Typus Ca Hs ( 0 .  CO . R)B gezeigt hatte. 

In  neuerer Zeit wurde aber festgestellt, daI3 in der Natur neben 
diesen einfachen auch ,gernischte GI) ceridea vorkomnien und zwar S O -  

\\oh1 Triglyceride mit zwei, als auch init drei rerschiedenen Acylen, 

I )  Chirnie org. fondkc sur la synthesc, Bd. I1 




