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Mit tellungen. 
109. Frana Klaus und Oskar Baudisch: tfber die Ein- 
wirkung der salpetrigen Sgure euf p-Dimethylamino-benzoe- 

saure-methylester und p-Dimethylamino benzaldehyd. 
(Reaktionen tertiber Amine und Beitrag zur sterischen 

Hinderung l).) 
(Eingegangen am 16. Februar 1918.) 

Der eine von uns ( O s k a r  B a u d i s c h )  hat fruher nachgewiesen, 
daS die Angaben von E. B i schof f  a) uber die Einwirkung von 
salpetriger Sanre auf p-Dimeth ylamino-benzoeaaure unrichtig sind 7. 
Es wird nicht - wie Bischoff  angibt - ein kernsubstituierter 
NitrosokSrper gebildet, sondern es entsteht das Nitrosamin der p-Me- 
thylamino-benzoesaure neben 3-Nitro-4-dimethylamino-benzoesfure und 
Dimethyl-p-nitranilin. Ganz iChnlich verhalt sich p-Diathylamino- 
benzoesaure. Da  Dimetbyl-anilin durch salpetrige Siture glatt im 
Kern nitrosiert wird, so mu13 man annehmen, da13 der pura-Substi- 
h e n t  (hier COOH) auf die eigentumliche Eliminierung der Methyl- 
gruppe und Bildung des Nitrosnrnina einen EinfluB ausubt. Zum 
Studium dieser Frage wurden zur,Lchst p-Dimethylamino-benzoesiiure- 
methylester und p-Dimethylarnino-benzaldehyd herangezogen. 

Bei der Einwirkung Ton 2 Mol. s a l p e t r i g e r  S a u r e  auf p-Di- 
m e t  h y l a m  in  o - b e n  z o e sa  u r  e - m e t  h y l e s  t e r  erhalt man eine gelbe 
Fiillung F, die bei 101O schmilzt und eine mil3farbige L i e  bermannsche  
Nitrosamin-Reaktion gibt. Das Filtrat von F gibt auf Zusatz von Wasser 
einen gelben Niederschlag N, der bei 70° schmilzt und keine L i e b e r -  
mannsche Reaktion zeigt. Da  N in verdunnter Salzsaure 1 : 2 loslich 
ist, wurde auch die Fallung F niit dieser Salzsaure digeriert und ein 
darin loslicher Teil T von einem unloslichen U getrennt. Dieser ist 
nur schwach strohgelb gefLrbt und schmilzt bei 115.50. Die Nitros- 

l) Diese Arheit mul3te im April 1917 aus aderen Grhnden abgebrechen 
werden. Nach dem Erscheinen der J. v. Braunschen Arbeit: SBeitriige zur 
Kenntnis der steiischen Hinderunge, B. 51, 286 [1918], murde das Manuskript 
umgehend an die Reaktion der ,Berichtea gesandt, da unsere Ansichten iiber 
die sterische Hinderung den J. v. Braunschen gleichen. Wir haben schon 
frfiher (Bio. Z. 83, Heft 1 und 2) auf die Nebenvalenz-Absrittigungskraft anti- 
reaktiv wirkender Substituenten aufmerksam gemacht. 

9) B. 22, 342 [l889]. 
a) B. 89, 4294 [1906]; s. auch die Arbeiten von Herzberg  und Polo-  

novsky, B. 24, 3192 [1891]. 
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amin-Reaktion zeigt er jetzt ganz rein. U ist das Ni t rosamin  d e s  
p - Met h y 1 a m i n  o - b en  z o e s In r e-m e t  h y l e  s t e r s. Dieses wurde zum 
Vergleich aus p-Amino-benzoesgure-methylester rnit Dimethylsulfat 
und nachherige Nitrosierung hergestellt und der Schmelzpunkt im 
gleichen Bade (auch Mischung) verglichen. 

Der gelbe Niederschlag N schmilzt nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol konstant bei 75O und ist identisch mit N i t r o -  
dim e t  h y 1 a m  i n  o- b e n z o e s ii u r e - met  h y 1 e s t e r  I). 

Der losliche Teil T ist dieselbe Verbindung. 
Die Einwirkung von salpetriger SHure auf p-Dimethylamino- 

benzosaure-methylester fiihrt somit zu den folgenden Verbindungen: 

und HaCO.OC./-\ N(C&)s. L(* 
NOa 

Es ist also einerseits Abspaltung einer Methylgruppe, anderer- 
seits eine Kernnitrierung eingetreten. 

Die Einwirkung. von salpetriger Saure auf p - D i m e t h y l a m i n o -  
benza ldehyd  erfolgt unter reichlicher Entwicklung von Stickoxyden, 
nnd auch hier scheidet sich ein gelber Korper K ab, der bei 1370 
(unscharf unter Zersetzung) schmilzt. (Nitrosamin-Reaktion mil3farbig.) 
Filtrat F1. K wird mit konzentrierter Salzsiiure in einen darin un- 
Mslicheu schwefelgelben Korper Kl und in die salzsaure Liisung LI 
geschieden. 

Die zur Trennung benutzte konzen'trierte Salzsaure wird mit 
dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, worauf ein schwach gelb- 
gefiirbter Korper (Schmp. 70° unscharf) ausfilltt , dell, rnit Salzsaure 
1 : 1 verrieben und dann aus Alkohol umkrystallisiert, bei kon- 
stant schmilzt. Die L iebe rmann  sche Reaktion der strohgelben 
Xrystalle ist rein blau. Diese Verbindung ist das N i t r o s a m i n  d e s  
p-Me thy1 a m  i n  o-b enz aldeh yds. Bus der zur Trennung benutzten 
SalzsBure 1 : 1 fallt nach dem Verdiinnen mit Wasser und Atstumpfen 
der Siiure rnit Sodaliisung ein gelber Korper Tom Schmp. 103" aus. 
Bus Alkohol goldgelbe Krystalle vom konstanten Schmp. 105O. Der 
Kiirper ist identisch mit 3 - N i t r  o -4-d i m  e t h y 1 amino  -ben z a1 d e h yd*). 

I) F. Reverdin und E. DelBtra, B. 39, 972 [1906]. - A. Einhorn, 

9 F. Sachs und W. Lewin, B. 35, 3576 [1902]; E. Nolting und 
A. 371, 176. 

J. Demant, B. 37, 1028 [1904]. 
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Das Filtrat F1 scheidet auf Zusatz von Wasser und Abstumpfen 
der Siiure einen gelben Korper ab, der bei 970 schmilzt und eine 
miBfarbene Liebermannsche Reaktion zeigt: 

Der gelbe Kiirper ist eine Mischung Ton Nitrosamin des p-Me- 
thylamino-benzaldehyds mit Nitro-dimethylamino-benzaldehyd. 

Aus Filtrat FI fiillt die Alkalilauge ein schmutzig-griines 01, 
welches in Ather mit griiner Farbe leicht liislich ist. 

Die daraus gewonnenen moosgriinen Krystalle sind p -  Ni  t roso -  
d ime thy lan i l in .  Der Harper KI wird aus heiBem Waeser umkry- 
stallisiert und gibt schwefelgelbe Krystalle vom Schmp. 1780 (unter 
Zersetzung). Er ist das Chlorhydrat des p-Nitroso-dimethylanj~ns. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Siiure auf p-Dimethyiamino- 
benzaldehyd werden somit die folgenden Verbindungen gebildet : 

Filtrat R.. 

OHC.(-\.N(CH& -1 und ON.(-\.N(CHa),. -/ 
NO, 

Wiihrend im allgemeinen salpetrige Siiure nitrosierend wirkt, 
ruft sie in den beschriebenen Fallen verschiedene Wirkung hervor, 
und es erscheint angebracht, nach einer Erklirung fiir dieses eigen- 
artige Verhalten zu suchen. 

E. Bamberger ' )  weist bereits darauf hin, daI3 bei Aminen die 
Substitutions-Reaktionen am Stickstoffatom einsetzen , indem das 
Reagens unter Bildung eines Ammoniumsalzes gebunden wird l) : 

C6H?j5.NH3.NOs --f CsHs.NH.NO3 -+ C6H4\N0a. ,NE2 

Dieses labile Amrnoniumsalz erfahrt dann weitere Umlagerungeu 
und geht in das stabile Substitutionsprodukt uber 3. Ahnliche An- 
nahmen haben bei anderen Substitutions-Reaktionen An  ge li, W ie- 
l and ,  H a n t z s c h ,  J. v. B r a u n  und andere gemacht. In K a r r e r s  
Theorie des Kuppelungsmechanismus von Diazoniumsalzen mit 
Aminen 3, spielen die Nebenvalenzen des dreiwertigen Stickstoffatome 
eine besondere Rolle, wodurch K a r  r e r  gleichzeitig eine Erklarung 
findet, warum die verschiedenen Alkylgruppen (.N(CH&; . N(C2 &)9; 

.N (C, H T ) ~  usw.) einen verschiedenen EinfluB auf die Additionsfiihig- 

l) B. 27, 586 [1894]; 28, 389 [1895]; 80, 2175 [1899]. 
9 In den angefiihrten Literaturstellen findet man geniigend Beispiele 

') B. 48, 1398 "151. 
iiber Nitrierungen und Sulfurierungen. 
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keit des tertiiiren Sticketoffatoms ausiiben ’). Diese Erkliirung hat 
den groSen Vorteil , die leichte Umlagerung der Additionsprodukte 
zu erkliiren, da  bekanntlich ein Austausch in den Affinitztsbetriigen 
zwischen Haupt- und Nebenvalenzen leicht stattfinden kann. 

Nehmen wir im Bamberge r -Kar re r schen  Sinne bei den 
tertizren Aminen eine koordinative Anlagerung der salpetrigen Siiure 
an das Stickstoffatom an, so kommt man zu folgenden Verbindungen: 

Bei unbesetzter paru-Stellung wurde sich nach der Addition ein 

Bei den von una untersuchten Aminen mit besetzter para-Stel- 
p-Nitrosokbrper bilden. 

lung rerliiuft nun die Reaktion ganz anders: 

/“ 

NO2 
Statt Nitrosierung tritt einerseits Abspaltnng einer Alkylgruppe, 

andererseits Nitrierung ein. Dieser geiinderte Reaktionsverlauf kann 
nur auf den EinfluD des para-Substituenten zuriickgefiihrt werden. 
Hier wirkt der para-Substituent auf den Gang der Reaktion im glei- 
chen MaSe verandernd ein, wie dies bei freier para-Stellung die Ver- 
grijl3erung der Alkylgruppen tut. Diese auffallende Wirkung des 
para-Substituenten tritt deutlich hervor bei der Einwirkung der sal- 
petrjgen Saure auf die drei isomeren Dimethyl-toluidine 3). 

I) Auf den EinflnD der Grol3e der Alkylgruppen auf die Ammonisierungs- 
vorginge haben schon Bamberger und Rndolf bei ihren quantitativen 
Untersuchungen uber die Oxydation der tertiiren Amine hingewiesen. B. 89, 
4285 [1906]. 

1) Die leichte Umlagerung der angenommenen Additionsverbindung er- 
kliirt sich nach E. Lachman (B. 33, 1037 [1900]) dadurch, daD ein mit 
zwei gleichen oder chemisch sich nahestehenden Gruppen verbundenes fun& 
wertiges Stickstoffatom s&r leicht wieder in ein dreiwertiges iibergeht, sowie 
das eine fiinfwertige Stickstoffatom nur ungern mit einem anderen Stickstoff- 
atom (re; es 3- oder 5-wertig) verbunden bleibt. 

a) LiiDt man auf die drei isomeren Dimethyl-toluidine salpetrige Siure 
einwirken, so zeigt sich der EinfluB der Stellung des Substituenten auf den 
Reaktioruverlanf dentlich. Das ortho-Derivat reagiert nicht mit salpetriger 
S&ure, dae meta-Derivat gibt einen Kern-Nitrosokorper, das paru-Derivat gibt 
einen Kern-Nitrokbrper, indem die NOS-Gruppe in ortho-Stellung zur N(CH&- 
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Auffallender als die Alkylgruppen-Abspaltung ist jedoch die durch 
die salpetrige Saure bedingte N i t r i e r u n g .  DaB saIpetrige S l u r e  
tertikre Amine mit besetzter pum-Stellung nitrieren kann,  ist auch 
schon anderweitig beobachtet worden '). 

Vermutlich ') wandert die NO-Gruppe vom Stickstofl a n  das  
o-Kohlenstoffatom, worauf die primar entstandene o-Nitrosoverbindung 
von der uberschiissigen salpetrigen Saure oxydiert wird. Ein der- 
artiger Reaktionsverlauf wiirde sich der J. v. B r a u n s c h e n  a) Oxy- 
dation Ton R.C\. N ( c H ~ ) ~  zu R .,-,. /-\ N ( c H ~ ) ~  

CHs . OH COOH 
durch Formaldehyd anschlieBen , denn auch dieser Vorgang setzt an 
der  .N(CH&-Gruppe ein, wie der von J. v. B r a u n 4 )  quantitativ 
bestimmte EinfluI3 verschiedener ortho-Substituenten auf die Oxy- 
dation von 

,-\ 

HO.&C./ \.N(CHa)a X=CE$, C1, Br, OC& \J 
X 

beweist '). 

Gruppe tritt. DaS daa ortho-Derivat nicht reagiert, wurde durch die von 
der ortho-stindigen Methylgruppe bedingte sterische Hinderung erkhrt. 
Da selbst die cherniach indifferente CHa-Gruppe in pura-Stellung einen solchen 
EinfluS auf den Reaktionsverlauf ausiibt, mu13 man annehmen, daS diese 
Gruppe durch Affinitatskrgfte mit dem - zu ammonisierenden Stickstoffatom 
in Beziehung steht. Diese Beziehungen sind vorderhahd noch nicht zu 
charakterisieren und lassen sich mit durch ortho-Substituenten hervorgerufenen 
Reaktionsbehinderungen nicht vergleichen. Sie sind vielmehr sehr feiner Art. 
So gibe z. B. Tetramethyl-p-diamino-benzophenon mit salpetrigcr Siiure das 
Nitrosamin des Trimethpl-p-&amino-benzophenons, wahrend Tetrsmethyl- 
p-diamino-diphenylmethan Nitro - t e t r amethyl-diamino-diphenylmethan gibt. 

1) Besonders von P i n n o w  und Koch,  B. 28, 3040 [1895]; 29, 83 
[1896]; 30, 2856 [1897]. 

2) Es konnte aber auch sein, da13 durch Besetzung der puru-Stellung die 
Umlagerung der NO-Gruppen erschwert ist. Diese wird dann durch die 
uberschfissige salpetriga SBure znr NOS-Gruppe oxydiert und wandert dann 
an das o-Kohlenstoffatom. M8glich ist aber auch, deB durch die Ammoni- 
siernng des Stickstoffatoms eine Anderung de8 SBttigungszustandes des 
o-Kohlenstoffatoms hervorgerufen wird, so daB dieses von Salpeterseure direkt 
nitriert wird nnd die Ammonisierung aufhebt: 

NO + 0 --t NOS, HsO + 2NOs --t HNO:, + HNOs. 
a) B. 49, 696 [1916]. *) B. 49, 1102 [1916]. 
5, In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, da13 das Aminoxyd 

des Tetramethyl-p-diamino-diphenylmethans in Tetramethyl-p-diamino-benz- 
hydro1 bezw. in Tetramethyl-p-diamino-benzophenon iibergeht ( R  U d olf ,  
Ziirich 1904). 
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Wie ein para-Substituent die Ammonisierung des Stickstoffatoms 
beeinflufit, SO wird auch umgekehrt durch die Ammonisiernng das 
para-sttndige Kohlenstoffatom stark in Mitleidenschaft gezogen, was 
sich a m  den hier beschriebenen Versuchen ergibt. Es tritt fast immer 
im gewissen Betrage 'eine Abspaltung des para-Substituenten auf, 
dessen Stellung dann von der .NO- bezw. .NO,-Gruppe besetzt wird. 

Man hat versucht, die Reaktionsfiihigkeit des p-Kahle&offatoms 
mit der vorhandenen konjugierten Doppelbindung in Zusammenhang 
zu bringen, indem das Reagens an die Enden der Doppelbindnng an- 
gelagert wird '). 

Die Annahme gestattet aber keine Erklarung fur die Reaktions- 
losigkeit der Amin-  o x y d e  und ortho-methylierten tertiiiren Amine, 
da  in allen drei Fiillen : 

13. N (cgtS @. N ( c H ~ ) ~  6GJ. N (ca), '-. 
c a  0 

W 

die konjugierte Doppelbindung erhalten ist. Das unterschiedliche Ver- 
halten der Reaktionsfthigkeit der Verbindung4 gegen I1 und III wird 
aber sofort klar, wenn man als madgebendes Moment die SAmmoni- 
sierunga des Stickstoffatoms snnimmt. Der Grund der Reaktions- 
losigkeit der Aminoxyde *) liegt in 'dem vdenzchemisch gestlttigten 
Zustand des Stickstoffatoms (Forme1 11). Per rsnalogiam ist deshalb 
anzunehmen, dafi auch bei Dimethyl-o-toluidin (111) ein valenzchemi- 
scher Grund die Reaktionslosigkeit des tertiiiren Stickstoffatoms be- 
dingt, d. h., daI3 d a s  S t i c k s t o f f a t o m  s e i n e  Res t a f f in i t i i t en  an 

*) B. 48, 1399 [1915]. 
3 Nach Bamberger verhalten sich Aminoxyde wie tertiiire Amine mit 

besetzter para-Stellung (keine Kupplnngsfiihigkeit, lteine Kondensatcon mit 
Benzaldehyd, keine Methylierung usw.). Bamberger und Tschirner, B. 
3'2, 342 [1880]. 

Dab Aminoxyde mit salpetriger und schwefliger SBure reagieren, beruht 
wohl darauf, daD sie im Sinne Werners a16 Anhydrobasen auhufassen sind. 

Nach Rosens  tiehl verhalten rich die ortho-substituierten tertigren 
Amine wie tertiare Amine mit besetzter para-Steilung. Sie lassen sich daher 
in der Reaktionslosigkeit des p-Wasserstoffatoms mit den Aminoxyden ver- 
gleichen. 
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d i e  ortho-stlndige Methy lg ruppe  b inde t ,  was symbolisch fol- 
gendermaBen ausgedriickt werden 8011: 

CH* 
Diese Annahme spricht aber auch gegen die sogenannte Raum- 

erfiillung, die fur die sterische Hinderung die gegebene Voraussetzung 
ist. Es ist daher besser angebracht, im Bambergerschen Sinne 
von antireaktiver Substituentenwirkung zu spreohen. 

Versnchs-Teil. 
E i n  w ir  kun g v on s a l p  e t r i g e r  S a ur e a u f p - D i m  e t h y l a m  in o - 

ben z o e s a u  r e- m e t h y  l e  s t er. 
5 g p-Dimethylamino-benzoesiiure-methylester werden in einem 

Gemisch von 40 ccm konzentrierter Salzsaure und 50 ccm Wasser ge- 
liist, die Losung auf -5O abgekuhlt und langsam unter Riihren eine 
Liisung von 6 gdatriuplnitrit in 12 ccm Wasser zuflieben gelassen. 
Es erfolgt die Abscheidung eines schwach gelb gefiirbten Niederschla- 
ges. Nach '/,-stundigem Stehen im Eiswasser saugt man den Nieder- 
schlag scharf ab und wascht mit kaltem Wasser aus. Niederschlag N, 
Filtrat F. Der Niederschlag schmilzt bei 1030 und wiegt trocken 2 g. 
Er wird mit 30 ccm verdunnter Salzsaure 1: 2 verrieben und abge- 
saugt. Filtrat FI, Niederschlag NI. Niederschlag NI scbmilzt nn- 
scharf bei 107O und zeigt, mit Phenol und SchwefelsLure erhitzt, mi13- 
farbene Liebermannsche Reaktion. Zur Reinigung krystallisiert 
man zweimal aus wabrigem Alkohol urn und erhalt so fast weiBe, 
atlasglanzende Nadeln vom Schmp. 115.5O, auch aus Petrolather kon- 
stant, Das Produkt ist in den meisten organischen Losungsmitteln 
leicht liislich. Leicht liislich in konzentrierter Salzsiiure, unloslich in 
verdknter Salzsaure 1 : 2. Ton Alkalien wird es in der Kalte nicht 
angegriffen, in der Hitze leicht aufgelost. 

Mit Phenol und Schwefelsiiure gibt es die L i e b e r  m a n  n sche 
Nitrosamin-Reaktion. Die Vermutung, da13 der Korper das N i t r o  s- 
a m  i n  d e s  p - Met h y 1 am i n  o - b e n z o e s l u r  e -m e t h y  l e  s t e r  s ist, 
wurde durch Analyse und Reaktionen bestatigt. 

0.0875 g Sbst.: 11.1 ccm N (200, 757 mm). 
CsHloOaN,. Ber. N 14.44. Gef. N 14.39. 

Das Filtrat F wird mit Wasser stark verdiinnt. Man arhalt einen 
gelbeu Niederschlag, der abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen 
wird. Niederschlag 0, Ausbeute 2.4 g, Schmp. 66O. Zweimal aus 



verdunntem Alkohol umkrystallisiert: Schmp. 71.59 Durch Umkry- 
stallisieren aus verdiinntem Methylalkohol erhiilt man den Schmp. 740,. 
Ausbeute 2 g. Der K6rper ist in den meisten organischen Losungs- 
mitteln leicht lbslich. Das Filtrat von 0 gibt mit Sodalbsung noch 
einen gelben Niederschlag vom Schmp. 580. Durch Ausziehen mit 
stark verdiinnter Salzsiiure steigt der Schmelzpunkt, da unverlnderter 
p-Dimethylamino-benzoeslure-methylester in Losung geht. Der Ruck- 
stand ist identisch rnit 0. Das Filtrat F1 wird wie F verarbeitet und 
liefert das gleiche Produkt 0. 

Der gelbe Kbrper ist 3 - N i t  r o -4-d i m e thy1 am i n 0- ben  z o e- 
si iur e-me t h y l  e s  t er. 

Zur Identifizierung des N i t r o s a m i n s  d e s  p-Methylamino-  
ben  z oe siiur e-m e t h y l e s  t e r  s wurden folgende Versuche angestellt : 

Verseifung:  1.9 g des Esters werden mit 25 ccm 2-A-Natron- 
lauge 15 Minuten gekocht und nach Zusatz von 25 ccm Wasser fil- 
triert. Das Filtrat wird mit verdiinnter Essigsiiure (2-n.) neutralisiert 
und gibt dabei eine dicke, gelblichweiSe Fiillung vom Schmp. 2020, 
die starke L i e  b e r  m annsche Nitrosamin-Reaktion steigt. Ausbeute 
1.4 g, lufttrocken. Es ist das N i t r o s a m i n  d e r  p -Methy lamino-  
be nzoes  iiur e entstanden. 

V e r s u c h e  zur A b s p a l t u n g  d e r  NO-Gruppe.  
a) Nit w&Jlriger Salzsaure: 1.8 g Nitrosamin des Methylamino- 

benzoesiiure-methylesters werden mit 9 ccm konzentrierter Salzsiiure 
erwlrmt und nach vollstlndiger Aufloaung noch 5 Minuten gekocht. 
Man kuhlt stark ab, saugt die ausgeschiedenen Krystalle scharf ab 
und wiischt rnit kalter, konzentrierter Salzsiiure. Der Niederschlag 
wird in wenig Wasser gelost, zuerst rnit Lauge versetzt und schlieb- 
lich mit Soda alkalisiert. Dabei bildet sich zuniichst ein Niederschlag, 
der sich im Uberschub der Sodalosung wieder auflost. Mit verdunn- 
ter Salzsiiure genau neutralisiert, erhlilt man einen weiden Nieder- 
schlag, der nach dem Umkrystallisieren aus waBrigem Alkohol bei 
163O schmilzt und keine L i e  bermannsche Nitrosamin-Reaktion mehr 
zeigt. Es ist so p-Methylamino-benzoesi iure  entstanden'). 

b) Mit Chlorwasserstoff-haltigem Methylalkohol: 1.9 g Nitrosamin 
des p-Methylamino-benzoesiiure-methylesters werden in 50 ccrn Methyl- 
dkohol, der bei gewohnlicher Temperatur mit Chlorwasserstoff gesiit- 
tigt ist, aufgenommen und II's Stde. am RiickfIuBkuhler gekocht. Der 
Alkohol wird dann teilweise im Vakuum abdestilliert, von der even- 
tuell vorhandenen Triibung abfiltriert und mit Soda alkalisch ge- 

1) 0. Baudisch, l. c. 



macht. Es fallt dabei ein gelbbrauner Niederschlag, der aus wiibri- 
.gem Methylalkohol unter Anwendung von Tierkohle' umkrystallisiert 
wird. Schmp. 95.5O. Der Korper zeigt keine L iebe rmannsche  Ni- 
trosamin-Reaktion. Er ist in organischen Liisungsmitteln leicht 16s- 
lich. Der Entstehung und dem Verhalten nach miil3te der Kiirper der 
Met  h y 1 e s t e r  d e r p - Met h p 1 am i n  o - b e n z o e s a u r e sein. Dieser 
Ester ist bereits von Johns ton ' )  dargestellt worden, der fur ihn 
einen Schmelzpunkt von 73-75O angibt. 

0.1913 g Sbst.: 14.1 ccm N (210, 763 mm). 
CgH11OgN. Ber. N 8.49. Gef. N 8.39. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l e s t e r s  d e r  p -Methy l -  
amino-benzoesaure .  

I. Aus Methylamino-benzoaiiure. 
a) 3 g p-Methylamino-benzoesaure werden in 100 ccm Methyl- 

alkohol gelost und die Losung bei Wasserbad-Temperatur mit Chlor- 
wasserstoff gesattigt, dann 2 Stdn. gekocht, abgekiihlt und wieder mit 
Chlorwasserstoff geslttigt. Man labt 12 Stdn. stehen, verdampft den 
Alkohol, nimrnt den Ruckstand in Wasser anf und alkalisiert. Hier- 
auf wird rnit Ather ausgeschiittelt, der Ather verjagt und der Ruck- 
stand eventuell unter Anwendung von Tierkohle aus wabrigem Alko- 
hol umkrystdlisiert, Man erhtilt' ein weibes, kleinblattriges Produkt 
vom Schmp. 95.5O. 

b) 5 g des Chlorhydrats der p-Methylamino-benzoesliure werden 
mit 250 ccm Methylalkohol, der bei Zirnmertemperatur mit Chlor- 
wasserstoffgas gesattigt ist, aufgenommen und 8 Stdn. am Riickflub- 
kiihler gekocht. Der Alkohol wird im Vakuum zurn Teit abdestil- 
liert, der Rest in Wasser gegossen und rnit uberschiissiger Sodaliisung 
versetzt. Man athert aus, verjagt den Ather und krystallisiert den 
Ruckstand aus waSrigem Alkohol, eventuell unter Anwendung von 
Tierkohle, um. Ausbeute 2.8 g, Schmp. 95.50. 

2. Aus dem Nitrosarnin der p-Methylamino-benzoesiiure. 
a) 5 g der Saure werden in 200 ccm Methylalkohol, der bei Zim- 

mertemperatur rnit Chlorwasserstoff gedttigt ist, 8 Stdn. am Ruck- 
flul3kuhler gekocht und wie unter 1 b angegeben, verarbeitet. Das 
aus Ather erhaltene Rohprodukt schmilzt bei 90°. Aus w5Drigem 
Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 93O. Mit Tierkohle gekocht und 
umkrystallisiert, Schmp. 95.5O. 

'1 J. Johnston,  C. 1905, l I44 ,  1906, II 1006. 
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b) 5 g der S8ure werden fein zerrieben i n  200 ccm Methylalko- 
hol, 4er rnit Chlorwasserstoff geslittigt ist, langsam eingetragen unb 
im Eisschrank stehen gelassen. . Die Sliure lost sich allmiihlich ad. 
Eine Krystallausscheidung trat selbst nach mehreren Wochen nicht 
ein. Daher wurde die AlkohollBsung wie im vorhergehenden Falle ver- 
arbeitet. Schmp. 95.5O, Ausbeute 2.2 g. Die auf verschiedene Art 
dargestellten Produkte haben gteichen Schmelzpunkt im gleichen Bad. 

E i n w i r k u n g  von D i m e t h y l s u l f a t  auf p -Amino-benzoe -  
s i iure-methyl-  und -&thy les t e r .  

a) 10.5 g p-Amino-benzoesaure-methylester werden in einem 
kleinen Kolben mit RiickfluBkiihler mit 35 ccm 2-n-SodalBsung und 
8.5 g Dimethylsulfat l / 2  Stde. lang gekopht. Dabei wird die Flussig- 
keit klar, und am Boden des Kolbens setzt sich ein 6 1  ab. Unter 
kraftigem S’chiitteln kuhlt man ab und erhalt so einen schwach gelb- 
1ichweiBen Korper, der abfiltriert i n d  gut mit Wasser gewaschea 
wird. Das so erhaltene Rohprodukt wird in 50 ccm konzentrierter 
Salzsaure und 50 ccm Wasser gelBst, auf -50 abgekuhlt und unter 
Umruhren rnit 7.5 g Natriumnitrit, gelost in 20 ccm Wasser, versetzt. 
Der entstehende weide Niederschlag wird nach etwa- 5 Minuten ab- 
gesaugt, rnit verdiinnter Salzsaure und nachher rnit Wasser gut  ge- 
waschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 5 g, 
Schmp. 115.5O. Der Kbrper gibt die Liebermannsche Nitrosamio- 
Reaktion und ist das N i t  r 0 s  a m  i n d e s  -p  -Met h y lam in 0- b en z o e- 
s a u r e - m e t h y l e s t e r s .  Es ladt sich nach einer der beschriebenen 
Methoden entweder i n  p-MethlJamino-benzoesaure oder in deren Me- 
thyleater uberfuhren. 

b) 11.5 g p-Amino-benzoes%ure-iithylester werden rnit 2-%-Soda- 
losung und 8.5 g Dimethylsulfat Stde. lang gekocht, das Reaktions- 
produkt stark gekiihlt und rnit dem gleichen Volumen konzentrierter 
Salzsaure versetzt. Das gebildete 01 last sich auf. Man kuhlt stark 
ab und versetzt mif einer LBsung YOU 6 g Natriumnitrit in 15 ccm 
Wasser. Es scheidet sich ein dicker, weider Niederschlag ab, der 
nach 5-10 Minuten abgesaugt wird. Man wascht ihn zunachat rnit 
verdunnter Salzsaure, dann mit Wasser aus und krystallisiert aus 
verdanntem Alkohol um. Schmp. 55.5O. Flache Nadeln rnit schwach 
strobgelbem Schimmer, in den gebrliuchlichen organischen Losuags- 
mitteln leicht loslich. Der Korper ist das N i t r o s a m i n  d e s  p-Me- 
t h y l a  m i n o - b e n z o e s a u  r e - lit h y 1 e s t e r s I). 

1) J. Honben und Schot tmul le r ,  B. 42, 3734 [1909]. 



S p a l t u n g  d e s  N i t r o s a m i n s  d e s  p -Methy lamino-benzoe -  
s l u r e - l t h y l e s t e r s .  

1 g des Esters wird rnit 10 ccm konzentrierter Salzsaure 10 Mi- 
nuten am RiickfluBkiihler gekocht, d a m  khhlt man ab, verdiinnt rnit 
Wasser und versetzt unter Kiihlung mit Sodaliisung. Es scheidet sich 
ein weiBer Niederschlag ab, der sich aber im Uberschud der Soda- 
losung wieder auflost. Die alkalisierte Fliissigkeit wird zweimal rnit 
Ather ausgeschiittelt. Wird dann der Ather abgedlmpft, so bleiben 
aur  ganz geringe Mengen unveranderten Nitrosamins zuruck. Die al- 
kalische Losung wird nun mit verdiinnter Salzsiiure neutralisiert und 
die durch Ausscheidung eines weiden Niederschlages getriibte Fliissig- 
keit ausgeathert. Der Ather wird verjagt und der Ruckstand BUS 

wLdrigem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 158O. Aus Benzol um- 
krystallisiert, Schmp. 160.5O.. Der Korper gibt keine L i e b e r m a n n -  
sche Reaktion. Er ist in  organischen Losungsmitteln, sowie in Sau- 
ren und Laugen leicht liislich. Es ist die p - M e t h y l a m i n o - b e n -  
z o e s a u r  e entstanden I). 

E i n w i r k u n g  von  s a l p e t r i g e r * S f u r e  auf p -Methy lamino-  
ben  z o e s a u  re. me  t h y  lea t er. 

1.2 g p-Methylamino-benzoesaure-methylester vom Schmp. 95.50 
werden in 75 ccm 2-n-Salzsaure gelost, die Liisung anf -50 abge- 
kiihlt und 10 ccm 2-n-NaNOs-Losung zuflieden gelassen. Es fiillt 
sofort ein dicker, weiBer Niederschlag aus, der nach 1.0 Minuten ab- 
gesaugt wird. Man wiischt rnit wenig verdunnter Salzsiiure, dann 
mit Wasser aus. Rohprod. Schmp. 113O, einmal aus wiiarigem Alko- 
hol umkrystallisiert: Schwach strohgelbliche Krystallnadeln, Schmp. 
115.5O (1.2 g). 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  Si iure  auf p - D i m e t h y l -  
amino-benza ldehyd .  

10 g p-Dimethylamino-benzaldehyd werden in 50 ccm konzen- 
trierter Salzsiiure gelost, rnit 20 ccm Wasser verdiinnt und in der 
Kiiltemischung auf -120 abgekuhlt. Unter standigem Umruhren ladt 
man eine Losung von 14 g NaNOo in 25 ccm Wasser zuflieden, und 
es entsteht bei reichlicher Gasentwicklung (NO) ein gelber Nieder- 
whlag, den man nach 2-stundigem Stehen absaugt. Filtrat F. Die- 
w r  Niederschlag A zeigt eine schmutziggelbe Farbe und schmilzt un- 
scharf bei 1370. Er zeigt eine miafarbige L iebe rmannsche  Nitros- 
amin-Reaktion. Das Filtrat F wird mit Sodaliisung versetzt, bis die Lo- 

1) 0. Baudiach, I. c.; J. Houben,  1. c. 
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sung eben noch sauer reagiert. Es entsteht dabei ein hellgelber Nieder- 
schlag B, der bei 97O schmilzt und eine miSfarbige L i e b e r m a n n -  
sche Reaktion zeigt (karminrot-purpurrot-blau-blauschwarz), Das Fil- 
trat von B wird alkalisch gemacht. Es scheidet sich ein schmieriger, 
griiner Korper sus, der leicht in Ather loslich ist. Der Ather liefert 
eingedampft griine Krusten, die umkrystallisiert griine Krystalle vom 
Schmp. 82O geben. Mit Salzsiiure entstehen schwefelgelbe Krystalle, 
die bei 178O unter Zersetzung schmelzen. Kochen mit Natronlauge: 
Geruch nach Dimethylamin. Der entstandene griine Korper ist p- 
N i t  r o so- d i m e  t h y 1 a ni l  i n. 

Niederschlag A: Der Niederschlag wird rnit 35 ccm konzentrier- 
ter Salzsaure verrieben und nach einigen Minuten abgesaugt. Ruck- 
stand K, Filtrat 0. 

Der Riickstand K ist ein schwefelgelber Kiirper, unloslich in 
Ather, in Wasser mit brauner Farbe leicht loslich. Er schmilzt un- 
scharf bei 1 60°. Aus Wasser umkrystallieiert : schwefelgelbe Krystalle, 
die bei 178O unter Zersetzung schmelzen. Die wiiSrige Losung wird 
auf Alkalizusatz griin. Die griine obige Ausscheidung ist leicht ather- 
liislich. Der Korper ist identisch rnit dem aus dem Filtrat von B er- 
haltenen Kiirper p -N  i t  r o so -d ime  t h y 1 an  i lin. 

Das Filtrat 0 wird nun mit 35 ccm Wasser versetzt. Es fiillt 
dabei ein hellgelber Niederschlag aus, der abgesaugt wird. Riick- 
stand L, Filtrat P. 

L schwach gelb, schmilzt bei 70°. Zeigt eine etwas miSfarbige 
Liebermannsche Reaktion (blau, dann griin). Der K6rper wird 
nochmals rnit verdiinnter Salzsaure 1 : 1 behandelt, wobei die gelb- 
liche Farbung allmahlich heller wird. Der Schmelzpunkt steigt, und 
die L i e  be rm a n  n sche Reaktion wird reiner. Durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol wird ein schwach stroh- 
gelber Kiirper vom Schmp. 78O erhalten, der eine reine Nitrosamin- 
Reaktion zeigt. 

Der Korper ist das N i t r o  s a m i n  d e s  p -h le thy lamino-benz -  
a ldehyds . .  

3.750 mg Sbst.: 0.586 cam N (19,5O, 733 mm). 
C~HSN,OS. Ber. N 17.08. Get. N 17.19. 
(Mikromalyse von Hm. Dr. Hans Lieb.) 

Fjltrat P wird stark mit Wasser versetzt und die freie Sjiure mit 
Sodaliisung etwaa abgedampft. Es fiillt dsbei ein gelber Niederschlag 
oom Schmp. 103O aus. Dieser wird wiederholt aus wiiarigem Alko- 
hol umkrystallisiert und schmilzt dann bei 1050. Der sus dem Fil- 
trat von P erhaltene Kbrper ist 3 -Ni t ro -4 -d ime thy lamino-  benz -  
a ldehyd .  
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Der Niederschlag B wird mit Salzsiiure 1 : 1 verrieben und fil- 
Es .bleibt ein hellgelber Korper zuruck, der wie L weiter ver- 

Das Filtrat wie P 

Chem. Laboratorium der Firma P. B e j e r s d o r f  & Co., Hamburg. 

triert. 
arbeitet wird und zu dem gleichen Korper fiihrt. 
verarbeitet, liefert tlen aus P isolierten Korper. 

110. Oskar Baudisch: Zur Kenntnis der Amin-oxyde'). 
(Eingegangen am 21. Milrz 1918.) 

p - D i m e  t h y 1 am i n  o-  ben z o e s a u  r e gibt mit s ulf o m on  o p e r -  
s a u r e  in der Kalte eine Verbindung von der Formel 13, die in farblos 
durchsichtigen, bis 2.5 cm langen Nadeln krystallisiert. Durch an- 
dauerndes Trocknen 'im Dampfschrank wird die Substanz wasserfrei. 

- 

( 0 H 1  1 +H20 

I. HOOC.' ).N(CHs)a 
\L, * *  

Schmp. 1600. Sie lost sich in verdunnten Sauren und Laugen glatt 
-auf. Aus der salzsauren Losung fallt konzentrierte Salzsaure das in 
kochendem Wasser sehr leicht, in  kaltem Wasser leicht liisliche Chlor- 
hydrat von der Formel 11. Schmp. 184O. Essigsaures Kalium fallt 
aus der wahigen Losung des Chlorhpdrats das reine p - D i m e t h y l -  

a m i n  0 -  b e n z o  e s l  u r e - N -  ox yd (III.), das in durchsichtigen, stark 
lichtbrechenden, bis 1 crn langen Prismen krystallisiert. Schmp. 1960. 

Schon durch kochendes Wasser wird ein Teil der Verbindung 
unter Abspaltung von Sauerstoff in p -D im e t h  y 1 a m i n  0-  b e n  z o e- 
s isu r e  verwandelt. Beim trocknen Erhitzen des Oxyds entweicht 
Fo rma ldehyd .  Das reine Dimethylamino-benzoesaure-N-oxyd lest 
sich sowohl in verdiinnten Sauren als auch in verdiinnten Laugen. 

l) Die vorliegende Arbeit, welche einen Teil meiner Doktor-Dissertation 
bildet, wird mit Einversthdnis von Hrn. Prof. E. Bamberger veroffent- 
licht, dem ich auch an dieser Stelle fur seine aafopfernde Hilfe meinen tiefst- 
gefiihlten Dank ehrerbietigst aussprechen mcichte. Siehe SBeitriige zur Kennt- 
nis der Amin-oxpde.* 1nang.-Dissertat. von Oskar Baudisch, Zhrich 1905. 

1) Die hier gewilhlten Strukturformeln sind nicht bindend, sie sollen 
nur rein schematisch die Salzbildung anzeigen. 




