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Der Niederschlag B wird mit Salzsdure 1:1 verrieben und fil-
triert. Es bleibt ein hellgelber Kdrper zuriick, der wie L weiter ver-
arbeitet wird und zu dem gleichen Korper fithrt. Das Filtrat wie P
verarbeitet, liefert den aus P isolierten Kﬁrper.

Chem. Laboratorium der Firma P. Beiersdorf & Co., Hamburg.

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

p-Dimethylamino-benzoeséiure gibt mit Sulfomonroper-
sdure in der Kilte eine Verbindung von der Formel 1), die in farblos
durchsichtigen, bis 2.5 em langen Nadeln krystallisiert. Durch an-
dauerndes Trocknen im Dampfschrank wird die Substanz wasserfrei.

L (Hooc.<_‘>.y(0H3)g ) SO, + H,0
[ — H),

Schmp. 160° Sie lost sich in verdiinnten Siuren und Laugen glatt
.auf.  Aus der salzsauren Losung fillt konzentrierte Salzsiure das in
kochendem Wasser sehr leicht, in kaltem Wasser leicht I8sliche Chlor-
hydrat von der Formel II. Schmp. 184° Essigsaures Kalium fallt
aus der wiflrigen Losung des Chlorhydrats das reine p-Dimethyl-

/\ N\
IL. HOOC.( /lg(CHa)a o 111, Hooc.<_/.;g(cHs)2

amino-benzoesiure-N-oxyd (III.), das in durchsichtigen, stark
lichtbrechenden, bis 1 em langen Prismen krystallisiert. Schmp. 196°,

Schon durch kochendes Wasser wird ein Teil der Verbindung
unter Abspaltung von Sauerstoff in p-Dimethylamino-benzoe-
séiure verwandelt. Beim trocknen Erhitzen des Oxyds entweicht
Formaldehyd. Das reine Dimethylamino-benzoesiiure-N-oxyd st
sich sowohl in verdiinnten Siuren als auch in verdiinnten Laugen,

1) Die vorliegende Arbeit, welche einen Teil meiner Doktor-Dissertation
bildet, wird mit Einverstindmis von Hrn. Prof. E. Bamberger veroifent-
licht, dem ich auch an dieser Stelle fiir seine autopfernde Hilfe meinen tiefst-
gefiihlten Dank ehrerbietigst anssprechen mochte. Siehe »Beitrige zur Kennt~
nis der Amin-oxyde.« Inaug.-Dissertat. von Oskar Baudisch, Zirich 1905.

%) Die hier gewshlten Strukturformeln sind nicht bindend, sie sollen
nur rein schematisch die Salzbildung anzeigen.
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Es bildet in walriger Losung Salze, die héchstwahrscheinlich dem
Oxoniumtypus entsprechen:

(R.N(Alk)a +AB = R.N (Alk)a)
- =
(0] O<B
Es wurden das Dimethylamino-benzoesiure-oxamonium-Pikrat,

-Chloraurat, -Chloroplatinat und -Ferrocyanid hergestellt und analy-
siert und folgende Formeln festgestellt:

COOH.CoHu. N (CHi:: 00y o, (N0, 5

COOH.CsH,.N (CHs),: O<]Aiu Cl,

[COOH . CsH{ B N(CHa)z :0-- H]g Pt Cla;
[CO OH. C5H4 . N(CHa)g H O—Hls H;Fe GyG .

Die Reduktion des p-Dimethylamino-benzoeséure-N-oxyds fiihrt
quantitativzu p-Dimethylamino-benzoesdure, Leitetman schwef-
lige Sdure in die wilBrige Losung des Oxyds, so findet — hdchst-
wahrscheinlich unter vorheriger lockerer Bindung der Siure an das
Aminoxyd-Sauerstoffatom und darauffolgender Bildung von Sulfamidséure
unter Aufrichtung des Sauerstoffs — eine Zersetzung statt, die in der
Bildung von p-Dimethylamino-benzoesdure und p-Dimethylamino-
benzoesaure-m-sulfonsiure besteht:

O\ — [N
HOOC.( }.N(CH); —» HOOC.{ }.N(CHi)

0  0...80,H,
—> H00C.( ).N(CHa: { 80,1 — HO00C.{ ).N(CH): +
OH
Iv. B00C.{ ).N(CHy).
S0,H

Die Verbindung IV — schneeweifle Krystillchen — schmilzt bei
279—280°.

p-Dimethylamino-benzoesiure-N-oxyd gibt mit salpetriger
Sdure ebenfalls ein hypothetisches Additionsprodukt, welches unter
intramolekularer Umwandlung zerfallt:

100c.{ ) N(CH) —> H00C.{ ).N(CH,

— Q- NOOH
- [\ —
» BO0C.{ ).N(CH:s{ N0, — H00C.( ).N(CH.
OH NO,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LI 69
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Daneben bilden sich stets p-Nitro- und p-Nitroso-N-dime-
thylanilin.

Die p-Diathylamino-benzoesiure verhdlt sich gegeuiiber
Sulfomonopersiure genau so wie die dimethylierte Sdure. Das p-
Diithylamino-benzoesiure-N-oxyd-Sulfat krystallisiert in
farblos durchsichtigen Prismen vom Schmp. 173.5—174.5% Das an-
haftende Krystallwasser (1 Mol.) wird auch durch Trocknen der Ver-
bindung im Dampfschrank nicht entfernt. In verdiinnten Laungen und
Sturen 1ost sich das Oxyd glatt auf. Aus der salzsauren Lisung féllt
konzentrierte Salzsiure das aus Wasser in stark glinzenden, schnee-
weilen Nadeln vom Schmp, 162.5—163.5° krystallisierende p-Disithyl-
amino-benzoesiure-Chlorhydrat. Aus der wafirigen Losung des Chlor-
hydrats fillt Kaliumacetat das reine Oxyd, welches aus Wasser in
schneeweiBen, bis 1 cm langen Nadeln vom Schmp. 170—171° (Auf-
schiumen und Briunung) krystallisiert. Bei trecknem Erhitzen spal-
jet es Acetaldehyd ab:

T\ NG H {0\
mooc.{ ) NGt - HO0C{_) - NH.C:E, +-CH, CHO.

4

Es wurden auch hier dieselben Salze wie bei der Dimethyl-Ver-
bindung hergestellt, was im Versuchs-Teil zu ersehen ist. Gegen
schweflige Siure und gegen salpetrige Siure verhilt sich p-Disithyl-
amino-benzoesiure-N-oxyd genau so wie p-Dimethylamino-benzoe-
silure-N-oxyd.

Beim Einleiten von schwefliger Siure in eine Suspension von
p-Diithylamino-benzoesiure-N-oxyd-Sulfat in Wasser entsteht p-Di-
athylamino-benzoesiure und p-Didthylamino-benzoesdure-m-
sulfonsiure. Schmp. 308—310°. p-Didthylanrino-benzoesiure-N-
oxyd-Sulfat bildet mit salpetriger Siure bei sehr niedriger Temp.
m-Nitro-p-disthylamino-benzoesiure (60 %) und p-Diithyl-
amino-benzoesdure (35 %) neben harzigen Produkten. Bei ge-
wohnlicher Temperatur entstehen daneben immer andere, schon be-
kannte Verbindungen (Nitrosamin der p-Monodthylamino-benzoesiure,
Nitrosamin von p-Nitro-N-mono#thyl-anilin, m-Nitro-p-mono#thylamino-
benzoesiiure, p-Nitro-N-didthyl-anilin, m-Nitro-p-didthylamino-benzoe-
siure, p-Nitroso-N-didthyl-anilin). Die Quantititen der einzelnen Re-
aktionsprodukte wechseln mit der Menge des Natriumnitrits und der
Konzentration der Salzsiure.

Mit Essigsiureanhydrid und konzentrierter Schwefelsiure bilden
sich aus p-Didthylamino-benzoesiure-N-oxyd wieder Amino-phenol-
artige Verbindungen.
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Versuchs-Teil.
p-Dimethylamino-benzoesdure-N-oxyd-Sulfat.

In 430 ccm auf 0° gekithlte, neutrale Sulfomonopersiure-Losung
(417.2 ccm = 1 Atom Sauerstoif) werden 50 g feinstgesiebte, reine
p-Dimethylamino-benzoesdure vom Schmp. 242.5—243.5° portionen-
weise unter kriffigem Umriihren eingetragen. In ca. 5 Minuten ist
die Saure unter Gelbfirbung geltst, worauf das Ganze nach Abfil-
trieren von Harztropfchen im Eisschrank liber Nacht stehen blieb.
Am andern Morgen hatten sich auf dem Boden des Gefiles durch-
sichtige, bis 2'/; cm lange, federidrmig aneinandergereihte Nadeln ab-
geschieden, die mach dem Absaugen und Waschen mit Wasser rein
waren. Schmp. 160° (Aulschiumen). Aus 50 g Dimethylamino-ben-
zoesiure gewinnt man 45 g chemisch reines ‘Oxydsulfat; der Rest ist
harzig. Oxydiert man mit saurer Sulfomonopersiure-Losung, so er-
hilt man aus 10 g Dimethylamino-benzoeséiure 8.2 g reines Oxyd-
sulfat. Die saure Oxydation ist bedeutend einfacher, weil das listige
Neutralisieren mit Pottasche wegtillt.

Krystallwasser - Bestimmung. Nach 24 Dampischrank-Stunden
bleibt das Gewicht konstant.

Vakuumtrockne Sbst.: 0.6326 g
Dampftrockne » 0.6101 »
Wasser-Verlust » 00225 g
Ber. fiir 1 Mol. Wasser 8.76, gef. 3 559/,
0.2002 g Sbst.: 0.3439 g CO4, 0.0986 g HyO. — 0.2108 g Sbst.: 11.8 cem
N (229, 725 mm). — 0.1832 g Sbst.: 0.0912 g BaSO,,
CisHs(Na010S. Ber. C 46.95, H 5.22, N 6.09, S 6.95.
Gef. » 46.81, » 5.20, » 6.09, » 6.83.

p-Dimethylamino-benzoes#ure-N-oxyd-Chlorhydrat. — 20 g
lufttrocknes, reines Oxydsulfat werden in 160 ccm kochender Salzsiure gelost,
Aus der filtrierten Losung scheiden sich beim Erkalten schneeweifie Nadeln
ab, die mit Salzsiure und hiersuf mit wenig destilliertem Wasser gewaschen
werden. Ausbeute 11 g, Schmp. 181.5%, nach Umkrystallisieren aus Wasser
Schmp. konstant 184°, In organischen Lésungsmitteln auBer Alkohol fast
unloslich,

0.1648 g Sbst.: 0.2986 g CO3, 0.0815 g Hy0. — 0.1167 g Shst.: 0.0766 g
AgCL

CyH130;NCL. Ber. C 49.65, H 5.51, Cl 16.22,
Gef. » 4943, » 549, » 16.24.

p-Dimethylamino-benzoesiure-N-oxyd.

12 g reines Chlorhydrat werden in 30 ccm Wasser heifl gelost
und hierauf mit Kaliumacetat-Losung (60 g in 50 cem H;0) versetzt.

€9*
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Die abgesaugten, mit Essigsiiure gewaschenen Nadeln schmelzen bei
186°. Gewicht 3.8 g. Aus heifem Wasser bis 1 cm lange prisme-
tische Nadeln vom Schmp, 192.5°. Es ist in allen organischen Ls-
sungsmitteln, aufler Eisessig, fast unloslich.

0.1863 g Shst.: 0.4062 g COy, 0.1018 g H;0. — 0.1871 g Shst.: 12 cem
N (17°, 728 mm).
CoHy1 O3N. Ber. C 59.66, H 6.07, N 7.7.
Gel. » 59.47, » 6.09, » 7.64.

Dimethylamino-benzoesiure-oxammonium-Chloraurat. — Za
einer Losung von 2 g (1 Mol.) Oxydsulfat in 20 cem heiem Wasser wurden
2.58 g (2 Mol.) Goldchlorid in 5 cem hinzugefiigt. Aus der schwarzbraunen,
nach Formaldehyd riechenden Fliissigkeit scheiden sich schwarze Krystalle ab.
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser erhilt man neben metalli-
schem Gold rotgelbe Krystillchen vom Schmp. 136¢.

0.110 g Sbst.: 0.0419 g Au.
Ber. Au 37.82. Gef. Au 37.78.

p-Dimethylamino-benzoesiure-oxammonium - Pikrat. — Zu
einer heiBen Losung von 10 g Oxydsulfat in 150 ccm Wasser wird eine solche
von 10 g Pikrinséiure in 100 cem Wasser hinzugefiigt. Die nach einiger Zeit
abgeschiedenen gelben Nidelchen schmelzen bei 154° und wiegen 15.8 g. Aus
heiem Wasser gelbe, glinzende Nadeln vom komst. Schmp. 155°,

0.1742 g Sbst.: 0.2800 g CO,, 0.9610 g Hy0. — 0.0815 g Sbst.: 10 ccm
N (200, 734 mm).

Ber. C 43,90, H 3.90, N 13.65.
Gef. » 43.8, » 3.92, » 13.54.

Dimethylamino - benzoes#ure ~oxammonium- Chloroplatinat.
— 14 g Oxydsulfat in 100 cem heiem Wasser werden mit 1 g PtCl in
2 com Wasser versetzt. Beim Abkiihlen scheiden sich rétlichweiBe Nadeln ab.
Schmp. 154—1559, Gewicht 0.59 g; aus Wasser analysenrein, Schmp. 155
—1569.

0.8422 g Shst.: 0.2152 g Pt.

Ber. Pt 25.45. Gel. Pt 25.55.

Saures p-Dimethylamino-benzoesiure-oxammonium-Ferro-
cysnid. — 48 g (2 Mol.) Oxydchlorhydrat, in 20 cem heilem Wasser geldst,
werden mit 8.8 g (1 Mol.) Kaliumferroeyanid (geldst in 50 cem Wasser) ver-
setzt. Die sofort abgeschiedenen weillen Nadeln haben keinen Schmelzpunkt.

0.1154 g Sbst.: 0.0200 g Fe, 05.

CyHgg Os Nz Fe. Ber. Fe 9.68. Gef. Fe 9.63.

p-Dimethylamino-benzoesiure-N-oxyd-Sulfat und
schweflige Siure,
In eine Lésung von 3 g des Salzes in 50 ccm Wasser wird unter
guter Eiskiihlung schweflige Sdure bis zur Sittigung eingeleitet. Die
Lésung farbt sich zunichst gelb, dann fast plotzlich intensiv griin
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unter Abacheidung kleiner, weifler Krystalle: K (Gew. = 1.39 g,
Schmp. 210%; Filtrat F. Das intensiv griine Filtrat F wird durch
Kochen von der schwefligen Siure befreit und hierauf bei 0° mit Na-
triumacetat-Losung gesittigt. Der abgeschiedene weile Niederschlag
(1.45 g) zeigt, aus Alkohol umkrystallisiert, den konstanten Schmp.
242.5—243.5° und ist p-Dimethylamino-benzoesiure.

Die Krystalle K sind nach einmaliger Krystallisation aus Alko-
hol rein. Schneeweifle Krystillechen, Schmp. 279—280° (Aufschiu-
men). In heiBem Wasser und Alkohol léslich, sonst unldslich.

0.1272 g Shst.: 67 cem N (199 730 mm). — 0.1298 g Shst.: 0.1220 g Ba.

CoHiiOsNS. Ber. N 5.71, S 13.06.
Gef. » 5.81, » 12.92.

Aus 3 g p-Dimethylamino-benzoesiure-N-oxyd-Sulfat gewann man
1.2 g reine p-Dimethylamino-benzoeséure (roh 1.45 g) und 0.78 g
reinep-Dimethylamino-benzoesiure-m-sulfonsiure (roh 1.3 g).

Einwirkung von salpetriger Siiure auf p-Dimethylamino-
benzoesiiure-N-oxyd-Sulfat,

10 g (1 Mol.) dampftrocknes Salz werden mit 30 ccm konzen-
trierter Salzsiiure kriftig geschiittelt und hierauf diese Suspension
mit 300 ccm Wasser verdiinnt. In die klare Losung tropit man ohne
Kiihlung eine solche von 3.1 g (2 Mol.) Natriumnitrit in 10 cem
Wasser. Die Losung farbt sich zunichst gelb, und zum Schlufl
scheidet sich ein dicker, gelber Niederschlag ab. Nach zweistindi-
gem Stehen im FEisschrank wird filtriert. Niederschlag N (7.4 g),
Filtrat F.

Der Niederschlag N wird mit verdiinnter Natronlauge in einen
darin 16slichen Teil L und einen unldslichen U geschieden. Der un-
losliche Teil U wird aus Alkohol umkrystallisiert. Es resultieren
gelbe, stahlblau glinzende, lange Nadeln vom Schmp. 162.5° = p-
Nitro-N-dimethylanilin (Eigenschaften neben Typ und Analyse).

Aus der rotgefirbten Natronlauge L fillt Salzséiure einen dicken,
gelben Niederschlag, der, aus Toluol, Alkohol und Chloroform kry-
stallisiert, konstant bei 222—223° schmilzt. Goldglinzende Nadeln,
sehr schwer loslich in kaltem und heiem Wasser. Die Krystalle
sind m-Nitro-p-dimethylamino-benzoeséiure (Eigenschaften
und Schmelzpunkt neben Typ und Analyse) 9.

In dem Filtrat F wurde auBler den genannten zwei Verbindun-
gen noch p-Nitroso-N-dimethylanilin gefunden.

Y 5, Baudisch, B. 39, 4297 [1906].
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Aus 10 g p-Dimethylamino-benzoesiure-N-oxyd-Sulfat erbielt man
durch Behandlung mit salpetriger Siaure 4.8 g reine m-Nitro-p-di-
methylamino-benzoesiure, 2.23 g reines p-Nitro-N-dimethylanilin und
0.02 g reines p-Nitroso-N-dimethylanilin,

m-Amino-p-dimethylamino-benzoesiure-Chlorhydrat.

5g==1Mol SuCl; + 2 aq. wurden in 5 ccm heifler konzen-
trierter Salzséiure gelost und, um die etwas triibe Fliissigkeit zu
kliren, etwas metallisches Zinn hinzugeliigt. In die heifle Losung
wurde nun portionenweise 4 g ==1 Mol. m-Nitro-p-dimethylamino-
benzoesiure eingetragen. Beim KEintragen der Siure entstand unter
starkem Aufbrausen eine heitige Reaktion, wobei sich die Siure mit
rotgelber Farbe l6ste. Da die vorhandene Salzsiure nicht ausreichte,
wurden noch 15 cem konzentrierte Salzsiure eingetragem und die
Losung nun eine halbe Stunde gekocht, doch zeigte nach dieser Zeit
eine herausgenommene Probe mit Wasser immer noch eine Fillung
von unverénderter Nitro-dimethylamino-benzoesiure. TUm die Reduk-
tion zu beschleunigen, wurden zu der Losung noch 3 g SnCly + 2 aq.
und 5.ccm konzentrierter Salzsiure hinzugefiigt und weitere 10 Mi-
nuten gekocht. Nach dieser Zeit hatte sich die Fliissigkeit vollstindig
entfiirbt; eine herausgenommene, mit Wasser verdiinnte Probe zeigte
keine Fillung mehr, und beim Erkalten entstand ein dicker, schnee-
weifler Krystallbrei (hochstwahrscheinlich ein Zinndoppelsalz). Nun
wurden 200 cem destilliertes Wasser hinzugefiigt; die weilen Krystalle
Iosten sich vollstindig klar auf, und in die klare Loésung wurde H, S
bis zur vollstindigen Fillung eingeleitet. Dann wurde filtriert und
die klare, schwach rosa gefirbte Losung I im Vakuum eingedampft.
Das beim Filtrieren abgeschiedene Staunosulfid wurde nochmals mit
‘Wasser gekocht und wieder filtriert, um siimtliche Spuren von salz-
saurer Amino-dimethylamino-benzoesiiure ddraus zu entfernen. Das
Filtrat wurde der salzsauren Losung I, hinzugetiigt und das Ganze
bis auf ca. 100 ccm eingeengt. Nachdem die Losung vollstindig er-
kaltet war, schieden sich schneeweiBe, glinzende, bis 1 cm lange
Krystallnadeln ab, die filtriert mit wenig verdiinnter Salzsiure und
‘Wasser gewaschen wurden. Krystalle K, Gew. = 1 g, Schmp. 234—
235°; Mutterlauge M,

Aus Alkohol schneeweifle, bis 1 em lange, glinzende Nadeln, die
sich an der Luft schwach rosa firben und den Schmp. 237° zeigen.
Sie sind in heiem Wasser sehr leicht, in kaltem leicht léslich. Die
klare, wiflrige Losung wird, mit wenig Eisenchlorid versetzt, sofort
violettrot, mit mehr FeCl; blaustichig, mit noch mehr griinstichig;
beim Erwiirmen jedoch solort tiefrot, schliefllich erfolgt die Abscheidung
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eines dicken Krystallbreies von dunkelroter Farbe. An der Einlauf-
stelle des Risenchlorids firbte sich die Ldsung stets blaugriin. Werden
die Kyrstalle Ki in Wasser geldst und dann mit Salzsiiure angesduert,
s0 gibt die Lésung in der Kilte mit Eisencblorid keine Reaktion, in der
Wirme nur sehr schwache Rotfirbung.

01708 g Sbet.: 0.3182 g COs, 0.0964 g H;0. — 0.1912 g Shst.: 0.3532 g
CO0s, 0.1100 g H,0.

Ber. C 50.00, H 6.02,
Gef. » 50.01, 49,86, »° 6.32, 6.31.

Aus der Mutterlauge M gewinnt man noch reines m-Amino-p-di-
methylamino-benzoesinre-Chlorhydrat.

Aus 4 g m-Nitro-p-dimethylamino-benzoesdure wurden durch Re-
duktion mit SuCl; + 2 aq. und HC] 2.8 g reines m-Amino-p-dimethyl-
amino-benzoesiiure-Chlorhydrat vom Schmp. 237° und ca. 2 g ver-
harzte Substanz gewonnen.

m-Amino-p-dimethylamino-benzoeséure,
B00C. ).N(CHs).
NH,

1 g des Chlorhydrats vom Schmp. 237° wurde in 10 ccm heiflem,
destilliertem Wasser gelost und die LOsung mit einer konzentrierten
Kalinmacetat-Lisung versetzt. Beim -Erkalten der heiflen Lisung
schied sich ein schneeweiler, krystallinischer Niederschlag ab. Kry-
stalle K, Gew. = 0.7 g, Schmp. 150—151°; Mutterlauge M.

Die Krystalle wurden nun aus heiflem Ligroin krystallisiert, beim
Erkalten schieden sich ganz schwach rosa gefirbte, glinzende Blitt-
chen aus. Krystalle K, Gew. = 0.6 g, Schmp. 152—153°; Mutter-
lauge M.

Ans den Mutterlaugen M und M, gewinnt man noch reine Siure.

p-Diidthylamino-benzoesdure-N-oxyd-Sulfat.

100 g feinstgesiebte reine p-Didthylamino-benzoesiiure (Schmp.
189—190° wurden in 700 ccm saure Sulfomonopersiure (690 cem
=1 Atom O) unter kriftigem Riihren eingetragen. Am nichsten
Morgen wurde die gelbs, klare Losung mit Ammoniumsulfat ausge-
salzen, Niederschlag N (95 g), Filtrat F.

N, aus Wasser krystallisiert, ergibt lange, weile Nadeln vom
Schmp. 173,5—174.5%; konstant aus Wasser, Alkohol und Eisessig.

0.1893 g Shst.: 0.3401 g COs, 0.1074 g H;0.— 0.1704 g Shst.: 0.8082 g
CO,, 0.0926 g H;0.
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Ber. C 49.45, H 5.99.
Gef. » 49.00, 49.29, » 6.35, 6.00.

Aus dem Filtrat F gewinnt man noch die gleiche Verbindung.

p-Diadthylamino-benzoesiure- N-oxyd-Chlorhydrat.

30 g reines Oxydsulfat wurden in 200 cecm kochender Salzsiure
gelost. Aus der heifl filtrierten LSsung scheiden sich beim Erkalten
schneeweiBle, glinzende Nadeln ab. Schmp. 162.5—163.5°, konstant
aus Wasser und Eisessig.

0.1621 g Sbst.: 0.83198 g CO,, 0.0986 g HyO. — 0.1120 g Shst.: 0.0652 g

AgCl
Ber. C 53.76, H 6.51, Cl 14.46.

Gef. » 53.85, » 6.74, » 14.39.

p-Didthylamino-benzoesdure-N-oxyd.

20 g reines Chlorhydrat werden in 150 ccm heiem Wasser ge-
16st und sofort mit gesittigter Kaliumacetat-Losung versetzt. Kleine,
weile Krystalle, aus Wasser bis 1 cm lange Nadeln. Schmp. 170—
171° (Aufschiumen und Briunung). Beim trocknen Erhitzen der
Krystalle entweicht Acetaldehyd.

0.1861 g Sbst.: 0.4281 g COg, 0.1182 g H;0. — 0.1594 g Sbst.: 0.3682 g
CO,, 0.1023 g H;0.

Ber. C 63.15, H 7117
Gef. » 62.74, 62.93, » T7.11, 7.18.
p-Diithylamino-benzoesiure-oxammonijum-Chloroplatinat.
1.5 g Oxydsulfat wurden in 10 ccm heiBem Wasser gelost und mit Platin-
chlorid gefillt, Rotlichweile Nadeln. Schmp. 1789,
0.5155 g Shst.: 0.1193 g Pt.
Ber. Pt 23.7. Gef Pt 23.33,
p-Diathylamino-benzoesinre-oxammonium-Chloraurat. Zu
einer Losung von 2 g Oxydsulfat in 30 cem Wasser wurde eine solche von
1.2 g Goldchlorid in 8 cem Wasser hinzugegeben. Goldgelbe, glinzende
Blittchen. Schmp. 1770,
0.0994 g Shst.: 0.0856 g Au.
Ber. Au 35.75. Gef. Au 35.81.

p-Diithylamino-benzoesiure-oxammonium-Pikrat. 10 g
Oxydsulfat werden in 150 ccm Wasser gelést und mit Pikrinsiure
gefillt. Gelbe Nadeln, Schmp. 169—171°.

0.1112 g Shst.: 12.6 cem N (199, 730 mm).

Ber. N 12.72. Gef. N 12.50.

Saures p-Didthylamino-benzoesiure-oxammonium-
Ferrocyanid. 3 g Oxydsulfat werden in verdinnter Salzsiure ge-
lost und die Losung mit 3.9 g Ferrocyankalium in 20 cem Wasser
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versetzt, Schneeweifle, glinzende Blittchen, die sich in der Luft
griin farben. Umfillen aus Alkohol mit Petroldther.

0.2196 g Sbst.; 0.0279 g Feg O3,
Ber. Fe 8.83. Gef. Fe 8.89.

p-Diidthylamino-benzoesiure-N-oxyd-Sulfat und
schwetlige Siure.

In 100 cem destilliertem Wasser wurden 5 g Oxydsulfat suspen-
diert und schweflige Sdure bei 0° bis zur Sittigung eingeleitet. Das
Oxydsulfat l6st sich unter goldgelber Firbung. Die spater ausge-
fallenen Krystalle K schmelzen bei 308—310° (1.68 g); Filtrat F.
Aus dem Filtrat F gewinnt man nach dem Vertreiben der schwefligen
Siure durch Fillung mit Natriumacetat weile Krystalle, die reine
p-Diithylamino-benzoesiure sind.

Die Krystalle K schmelzen nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 308—310° Sie sind p-Didthylamino-benzoesiure-
m-sulionsiure.

0.1647 g Sbst. (20°, 730 mm). — 0.1250 g Sbst. (20°, 730 mm). — 0.1696 g
Sbst.: 0.1485 g BaSO,.

Ber. N 5.16, S 11.72.
Gef. » 5.33, 5.26, » 12,02. ~

Aus 5 g p-Didthylamino-benzoesdure-N-oxyd-Sulfat erhielt man
2.9 g reine p-Diiithylamino-benzoesiure (roh 3.1 g) und 1.5 g reine
p-Diithylamino-benzoesiure-m-sulfonsiure (roh 1.6 g).

p-Didthylamino-benzoeséure-N-oxyd-Sulfat und

salpetrige Siure?).

3 g reines Oxydsulfat werden in 50 ccm heiler konzentrierter
Salzsiure gelost, hierauf 200 ccm Wasser hinaugegeben und das
Ganze bei Zimmertemperatur mit einer Lésung von 2 g (4 Mol.) Na-
trivmpitrit in 20 ccm Wasser versetzt. Es tritt weder Erwarmung
noch Gasentwicklung auf. Nach dreistiindigem Stehen hatte sich ein
gelber Niederschlag N abgeschieden; Filtrat F.

N wurde mit 2-n. Natronlauge in einen loslichen Teil L und
einem unléslichen U geschieden. Aus Ligroin krystallisiert U in
strohgelben Nadelchen vom Schmp. 119.5—120°, Es ist das Ni-
trosamin des p-Nitro-N-dthylanilins. _

Aus L gewiunt man durch Ansiuern mit verdiinnter Salzsiiure
schwach gelb gefiirbte Krystalle. Schmp. 192—193°, konstant aus

) Oskar Baudisch, Einwirkung von salpetriger Saure auf p-Dimethyl-
and p-Disthylamino-benzoesiure, B, 39, 4293 [1906].
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Alkohol, Ligroin. Sie sind das Nitrosamin der p-Mono#dthyl-
amino-benzoesture.

Aufler diesen beiden Verbindungen wurden noch folgende Ver-
bindungen aus den Mutterlaugen isoliert: m-Nitro-p-didthyl-
amino-benzoesdure, Schmp. 117° m-Nitro-p-monodthylamino-
benzoesiure, Schmp. 239—240° und p-Nitro-N-diathylanilin.

Ziirich, Analyt-Chem. Laborat. der Eidg. Techn. Hochschule.

111. O skar Baudisch: Die Darstellung von o-Nitroso-phenol
als Vorlesungsversuch. (III. Mitteilung tiber o+-Nitroso-
phenol)?).

(Eingegangen am 20. Mirz 1918.)

Die Eigentiimlichkeiten einer Innerkomplexsalz-bildenden Gruppe
Schwermetallen gegeniiber, 1iBt sich am Beispiel des o-Nitroso-
phenols im Vergleich zu 0-Nitro-phenol anschaulich demonstrieren.
‘Wihrend o-Nitrophenol mit Schwermetallsalzen nicht reagiert, gibt
0-Nitroso-phenol damit auBerordentlich intensiv gefirbte innerkomplexe
Metallsalze. Fiir die Demonstration eignet sich besonders das Kupfer-
salz, welches beim Schiitteln einer petrolitherischen o-Nitroso-phenol-
Losung mit wifirigen oder acetonischen Kupfersalzlisungen entsteht
und sich durch die leuchtend rote Farbe auszeichnet. Diese Rotfirbung
tritt sogar dann noch deutlich sichtbar auf, wenn die empfindliche
Ferrocyankalium-Probe auf Kupfer-Ionen versagt.

Auf den im Folgenden beschriebenen Wege gelingt es, das bisher
nur schwer zughngliche 0-Nitroso-phenol im Laufe von wenigen
Minuten therzustellen. Die petrolitherischen Lisungen der Verbin-
dung sind lange haltbar und kénnen gut zum Nachweis von Spuren
Kupfer verwendet werden.

Beispiel: Ein paar Krystillchen ¢-Nitro-phenol werden in einem Reagens-
glas in wenigen Tropfen heiBem Eisessig gelost und hierauf die am Wasser-
hahn gekiihlte Lisung mit wenig Wasser verdiinnt. Man tiberschichtet mit
Petrolither und fiigt unter kriftigem Schiitteln ein paar Stiubchen Zinkstaub
hinzu, Der Petrolither farbt sich smaragdgriin, die vorher fast farblose
wirige Schicht rotlich. Giet man die griine Petrolitherschicht zu sehr
wenig verdiinnter, wiBriger Kupfersulfatlosung und schiittelt durch, so wird
unter Entfirbung des Petrolithers die Kupferldsung vom gebildeten o-Nitroso-
phenol-kupfer tiefrot gefarbt. Die wiBrige, rdtlich gefirbte Schicht enthilt

1) IL Mitteilung: B. 48, 1660 [1915].





