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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. 
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Es bildet in wiibriger Losung Salze, die hochstwahrscheinlich dem 
Oxoniumtypus entsprechen : 

R.N(Alk)g +.AB = R.N 
( 0  o<B” 

Es wurden das Dimethylamino-benzoesiiure-oxamonium-Pikrat, 
-Chloraurat, -Chloroplatinat und -Ferrocyanid hergestellt und analy- 
siert und folgende Formeln festgestellt : 

H COOH. C6Hi . N (CHa)z : O<Au Cl, 

[COOH.C6H1.N(CH~),:O--H]1 PtCle; 
[CO OH. CsHb. N (CHa), : 0-HJo Hs Fe Cy6. 

Die Reduktion des p-Dimethylamino-benzoesiiure-N-oxyds fuhrt 
quantitativ zu p - Dim e t  hy l a m  i n o -ben z o e s a u  r e. Leitet man s ch  w ef- 
l i ge  SBure in die wiiBrige Lbsung des Oxyds, so findet - hbchst- 
wahrscheinlich unter vorheriger lockerer Bindung der Siiure an das 
Aminoxyd-Sauerstoffatom und darauffolgender Bildung von Sulfamidshre 
unter Aufrichtung des Sauerstoffs - eine Zersetzung statt, die in der 
Bildung von p-Dimethylamino-benzoesaure und p -Dim e t h y l a m i n o -  
benzoesaure-m-sulfonsaure besteht: ’-‘I . N (CHa), Hooc*L/ /-7\.N(CHa)a .. -+ HOOC. \-./ .. 

0 0 ... SOSHS 

--+ HOOC. /-> ,N(CH& I SOaH --t HOOC. /.NfCH& \ + 
L- - 

O H  

IV. HOOC. C).N(CHa)z.  

SOaH 
Die Verbindung I V  - schneeweifie Krystiillchen - schmilzt bei 

p-Dimethylamino-benzoesiiure-N-oxyd gibt mit s a l p e t r i g  e r  
S iiu r e ebenfalls ein hypothetisches Additionsprodukt, welches unter 
intramolekularer Umwandlung zerfalt: 

279-280‘. 

’-\ . N (CH3)a H O O C ,  ’-‘ .N(CHa)a --+ HOOC. \-/ -. \-/ .- 
0 0 NOOH 

Bedchte d. D. Chem. Oearll8chPn Jahrg. LI. 69 
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Daneben bilden sich stets p - Ni t r  o - nnd p - N i t r  o s o -N- d i  m e - 
thylani l in .  

Die p- D i ii t h y lamin  o - b enz 0 e s a u r  e verhslt sich gegenuber 
Sulfomonopersaure genau so wie die dimethylierte Saure. Das p- 
D i 5 thy1 a m i n o  -ben z o e siiur e- N- o x y d-S u If a t  krystallisiert in 
farblos hurchsichtigen Prismen vom Schmp. 173.5-174.5O. Das an- 
haftende Krystallwasser (1 Mol.) wird such durch Trocknen der Ver- 
bindung im Dampfschrank nicht entfernt. I n  verdiinnten Laugen und 
Siiuren lost sich das Oxyd glatt auf. Aus der salzsauren Losung fiillt 
konzentrierte Salzsaure das aus Wasser in stark glanzenden, schnee- 
weiBen Nadeln vom Schmp. 162.5- 163.5O krystallisierende p-Diathyl- 
amino-benzoesiiure-Chlorhydrat. Aus der wiidrigen Liisung dos Chlor- 
hydrats fallt Kaliumacetat das reine Oxyd,  welches aus Wasser in 
schneeweaen, bis 1 cm langen Nadeln vom Schmp. 170--171° (Auf- 
achaumen und Braunung) krystallisiert. Bei trocknem Erhitzen spal- 
let es Aceta ldehyd ab: 

I-\ N”lH5 --f HOOC., I-\ , .NH. C 4 B  + CHa.CHO. 
\-/ ’ -11 “Ca Hc H ,- HOOC. 

-- 
0 

Es wurden auch bier dieselben Salze wie bei der Dimethyl-Ver- 
bindung hergestellt, was im Versuchs-Teil zu ersehen ist. Gegen 
schweflige Siiure und gegen salpetrige Saure verhalt sich p-Diithyl- 
~mino-benzoesaure-Noxyd genau so wie p-Dimethylamino-benzoe- 
saure-N-oxyd. 

Beim Einleiten von schwefl iger  S a u r e  in eine Suspension von 
p-Diiithylamino-benzoesiiure-N-oKyd-Sulfa in Wasser entsteht p-Di- 
iithylamino-benzoesiiure und p - D  i a  t h y lami  n o  - benz oes iiur e-m - 
sulf onsiiure. Schmp. 308-310°. p-Diathylamino-benzoesiiure-N- 
oxyd-Sulfat bildet mit s a l p e t r i g e r  S a u r e  bei sehr n iedr iger  Temp. 
ni - N i t  r o - p -  d i a t  h y 1 am i n  o - ben z o e s a u r  e (60 O/O) und p - D i  il t h y 1 - 
a m i n o - b e n z o  esiiure’ (35 O/,) neben harzigen Produkten. Bei ge-  
w i ihnl icher  Temperatur entstehen daneben immer andere, schon be- 
kannte Verbindungen (Nitrosamin der p-Monoathylamino-benzoesaure, 
Nitrosamin von p-Nitro-N-monoathgl-anilin, m-Nitro-p-monoathylamino- 
benzoesilure, p-Nitro-N-diathyl-anilin, m-Nitro-p-diathylamino-benzoe- 
siiure, p-Nitroso-N-diiithyl-anilin). Die Quantitiiten der einzelnen Re- 
aktionsprodukte wechseln mit der Menge des Natriumnitrits und der 
Konzentration der SalzsSure. 

Mit Essigsaureanhydrid und konzentrierter Schwefelsiiure bilden 
sich aus p-Diathylamino- benzoeslure-N-oxyd wieder Amino-phenol- 
artige Verbindungen. 



Vers~ch8-Teil. 
p-Dimethylamino-benzoesiiure-N-oxyd-Sulfat. 

In 430 ccrn auf 00 gekiiblte, neutrale Sulfomonopersiiure-Losung 
(417.2 ccrn = 1 Atom Sauerstoff) werden 50 g feinstgesiebte, reine 
p-Dimethylamino-benzoesiiure vom Schmp. 242.5-243.5O portionen- 
weise unter kriif$igem Umruhren eingetragen. In ca. 5 Minuten ist 
die Siiure unter Gelbfiirbung gelost, worauf das Gauze nach Abfil- 
trieren Ton Harrtriipfchen im Eisschrank iiber Nacht stehen blieb. 
Am andern Morgen hatten sich auf dem Boden des GefiiBes durch- 
sichtige, bis 2Ih cm lange, federf6rmig aneinandergereihte Nadeln ab- 
geschieden, die nach dem Absaugen und Waschen mit Wasser rein 
waren. Schmp. 160° (Aufschiiumen). bus 50 g Dimethylamino-ben- 
zoesiiure gewinnt man 45 g chemisch reines Oxydsulfat; der Rest ist 
harrig. Oxydiert man mit aaurer Sulfomonoperslure-Losung, so er- 
hiilt man aus 10 g Dimethylamino-benzoesiiure 8,2 g reines Oxyd- 
sulfat. Die saure Oxydation ist bedeutend einfacher, weil das liistige 
Weutralisieren mit Pottasche wegfiillt. 

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

Vakuumtrockne Sbst.: 0.6326 g - 
DampHrockne 0.6101 v 

Wasser-Verlust 0.0225 g 
Ber. fiir 1 Mol. Wasser 8.76, gef. 3 55 O/o. 

0.2002 g Sbst.: 0.3439 g COS, 0.0986 g E&O. - 0.2108 g Sbst.: 11.8 corn 
N (220, 725 mm). - 0.1832 g Sbst.: 0.0912 g BaSO,. 

C l ~ H ~ N ~ O l o S .  Ber. C 46.95, H 5.22, N 6.09, S 6.95. 
Gef. * 46.81, 5.20, 6.09, 6.83. 

p-Dimethylamino-benzoesiiure-N-oxyd-Chlorhydrat, - 20 g 
lufttrocknes, reinee Oxydsulfat werden in 160 ccm kochender Salzsiiure gelost. 
Aus der filtrierten Liisung scheiden sich beim Erkalten schneeweae -Nadeln 
ab, die mit Salzsiiure und hieniuf mit wenig destilliertem Wasser gewaschen 
werden. Ausbeute 11 g, Schmp. 181.54 nach Umkrystallisieren aus Wasser 
Schmp. konstant 184O. In organischen Liisungsmitteln auBer Alkohol fast 
unloslich. 

Ag Cl. 
0.1648 g Sbst.: 0.2986 g COz, 0.0815 g HsO. - 0.1167 g Sbst.: 0.0766 g 

CsH1202NC1. Ber. C 49.65, H 5.51, C1 16.22. 
Get * 49.43, N 5.49, v 16.24. 

p - D i m  e t h y l  a m i  n o - b en  z o e s iiure- N - o x  y d. 
12 g reines Chlorhydrd werden in 30 ccm Wasser heig gelost 

und hierauf mit Kaliumacetat-Losung (60 g in 50 ccm HsO) versetzt. 
C9* 
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Die abgesaugten, mit Essigsaure gewaschenen Nadeln schmelzen bei 
186'. Aus heiQem Wasser bis 1 cm lange prisme- 
tische Nadeln vom Schmp. 192.5". Es ist i n  allen organischen Lo- 
sungsmitteln, aul3er Eisessig, fast unliislich. 

N (174 728 mm). 

Gewicht 3.8 g. 

0.1863 g Sb&: 0.4062 g Cog, 0.1018 g HaO. - 0.1871 Sbst.: 12 C C ~  

CsHI103N. Ber. C 59.66, H 6.07, N 7.:. 
Gef. 9 59.47, 9 6.09, 7.64. 

Dimethylamino-benzoesaure-oxammonium-Chloraurat. - Zs 
einer Liisung von 2 g (1 Idol.) Oxydsulfat in 20 ccm heiBem Wasser wnrden 
2.58 g (2 Mol.) Goldchlorid in 5 ccm hinzugefiigt. Aus der schwarzbraunen, 
nach Formaldehyd riechenden Fliissigkeit scheiden sich schwsrze Krystalle ab. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Wasser erhiilt man neben metalli- 
schem Gold rotgelbe Krystdlchen vom Schmp. 136O. 

0.11Og Sbst.: 0.0419 g Au. 

p -D im e t h y 1 am i n  o - b enz  o e s ii u r e  - ox am m o n i u m - Pi kr a t. 
Ber. Au 37.82. Gef. Au 37.78. 

- ZII 
einer heiBen Losung von 10 g Oxydsulfat in 150 ccm Wasser wird eine solche 
von 10 g Pikrinsaure in 100 ccm Wasser hinzugefiigt. Die nach einiger Zeit 
abgeschiedenen gelben Nadelchen schmelzen bei 154O und wiegen 15.8 g. Aae 
heiBem Wasser gelbe, gliinzende Nadeln vom konst. Schmp. 155O. 

0.1742 g Sbst.: 0.2800 g CO,, 0.3610 g HsO. - 0.0815 g Sbst.: 10 CCD 

N (200, 734 mm). 
Ber. C 43.90, H 3.90, N 13.65. 
Gef. B 43.8, n 3.92, * 13.54. 

D i m e t h y l a m i n o  - b e n z o e s a u r e  - o x a m m o n i u m -  Chloropla t ina t .  
- 1.4 g Oxydsulfat in 100 ccm heifiem Wasser werden mit 1 g PtClr in 
2 ccm Wasser versetzt. Beim Abkiihlen scheiden sich rotlichweifie NadeIn ab. 
Schmp. 154-1550, Gewicht 0.59 g;  aus Wasser analysenrein, Schmp. 155 
-156". 

0.8422 g Sbst.: 0.2152 g Pt. 

S a u r e s  p-Dimethylamino-benzoeskure-oxammonium-Ferro- 
cyanid. - 48 g (2 Mol.) Oxydchlorhydrat, in 20 ccm heiDem Wasser gelost, 
werden mit 8.8 g (1 Mol.) Kaliumferrocyanid (geliist in 50 ccm Wasser) ver- 
setzt. Die sofort abgeschiedenen weiden Nadeln haben keinen Schmelzpunkt. 

Ber. P t  25.45. Gef. Pt 25.55. 

0.1154 g Sbst.: 0.0200 g Fe, 03. 
C ~ ~ H ~ O ~ N g F e .  Ber. Fe 9.68. Gef. Fe 9.63. 

p -  D i m  e t h J 1 a m  i n  o - b e n z o e s a u r  e- N- ox y d - S u 1 fat  und  
s c h w e f l i g e  S a u r e .  

In eine Liisung von 3 g des Salzes in  50 ccrn Wasser wird unter 
guter Eiskuhlung schweflige Saure bis zur  Sattigung eingeleitet. Die 
Losnng fiirbt sich zunachst gelb, dann fast plotzlich intensiv grun 



unter Abscheidung kleiner, weiBer Krystalle: K (Gew. = 1.39 g, 
Schmp. 2103; Filtrat F. Das intensiv griine Filtrat F wird durch 
Kochen von der schwefligen Siiure befreit und hierauf bei Oo mit Na- 
triumacetat-LGsung ges@tigt. Der abgeschiedene weiBe Niederschlag 
(1.45 g) zeigt, aus Alkohol umkrystallisiert, den konstanten Schmp. 
242.5-243.5O und ist p - D im e t  hy 1s  mino - b en  z o esii ure. 

Die Krystalle K sind nach einmaliger Krystallisation aus Alko- 
hol rein. SchneeweiBe KrystUlchen, Schmp. 279-280O (Aufschiiu- 
men). In heiaem Wasser und Alkohol loslich, sonst unliislich. 

0.1272 g Sbst.: 6 7 ccm N (W, 730 mm). - 0.1298 g Sbst.: 0.1220 g Ba. 
CgHiiOjNS. Ber. N 5.71, S 13.06. 

Gef. D 5.81, B 12.92. 
Aus 3 g p-Dimethylamino-benzoesaure-N-oxpd-Sulfat gewann man 

1.2 g r e inep -Dime thy lamino-benzoes i iu re  (roh 1.45 g) und 0.78 g 
ieine p -Dime  t h y la m in  o - ben z o e s 5  u re-m- s ulf on s iiure (roh 1.3 g). 

Einwirkung von salpetriger Shre  auf p-Dimethylamino- 
benzoesilnre-N-oxyd-Sulfat. 

10 g (1 Mol.) dampftrocknes Salz werden mit 30 ccm konzen- 
trierter Salzsilure kraftig geschiittelt und hierauf diese Suspension 
mit 300 ccm Wasser verdiinnt. In die klare Losung tropft man ohne 
Kuhlung eine solche von 3.1 g (2 Mol.) Natriumnitrit in 10 ccm 
Wasser. Die Losung fiirbt sich zuniichst gelb, und zum SchluS 
scheidet sich ein dicker, gelber Niederschlag ab. Nach zweistundi- 
gem Stehen im Eisschrank wird filtriert. Niederschlag N (7.4 g), 
Piltrat F. 

Der Niederschlag N wird mit verdiinnter Natronlauge in einen 
darin liislichen Teil L und einen unloslichen U gtschieden. Der un- 
losliche Teil U wird 86s Alkohol umkrystallisiert. Es resultieren 
gelbe, stahlblau glfnzende, lange Nadeln vom Schmp. 162.50 =p- 
N i t ro  - N- d im e t hy l an i l i n  (Eigenschaften neben Typ und Analyse). 

Aus der rotgeffrbten Natronlauge L fallt Salzsaure einen dicken, 
gelben Niederschlag, der, aus Toluol, Alkohol und Chloroform kry- 
stallisiert, konstant bei 222-223O schrnilzt. Goldglilnzende Nadeln, 
aehr schwer loslich in kaltem und heiSem Wasser. Die Krystalle 
aind (Eigenschaften 
und Schmelzpunkt neben Typ und Analyse) I). 

In dem Filtrat F wurde auBer den genannten zwei Verbindun- 
gen noch p - N it r o s 0 -N- d im et h y 1 s n i l i n  gefunden. 

m- Ni t  r o  - p -d ime  t h y lamino  -b e n z o esiiur e 

l) S. Baudisch, B. 39, 4297 [1906]. 
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Aus 10 g p-Dimethylamino-benzoes%ure-iV-oxyd-Sulfat erhielt man 
durch Behandlung rnit salpetriger Sirure 4.8 g reine m-Nitrop-di- 
methylamino-benzoesiiure , 2.23 g reines p-Nitro-N-dimethylanilin und 
0.02 g reineg p-Nitroso-N-dimethylanilin. 

m- Amin 0-p -  d i  m e t h y  l am i n  o - b e n  z o es iiur e- C h l o  r h y d r at. 
5 g = 1 Mol. Sn C1, -I- 2 aq. wurden in 5 ccm heiSer konzen- 

trierter Salzsilure gelost und, um die etwas triibe Flussigkeit zu 
kliiren, etwas metallisches Zinn hinzugefiigt. In die heiSe Losung 
wurde nun portionenweise 4 g = 1 Mol. nz-Nitro-pdimethylamino- 
benzoeslure eingetragen. Beim Eintragen der Siiure entstand unter 
starkem Aufbrausen eine heftige Reaktion, wobei sich die Saure rnit 
rotgelber Farbe loste. Da die vorhandene Salzsaure nicht rtusreichte, 
wurden noch 15 ccm konzentrierte Salzsaure eingetragen und die 
Losung nun eine halbe Stunde gekocht, doch zeigte nach dieser Zeit 
eine herausgenommene Probe mit Wasser immer noch eine F a l l ~ i ~ g  
von unveriinderter Nitro-dimethylamino-benzoesiiure. Um die Reduk- 
tion zu beschlennigen, wurden zu der Losung noch 3 g SnCla + 2 aq. 
und 5 .ccm konzentrierter Salzsaure hinzugefugt und weitere 10 Mi- 
nuten gekocht. Nach dieser Zeit hatte sich die Fliissigkeit vollstiindig 
entfarbt; eine herausgenommene , rnit Wasser verdiinnte Probe zeigte 
keine Fiillung mehr, und beim Erkalten entstand ein dicker, schnee 
weil3er Krystallbrei (hochstwahrscheinlichh ein Zinndoppelsalz). Nun 
wurden 200 ccm destilliertes Wasser hinzugefugt; die weiBen Krystalle 
lijsten sich rollstandig klar auf, und i n  die klare Losung wurde B S  
bis zur vollstandigen Fallung eingeleitet. Dam wurde filtriert iind 
die klare, schwach rosa gefarbte Losung L im Vakuum eingedampft. 
Das beim Filtrieren abgeschiedene Stannosulfid wurde nochmals mit 
Wasser gekocht und wieder filtriert, um siimtliche Spuren von salz- 
w i re r  Amino-dimethylamino-benzoesgure daraus zu entfernen. Das 
Filtrat wurde der salzsauren Liisung L hinzugefiigt und das Game 
bis auf ca. 100 ccm eingeengt. Nachdem die Losung vollstlndig er- 
kaltet war, schieden sich schneeweibe, gliinzende, bis 1 cm lange 
Krystallnadeln ab, die filtriert rnit wenig verdunnter Salzsaure iind 
Wasser gewaschen wurden. Krystalle X, Gew. = 1 g, Schmp. 234- 
235O; Mutterlauge M. 

Aus Alkohol schneeweibe, bis 1 cm lange, glanzende Nadeln, die 
sich an der Luft schwach rosa fiirben und den Schmp. 2376 zeigen. 
Sie sind in heibem Wasser sehr leicht, in kaltem leicht loslich. Die 
klare, wal3rige Losung wird, mit wenig Eisenchlorid versetzt, sofort 
violettrot, rnit mehr F e  Cls blaustichig, rnit noch mehr griinstichig; 
beim Erwarmen jedoch sofort tiefrot, schlieQlich erfolgt die Abscheidung 
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eines dicken Krystallbreies von dunkelroter Farbe. An der Einlaaf- 
stelle des Eisenchlorids fiirbte sich die LBsung stets blaugriin. Werden 
die Kyrstalle KI in Wasser gelost und dann mit Salzsiiure angesiiuert, 
so gibt die Liisung in der Kiilte mit Eisencblorid keine Reaktion, in der 
WIrme nur sehr schwache Rotfiirbung. 

0.1708 g Sbst.: 0.3132 g cos, 0.0964 g HnO. - 0.1912 g Sbat.: 0.3532 g 
COa, 0.11OOg H20. 

Ber. C 50.00, H 6.02. 
Gel. * 50.01, 49,86, *. 6132, 6.31. 

Aus der Slutterlauge M gewinnt man noch reines m-Aminop-di- 
methylamino-benzoesiiure-Chlorhydrat. 

Aus 4 g m-Nitro-p-dimethylamino-beazoesiiure wurden durch Re- 
duktion mit Sn C I  + 2 aq. und HCl 2.8 g reines m-Amino-p-dimethyl- 
amino-benzoesaure-Chlorhydrat vom Schmp. 2370 und ca. 2 g ver- 
harzte Substanz gewonnen. 

m-A m ino-p-  d i  m e t h y1 amino-  ben  z o e s iiur e , 
HOOC.(-).N(CH~)~. - 

NHS 
1 g des Chlorhydrats vom Schmp. 237O wurde in 10 ccm heifiem, 

deetilliertem Wasser gelost und die Liisung mit einer konzentrierten 
Kaliumacetat-Losung versetzt. Beim -Erkalten der heif3en Losung 
schied sich ein schneeweiber, krystallinischer Niederschlag ab. Kry- 
stalle K, Gew. = 0.7 g, Schmp. 150-151°; Mutterlauge M. 

Die Krystalle wurden nun aus heil3sm Ligroin krystallisiert, beim 
Erkalten schieden sich ganz schwach rosa gefarbte , glanzende Blatt- 
chen aus. Krystalle XI, Gew. = 0.6 g, Schmp. 152-153O; Mutter- 
lauge M1. 

Aus den Mutterlaugen M und Ml gewinnt man noch reine Skure. 

p - D i a t h y l a  m i n  o - b en z o e s a ur e-  N- ox y d-  S ulf at. 

100 g feinstgesiebte reine p-Diathylslmino-benzoesaure (Schmp. 
189-190°) wurden in 700 ccm saure Sulfomonopersaure (690 ccm 
= 1 Atom 0) unter kriiftigem Ruhren eingetragen. Am nachsten 
Morgen wurde die gelbe, klare Losung mit Ammoniumsulfat ausge- 
salzen. 

N ,  aus Wasser krystallisiert, ergibt lange, weiBe Nadeln vom 
Schmp. 173.5-174.5O; konstant aus Wasser, Alkohol und Eisessig. 

Niederschlag N (95 g), Filtrat I?. 

0.1893 g Sbet.: 0.3401 g Cog, 0.1074 g HsO. - 0.1704 g Sbst.: 0.5082 g 
COS, 0.0926 g HsO. 
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Ber. C 49.45, H 5.99. 
Gef. 49.00, 49.29, B 6.35, 6.00. 

Aue dem Filtrat F gewinnt man noch die gleiche Verbindung. 

p - D i a t  h y 1 am in o - b e n z o e sii u r  e- N- ox y d-  C h l  o r h y d r  at. 
30 g reines Oxydsulfat wurden in 200 ccm kochender Salzsiiure 

ge16st. Aus der heiB filtrierten Losung scheiden sich beim Erkalten 
schneeweiBe, gliinzende Nadeln ab. Schmp. 162.5-163.5e, konstant 
aus Wasser und Eisessig. 

Ag C1. 
0.1621 g SbNt.: 0.3198 g CO,, 0.0986 g HaO. - 0.1120 g Sbst.: 0.0652 g 

Ber. C 53.76, H 6.51, C1 14.46. 
Gef. 53.85, 6.74, 14.39. 

p-Diathylamino-benzoesaure- N-oxyd.  
20 g reines Chlorhydrat werden in 150 ccm heil3em Wasser ge- 

liist und sofort mit gesattigter Kaliumacetat-Losung versetzt. Kleine, 
weiI3e Krystalle, aus Wasser bis 1 cm lange Nadeln. Schmp. 170- 
171O (Aufschiiumen und Braunung). Beim trocknen Erhitzen der 
K r y s t a l l  e entweicht A c e t  a l d  e h y d. 

0.1861 g Sbst.: 0.4281 g COS 0.1182 g H10. - 0.1594 g Sbst.: 0.3682 g 
CO,, 0.1023 g HsO. 

Ber. C 63.15, H 7.17. 
Gef. B 62.74, 62.93, D 7.11, 7.18. 

p -Di t i thp lamino - b e n z o e s a u r e  - oxammonium - Chloropla t ina t .  
1.5 g Oxydsulfat wurden in 10 ccm heiPem Wasser gel6st und mit Platin- 
chlorid gefalt. RijtlichweiPc Nadeln. Schmp. 178O. 

Gef. P t  23.33. 
0.5155 g Sbst.: 0.1193 g Pt. 

Ber. Pt  23.7. 
p - D i i t h y l a m i n o  - b e n z o e s l u r e - o x a m m o n i u m  - Chloraura t .  Zu 

einer L6sung von 2 g Oxydsulfat in 30 ccm Wasser wurde eine solche von 
1.2 g Goldchlorid in 3 ccm Wasser hinzugegeben. Goldgelbe, gltinzende 
Blattchen. Schmp. 1770. 

0.0994 g Sbsk: 0.0356 g Au. 
Ber. Au 35.75. Gef. Au 35.81. 

p-Diiithylamino-benzoesiiure-oxammonium-Pikrat. 10 g 
Oxydsulfat werden i n  150 ccm Wasser gelost und rnit Pikrinsaure 
geflillt. Gelbe Nadeln, Schmp. 169-171O. 

0.1112 g Sbst.: 12.6 ccm N (190, 730 mm). 

S a u r  e s  p -  D i i i t  h y l  amino-benzoes i iu re -  oxammonium-  
F e r r o c y a n i d .  3 g Oxydsulfat werden in verdunnter Salzsiiure ge- 
lost und die Losung mit 3.9 g Ferrocyankalium in 20 ccm Wasser 

Ber. N 12.72. Gef. N 12.50. 
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versetzt. SchneeweiSe, gliinzende Bliittchen, die sich in der Luft 
griin farben. Umfiillen aus Alkohol rnit Petroliither. 

0.2196 g Sbst.: 0.0279 g Fes08. 
Ber. Fe 8.83. Gef. Fe 8.89. 

p - D i li t h y 1 a m  i n o -be n z o e PI iiu r e - N -  o x y d - S u 1 f a t  u n d 
s c  hw e f l i ge  S ii u r  e. 

In 100 ccm destilliertem Wasser wurden 5 g Oxydsulfat suspen- 
diert und schweflige Sliure bei 00 bis zur Siittigung eingeleitet. Das 
Oxydsulfat lost sich unter goldgelber Flirbung. Die spiiter ausge- 
fallenen Krystalle K schmelzen bei 308-310° (1.68 g); Filtrat F. 
Aus dem Filtrat F gewinnt man nach dem Vertreiben der schwefligen 
Same durch Pallung rnit Natriumacetat weiSe Krystalle, die reine 
p - D i a t hpl  a m i  no  - ben z o e s iiur e sind. 

Die Krystalle K schmelzen nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol bei 308-310O. Sie sind p-Dit thylamino-benzoesHure-  
m - s u 1 f ons  a u r  e. 

0.1647 g Sbst. (200, 730 mm). - 0.1250 g Sbst. (200, 730 mm). - 0.1696 g 
Sbst.: 0.1485 g BaSOa. 

Ber. N 5.16, S 11.72. 
Gef. D 5.33, 5.26, * 12.02. - 

Aus 5 g p-Diiithylamino-benzoesiiure-N-oxyd-Sul€at erhielt man 
2.9 g reine p-Diathylamino-benzoesaure (roh 3.1 g) und 1.5 g reine 
p-Diathylamino-benzoesaure-m-sulfonsiiure (roh 1.6 g). 

p-Diathylamino-benzoesaure-N-oxyd-Sulfat u n d  
s a l p e t r i g e  Saure'). 

3 g reines Oxydsulfat werden in 50 ccm heiBer konzentrierter 
Salzsaure gelost , hierauf 200 ccm Wasser hinaugegeben und das 
Ganze bei Zimmertemperatur rnit einer Losung von 2 g (4 Mol.) Na- 
triumnitrit in  20 ccm Wasser versetzt. Es tritt weder Erwiirmung 
noch Gasentwicklung auf. Nach dreistundigem Stehen hatte sich ein 
gelber Niederschlag N abgeschieden; Filtrat F. 

N wurde mit 2-n. Natronlauge in einen loslichen Teil L und 
einem unloslichen U geschieden. Aus Ligroin krystallisiert U in 
strohgelben Niidelchen vom Schmp. 119.5-120O. Es ist das N i -  
t r o s a m i n  d e s p - N i t  r o - N- ii t h p l a n  ili n s. 

Ails L gewinnt man durch Ansauern rnit verdiinnter Salzsaure 
schwach gelb gefai-bte Krystalle. Schmp. 192--193O, konstant sus 

*) 0 sksr Baudisch, Einwirkung von salpetriger SBure a d  pDimethy1- 
ond p-Diiithylamino-benzoesPare, B. 39, 4293 [ 19061. 
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Alkohol, Ligroin. Sie sind das Ni t rosamin  d e r  p-Monoathyl-  
amin 0- ben z oe s a u  r e. 

AuBer diesen beiden Verbindungen wurden noch folgende Ver- 
bindungen aus den Mutterlaugen isoliert : m - N i t  r o  - p  - d i a t  h y 1 - 
amino-  b en z o e s l u  re, Schmp. 11 70, m- Nit r  o - p -  rn o n o a t  h y 1 a min o - 
ben z o e s ii u r e, Schmp. 239 - 240° und p - N i  t r o - N - diii t h y la n i 1 in. 

Zur ich ,  Ana1yt.-Chem. Laborat.' der Eidg. Techn. Hochschule, 

111. 0 skar Baudfsoh: Die Darstellung von o-Nitroso-phenol 
als Vorlesungsversuch. (111. Mitteilung iiber 0-Nitroso- 

phenol) l). 
(Eingegangen am 20. Marz 1918.) 

Die Eigentiimlichkeiten einer Innerkomplexsalz-bildenden Gruppe 
Schwermetallen gegenuber, laBt sich am Beispiel des o-Nitroso-  
phenols im Vergleich zu 0 - N i t  r o -phenol anschaulich demonstrieren. 
Wiihrend 5-Nitrophenol mit Schwermetallsalzen nicht reagiert , gibt 
o-Nitroso-phenol damit adlerordentlich intensiv geflrbte innerkomplexe 
Metallsalze. Fur die Demonstration eignet sich besonders das Kupfer- 
salz, welches beim Schiitteln einer petrolatherischen o-Nitroso-phenol- 
Losung mit waBrigen oder acetonischen Kupfersalzlosungen entsteht 
und sich durch die leuchtend rote Farbe auszeichnet. Diese Rotfirbung 
tritt sogar dann noch deutlich sichtbsr auf, wenn die empfindliche 
Ferrocyankalium-Probe auf Kupfer-Ionen versa@. 

Auf den irn Folgenden beschriebenen Wege gelingt es, das bisher 
nur schwer zugangliche o-Ni t roso-phenol  im Laufe von wenigen 
Minuten iherzustellen. Die petrolatherischen Losungen der Verbin- 
dung sind lange haltbar und konnen gut zum N a c h w e is v o n Spur  e II 
R u p f e r  verwendet werden. 

Beis piel: Ein paar Krystitllchen e-Nitro-phenol werden in einem Reageus- 
glas in wenigen Tropfen heiBem Eisessip gelost und hierauf die am Wasser- 
hahn gekiihlte Losung mit wenig Wasser verdiinnt. Man iiberschichtet mit 
Petrolather und fiigt unter kraftigem Schiitteln ein paar Stiiubchen Zinkstaub 
hinzu. Der Petrolather fkbt sich smaragdgriin, die vorher fast farblose 
wiiJ3rige Schicht rotlich. GieSt man die griine Petrolatherschicht zu sehr 
wenig verdiinnter, w813riger Kupfersulfatlosung und schiittelt durch, so wird 
unter Entfarbung des Petrolathers die Kupferlosung vom gebildeten o-Nitroso- 
phenol-kupfer tiefrot gefgrbt. Die waarige, r6tlich getilrbte Schicht enthalt 

I) 11. Mitteilung: B. 48, 1660 [1915]. 




