Molekiilverbindungen der 3,5-Dinitrobenzoesiure
und 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesiure
mit verschiedenen tertiiren Aminen

Von HARRY VENNER

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es wurden eine Reihe von Molekiilverbindungen zwischen tertidiren Aminen und
3,5-Dinitrobenzoesdure, 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesdure, sowie deren Methylester
untersucht. Die Bildung der Molekiilverbindung ruft zumeist Auftreten von Farbigkeit
hervor. Die Verbindungen konnten isoliert und zur Analyse gebracht werden. Die Sta-
bilitdt der einzelnen Molekiilverbindungen wird untereinander verglichen.

Die 3,5-Dinitrobenzoesiure bildet bei der Reaktion mit tertiaren
Aminen im Molverhiltnis 1:1 Verbindungen vom Typ der Pyridinium-
salzel):

NO,
el
[Amin - H]*+ —(),,,(‘,_% AN
|
(6] \NO,
1

Wenn man bei der Reaktion einen Uberschul an Amin verwendet,
erhdlt man Verbindungen, die 2 Mole Base auf ein Mol 3,5-Dinitro-
benzoesidure enthalten. Diese Produkte sind als Molekiilverbindungen
aufzufassen.

So bildet das Pyridiniumsalz der 3,5-Dinitrobenzoesiaure fast farb-
lose, gut ausgebildete kleine Blittchen, die an der Luft nicht verwittern
und selbst aber P,0; kein Pyridin verlieren. Das Pyridin ist hier also
sehr fest gebunden. Dagegen stellt das 2:1-Addukt eine farblose, in
sehr groflen, weichen Nadeln kristallisierende Substanz dar, die beim
Stehen an der Luft innerhalb einiger Stunden deutlich zu verwittern
beginnt und dabei unter Pyridinverlust in das Pyridiniumsalz iibergeht
(Abb. 1: a u. b).

1) P. PrEIFFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1581 (1914); H. Ly u. A. Grau, 7.
physik. Chem. 100, 271 (1922).
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Wenn man das Pyridiniumsalz der 3,5-Dinitrobenzoesiure in eine
Pyridinatmosphire bringt, so bildet sich in kurzer Zeit ohne merkliche
Erwarmung das 2:1-Addukt, das im Falle des Pyridins noch weiteres
Kristallpyridin anzulagern vermag, wie aus der Kurve la hervorgeht:
daf} dabei Verbindungen mit einem Molverhiltnis 3:1 oder mehr ent-
stehen, ist nicht anzunehmen, da es nicht gelingt, stochiometrische Ver- -
bindungen mit einem hoéheren Gehalt als 2:1 zu erhalten. Die Pyridin-
aufnahme erfolgt so gierig, daB schlieflich das 2:1-Addukt in tber-
schiissigem Pyridin sich auflost und eine klare Liésung resultiert?).
Bemerkenswert ist dabei der Einflul} des Lichtes auf das Realktions-
vermogen. Withrend bei Belichtung mit einer 500-Watt-Glihlampe die

Pyridinaufnahme in
9 a, Pyridin (dunkel) 0
St g " o i pi lfurzer -cht scho‘n 2 Mol
foy A ¢, brmethylanilin tibersteigt, bleibt im
] R Dunklen die Pyridin-
wit i aufnahme beim Pyri-

PRS-

ok '/’—————— a diniumsalz stehen (1:1-
— Addukt).

w Die Tages-
. . [ lichtwerte zeigen gegen-

J 0 0 0 7 7] B} .
iter Amia — 1 iiberBOs —= Zeit (S1d) itber der starken Licht-
einwirkung eine Ver-

Abb. 1. Reaktion von 3,5-Dinitrobenzoesdure mit K
Pyridin und Dimethylanilin im Dampfzustand Z08Crung.
bei 23° Ubertrigt man
diese Verhiltnisse auf
andere tertiire Amine, wie Dimethylanilin, Chinolin und N-Athylpiperidin,
so ergeben sich einige charakteristische Abweichungen (Tabelle 1). Bein:
Chinolin liegen die Verhiltnisse ebenso wie beim Pyridin. Auffallig bei
beiden Systernen ist das Symbatgehen der Schmelzpunktdifferenzen der
1:1- und 2:1-Verbindungen von etwa 45° und die Farbvertiefung in Rich-
tung auf das Addukt beim Chinolin. Im Gegensatz dazu steht das Triathyl-
aniin-Addukt. Hier gelang es nicht, trotz Anwendung eines hohen Uber-
schusses an Amin, die 2:1-Verbindung zu fassen, wihrend jedoch das
1:1-Addukt gelbe Farbe besitzt. Ahnliches Verhalten zeigt ebenfalls
das N-Athylpiperidin. Auch in diesem Fall weist das 1:1-Addukt
Farbigkeit auf (rote Farbe). Wesentlich kompliziertere Zusammenhinge
ergeben sich beim Dimethylanilin. Das Dimethylaniliniumsalz ist zwar
farblos, nimmt aber beim Erhitzen wie auch bei Belichtung blaBrote
Farbe an; hier ist die Farbvertiefung beim 2:1 Addukt sehr stark (tief-

2) Dies steht im Einklang mit der Tatsache, da die meisten Pyridiniumsalze zer-
flieBliche Substanzen darstellen, die stets mehr als 2 Mol Pyridin als Kristall-Pyridin an-
lagern (u. 2. WEDEKIND, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 2070 (1901).
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rot). Komplikationen treten bei dem Versuch auf, das 2:1-Addukt
aus Methanol umzukristallisicren. Zunichst entfarbt sich dabei die
Substanz, und es gelingt, das Dimethylaniliniurasalz zu isolieren. Laf3t
man Methanol jedoch bei Zinimerternperatur einige Minuten einwirken,
so erfolgt spontan Erwirmung und man erhilt eine rote Losung, aus
der das Dimethylanilin-Addukt des 3,5-Dinitrobenzoesiuremethyl-
esters auskristallisiert. Beim Auswaschen dieser Verbindung mit Me-
thanol erhialt man schlieflich den farblosen Methylester der 3,5-Dini-
trobenzoesiiure (siche Reaktionsschema).
Dimethylanilin-Dimethylanilinium-3,5-Dinitrobenzoesiure- Addukt
(Fp: 190°, tiefrot)

g
CH;OH (knrze Einw.) // \‘\\ CH,OH (liingere Einw.)
1’4 $

Dimethylaniliniumsalz der Dimethylanilin-Addukt des
3,5-Dinitrobenzoesiure . 3,5-Dinitrobenzoesauremethyl-
(Fp: 115°) farblos esters (Fp: 60°) dunkelrot
\\ CH,0H

B

3,b-Dinitrobenzoesduremethylester (Fp: 109°)

Zur Deutung dieser Verhiltnisse kann man sich des von Prererrr
und Ley?1), sowie HERTEL?) angegebenen Schenias bedienen:

0 N0, 0 N0,
Ii 7 ’\ il VA 4
Amin + HO--C- 7 . [Amin - H}*~0— (- \>
~NO, a) ~NO,
0 NO, - Amin
[
4 Amin — [Amin - HF ~0—C—¢ %
N
SN0,
b)
a) farblos b) farbig il

Ob der Molekilverbindungsbildung (Wechselwirkung Nitrogruppe der
Siaure mit Amin) die Ammoniumsalzbildung vorgelagert ist, wenn man
ein tertidres Amin mit 3,5-Dinitrobenzoesiaure bzw. 4-Methyl-3,5-dinitro-
benzoesiure reagieren 14f3t, hingt wahrscheinlich von der Basenstirke
des verwendeten Amins ab, wie HERTEL3) bei der Pikrinsiure in dhn-
licher Weise beobachtet hat. Dies entspricht auch den Annahmen
von KrOnnske, der die Bildung solcher Molekiilverbindungen ebenfalls
auf die Donator- bzw. Acceptor-Eigenschaften von Amin und Kohlen-
wasserstoff, Pikrinsaure, Phenol usw. zurickfihrtt).

%y E. HErTEL, F. MiscHNAT, Ann. Chem. 451, 179 (1926).
4y F. KrROBNKE, Chem. Kolloquium Jena, Mai 1955.
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/N(’)z /N()z
< p
)y N—~/ >—OH ... schwaches Amin  starkes Amin . .. OZN—// >MOH
o N,

\NO, \NO,

a) farblos 1r b) farbig
also z. B.:
0 NO, 0 N, N(CHy),
NN i -
7 o WNeH —o<,~_<:\> baw. HO- (- >
\NO, N0,
a) v b)

Allerdings konnten bei beiden Siuren keine Molekillverbindungen.
die ein Molverhaitnis Base zu Nitrocarbonsiure kleiner als 1:1 auf-
weisen, gefalit werden. Solche vermeintlichen ,,Verbindungen** (PrEir-
vER: ,,Ubersaure Salze‘) erwiesen sich immer als Gemische von 1:1-
Addukten mit der entsprechenden reinen Saure und lieBen sich ohne
weiters in die beiden Komponenten trennen. Dies ergibt sich auch aus
den groflen Schmelzpunktintervallen, die man bei solchen Gemischen
beobachtet.

Wihrend beim Eintritt des ersten Mols Pyridin und Chinolin
Ammoniumsalzbildung erfolgt und erst jeweils das zweite Mol Amin
zu einer Molekiilverbindung fuhrt, erfolgt beim Tridthylamin und N-
Athylpiperidin bereits beim ersten Mol Wechselwirkung mit der Nitro-
gruppe. Dies geht aus der Farbigkeit der Verbindung hervor, auch deutet
die glatte Loslichkeit des Triathylamin- und N-Athylpiperidin-Adduktes
in Wasser schon bei Zimmertemperatur darauf hin.

Dimethylanilin nimmt in dieser Reihe eine Mittelstellung ein$).
Zwar erfolgt der Eintritt des ersten Mols Dimethylanilin in der Kalte
unter Ammoniumsalzbildung und erst das zweite Mol haftet an der
Nitrogruppe unter gleichzeitiger Entwicklung der Farbigkeit, jedoch
laBt sich das Ammoniumsalz bei etwa 100° reversibel nach (V) in die
Molekilverbindung tiberfilhren. Diese Beobachtung steht in Analogie
zu der von LEY?) getroffenen Feststellung, dal beim Disthylanilin-
addukt der 3,5-Dinitrobenzoesiure in Losung ein Gleichgewicht zwischen
der Ammoniumsalzform und der Molekilverbindung besteht.

5) Bemerkenswert ist auch, daBl Dimethylanilin unbestimmte Additionsverbindungen
mit Sidurchalogeniden bildet und dementsprechend zur Darstellung von Siureanhydriden
auf diese Weise weniger geeigpoet ist als Pyridin. Vgl. H. Apxiys u. Q. E. Tuomsox,
J. Amer. chem. Soc. 71, 2242 (1949).

J. prakt. Chem. 4, Reihe, Bd. 3.



18

Journal fir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 3. 1956

0 NO,
f <
[Dimethylanilin - H# -0 (7 %
N
N )
\NO,
a) farblos

) N0, - Dimethylanilin
~ i . £
S wO( </ \/
tiefe Temp, . -
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Unterstrichen werden diese Verhiltnisse bei der 3,5-Dinitrobenzoe-
siiture noch durch die oben bereits angegebene eigenartige Reaktion des
Dimethylanilin-Adduktes mit Methanol.

Fir die Natur der bindenden Krifte kommt bei allen Molekiil-
verbindungen der 3,5-Dinitrobenzoesiure und 4-Methyl-3,5-dinitro-
benzoesiure bzw. deren Ester, soweit sie Farbigkeit zeigen, Induktions-
bindung im Sinne von BRrIEGLEB in Frage$). Eine Ausnahme bildet
das Pyridin-Addukt.

a, Acefon by Pyridin
Emol Emal
~— 35-Dinctrobenzoesdure
760t 760} Pyridin-Adaukt (2:1)
\ - = Chinolin-Addukt(2:1}
140} ot \ xxxK 4 -C/I/’{{o//ﬂ/'ymso/;'(/-'ll
4 -~ - N-Athylpiperidin -
L ' Adgukt (1:1)
120 20 “‘ == =Jridgthylomin-Roautc:Ip
1
700t 100 \
1
1
50 80 L II
N N, ‘\
Ll BN 60r N 4
N, N )
W AN 40 ~ y
™. T \'\. h
\_\. \
20 2r \'\ \\\
w0 500 800 A 400 500 600

700
Abb. 2. Molarer Extinktionskoeffizient verschiedener Addukte in Pyridin

800 Atmy»
und Aceton

Um die obigen Befunde zu verdeutlichen, wurden Absorptions-

messungen der einzelnen Addukte in verschiedenen Lasungsmitteln

Enke, Stuttgart, 1937.

%) G. BRIEGLEB, ,,Zwischenmolekulare Krifte und Molekiilstruktur®, Verlag Ferd.
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durchgefiihrt. Dabei zeigt sich beim Ubergang von Ammoniumsalz-
auf Induktionsverbindung deutlich die Farbvertiefung in Aceton (Abb. 2a),
abgesehen von den schwach farbigen Pyridin-Addukten. Ob in diesem
Fall vielleicht eine Dipol-Dipol-Assoziation vorliegt, mul3 offen bleiben.
Wie aus der Abb. 2b (Losungsmittel: Pyridin) ersichtlich, ergibt sich
keine wesentliche Anderung gegeniiber der Farbigkeit in Aceton. Es ist
anzunehmen, daB beim N-Athylpiperidin-Addukt mit dem Lésungs-
mittel Pyridiniumsalzbildung erfolet gemif:

‘H,—CH

CH
0 N0, - x ol
N | \CH,~CHy”
HO-C o N ) :
N C.Hy
“NO,

‘H,—CH

c ,
0 NO, - N< ‘>c H,
R | \CH,—CH,

EL Py HEOCL N g

Hierbei tritt aber keine Verinderung der Induktionsbindung an der

Nitrogruppe ein. Wenn man jedoch Dimethylanilin als Losungsmittel
verwendet, so resultiert

in allen Fillen eine Emal
wesentliche Erhshung 3600

der Werte fir die 0 \\\
molaren  Extinktions- |
koeffizienten der ein- 2600 |

zelnen Addukte. Ledig- ‘
lich der bereits in Ace- ‘
ton und Pyridin aufler- 2000
ordentlich hohe Wert - \
fur e, des Chinolin- ‘
Adduktes (2:1) bleibt 1200

erhalten. Bemerkens-

werterweise zeigen alle w

tibrigen Verbindungen oy

gleichen Kurvenverlauf . i _

und mnahezu iiberein- 40 500 744 100 800 A tmu)
stimmende Werte. Abb. 8. Molarer Extinktiouskoeffizient ver-

Dies erklart sich schiedener Addukte in Dimethylanilin
zwanglos, wenn man

annimmt, daB in den letztgenannten Fillen die Farbigkeit auf dem
gleichen elektronischen System beruht, d. h. daf} hierbei die Farbgebung

A
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auf der Wechselwirkung zwischen Dimethylanilin und einer der beiden
Nitrogruppen des 3,5-Dinitrobenzoesiure-Restes der jeweiligen Ad-

dukte zuriickzufihren ist. Dies
Schema:

wiederum ergibt sich aus folgendem

(‘:) ) \/.N();, - Pyridin
fPyridin - H] +-0C /// t- Dinmethylanilin - (CherschuB)
» I\N_)l
(H) ) \/N(lz- Dimethylanilin
- [Pyridin - HJ -0 ¢/ N -+ Pyridin
o ~NO,
O NO,
{Chinolin - H]*+ -0 ——(l,“, - \ + Dimethylanilin (Uberschul})
T NO,
“') //N02 - Dimethylanilin
~+ [Chinolin - H]F~0.. (- 7N
i\"‘N“:
| N (!fl‘) . <N(T)2 - (hinolin )
{Chinolin - H ]t ~0—( < N - Dimethylanilin (Uberschull)
SN0,

-~ bleibt bestehen; kein Austausch!

0 NO, - N-Athylpiperidin
o,
[H]F -0 - (—F
-NU,
(‘l)  NO, -
[
- | Dimethylanilin « H]t —(K e )
p —r
“NO,
O NO, - Tridthylamin
i <
! Y S
HEF-0
M} -
“NO,
O
¢
-» [ Dimethylanilin « HJ+ ~0( —</ Y
Nis

NO,

+ Dimethylanilin (Uberschul)

Dimethylanilin

+ N-Athylpiperidin

+ Dimethylanilin (Uberschuf})

-NO, - Dimethylanilin

+ Tridgthylamin
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Auf Grund dieser Untersuchung wire demnach folgende Verdrin-
gungsreihe zu formulieren:
Tridthylamin
Chinolin — Dimethylanilin — { N-Athylpiperidin
Pyridin,
wobei Chinolin durch Dimethylanilin von der Nitrogruppe nicht abge-
dringt werden kann, wihrend andererseits Dimethylanilin alle iibrigen
erwiahnten tertiiren Amine von der Nitrogruppe verdrangt?).

Bei den Messungen wurde die Eigenabsorption der Losungsmittel
durch Vergleichsmessung gegen das reine Losungsmittel jeweils ausge-
schaltet.

Beschreibung der Versuche

1. Darstellung des Pyridininmsalzes der 3,5-Dinitrobenzoesiure und des
Pyridin-Adduktes der 3,5-Dinitrobenzoesiiure?)

(Molverhaltnis Pyridin: Siure wie 1:1 bzw. 2:1)

1. a) Man bringt molare Mengen Pyridin (0,8 g) und 3,5-Dinitrobenzoesiure (2,1g) zu-
sammen und erwirmt maBig. Es erfolgt Reaktion und Abscheidung des Pyridinium-
salzes. Das so gewonnene Salz wird im Vakuumexsikkator vorsichtig getrocknet. Man
erhilt farblose Nadeln, Fp: 170°.

1.b) Man kann das Pyridiniumsalz auch durch Auflésen von 3,5-Dinitrcbenzoe-
sinre in einer iiberschiissigen Menge Pyridin herstellen. Das iiberschiissige Pyridin wird
im Vakuum abdestilliert, dabei kristallisiert zunichst das Pyridin-Addukt (Molverhiltnis
Pyridin: Siure 2:1) aus, Fp: 128° Durch Trocknen im Vakuumessikkator erhilt
man schlieflich durch Verwitterung des 2:1-Adduktes das unter a) aufgefiihrte
Pyridiniumsalz.

Pyridinium-38,5-Dinitrobenzoesdure (Molverhiltnis 1:1)

C,HN;O, Ber.: C = 49,49; H = 3,12; N = 14,43; MG = 291,22;

Gef.: C =49,27; H = 3,29; N = 14,00; MG = 290 (Aceton).

Pyridin-Addukt (Molverhiltnis 2:1)

C,H,;N,O4 Ber.: Molgewicht = 340,31;

Gef.: Molgewicht == 340 (Aceton).

2. Darstellung des Chinoliniumsalzes der 3,5-Dinitrobenzoesiiure
{Molverhiltnis 1:1)

Man bringt molare Mengen Chinolin (1,3 g) und 3,b-Dinitrobenzoesdure (2,1 g) zu-
sammen und erwarmt miaBig. Es erfolgt Reaktion und Abscheidung des Chinolinium-
salzes. Das so gewonnene Salz wird im Vakuumexsikkator getrocknet. Man erhilt weifle
Kristalle, Fp: 148°,

CigHpN,Og Ber.: C = 056,31; H = 3,25; N = 12,31; MG = 341,27;

Gef.: C = 56,31; H = 3,78; N = 12,28; MG = 340 (Aceton).

7) Jedoch wird in benzolischer Losung Dimethylanilin durch Pyridin aus dem
Dimethylanilin-Addukt verdriangt, selbst bei niederen Konzentrationen an Pyridin, wie
entsprechende Versuche zeigten. Ohne Zweifel spielt das Resonanzvermdgen des Amins
fir die Bildung und Stabilitit wie auch die Farbigkeit der Molekiilverbindung eine ent-
scheidende Rolle.
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3. Darstellung des Chinolin-Adduktes der 3,5-Dinifrobenzoesiiure
(Molverhiltnis 2:1)

Man 16st 3,5-Dinitrobenzoesiure in einem Uberschul} an Chinolin auf und erwirmt
eine Zeitlang. Nach beendeter Reaktion wird die Lésung im Vakuum eingeengt, wobei
sich rote Nadeln abscheiden, die man absaugt und kurz mit kaltem Methanol nachspiilt.
Man erhilt Nadeln, ¥p.: 102°.

CpHyeN,0g Ber.: C = 63,82; H = 3,86; N = 11,91; MG == 470,43;

Gef.: C==63,94; II == 3,38; N == 11,87; MG = 230

(Nur halbes Molgewicht gefunden, da in CHCl, anscheinend Spaltung
erfolgt. Konnte nicht in Aceton gemessen werden.)

4. Darstellung des Triithylamin-Adduktes der 3,5-Dinitrobenzoeséure
(Molverhaltnis 1:1)
3,5-Dinitrobenzoesiure (2,2 g) werden in Tridthylamin (10 em?®) durch Erhitzen ge-

10st; dabei erfolgt Reaktion unter Abscheidung gelber Kristalle, die nach dem Absaugen
mit Methanol ausgewaschen werden, Fp: 153°.

Andere Verbindungen konnten durch keinerlei Manipulation erhalten werden. Die
Analyse ergibt, dafl es sich bei den oben erwihnten Kristallen um das 1:1-Addukt handelt.

C;;H;,06N, Ber.: C = 49,83; H = 5,97; N == 13,41; MG == 313,31;
Gef.: C = 49,46; H - 5,96; N == 13,39,

5. Darstellung des N-Athylpiperidin-Adduktes der 3,3-Dinitrobenzoesiure
(Molverhaltnis 1:1)

4,2 g 3,5-Dinitrobenzoesiure werden in 50 c¢m3 N-Athylpiperidin 6 Stunden am

RickfluB erhitzt. Die 3,5-Dinitrobenzoesaure geht dabei in Losung. Beim Abkihlen

scheiden sich gelbbraune Kristalle ab, die nach dem Absaugen einen Schmelzpunkt von
163° besitzen.

Cy HyOeN; Ber.: C = 51,68; H == 5,89; N == 12,92; MG == 32),32;
Gef.: ¢ = 51,70; H — 6,09; N - 12,77.

6. Darstellung des Pyridiniumsalzes der 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesiure
(Molverhiltnis 1:1)
1 g 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesdure wird in etwa 10 ¢m?® Pyridin heif} gelost; beim

Abkiihlen kristallisieren breite, flache Nadeln aus. Nach dem Absaugen und Trocknen
im Vakuumexsikkator erhalt man weifle Nadeln, Fp: 152°.

CisH 06Ny Ber.: C == 51,15; H = 3,63; N == 13,77; MG == 305,24;
Gef.: C = 51,12; H == 4,04; N == 13,43; MG = 270 (Aceton).

7. Darstellung des N-Athylpiperidin-Adduktes der 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoe-
siture
(Molverhéltnis 1:1)
2 g 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesiure werden in 20 em® N-Athylpiperidin 1 Stuade
am Rickfluf erhitzt. Dabei geht die Siure in Losung, Beim Abkiihlen scheiden sich rot.
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liche Kristalle ab. Nach dem Absaugen und Trocknen im Vakuumexsikkator erhilt man
braune, kleine Nadeln, Fp: 91°.

CysH0i06N; Ber.: C = 53,09; H = 6,24; N = 12,38; MG == 339,34;
Gef.: C =52,70; H — 6,18; N = 12.,34.

8. Reaktion des Dimethylanilin mit 3,5-Dinitrobenzoesiiure

a) 4 g 3,5-Dinitrobenzoesiure werden in etwa 20 em® Dimethylanilin gelést. Nach
mehrtagigem Stehen im Vakuumexsikkator scheiden sich rote Kristalle ab. Nach dem
Absaugen wird mit wenigen cm?® eiskaltem Methanol ausgewaschen. Es wird kurz
im Vakuumexsikkator getrocknet. Man erhilt tiefrote Nadeln vom Fp: 190°, die leicht
verwittern und dabei in das Dimethylaniliniumsalz, Fp: 115° iibergehen (farblose Kristalle).

b} Wenn man die vorher beschriebene Substanz auf der Nutsche mit einer gréferen
Menge eiskaltem Methanol auswischt, entfirben sich die roten Kristalle und man erhilt
farblose Kristalle, Fp: 115°, also wiederum das Dimethylanilininmsalz der 3,5-Dini-
trobenzoesdure.

¢) Verwendet man zum Nachwaschen der wie oben mehrmals beschriebenen roten
Substanz warmes Methanol und nimmt sich beim Absaugen und Nachspiilen Zeit, so
erfolgt auf der Nutsche unter Erwidrmung Veresterung. Sofern man nicht allzuviel Me-
thanol verwendet hat, resultieren dunkelrote Tafeln, die nach kurzem Trocknen im Va-
kuumexsikkator einen Schmelzpunkt von 60° besitzen (Dimethylanilin-Addukt des
3,b-Dinitrobenzoesiuremethylesters).

d) LaBt man jedoch langere Zeit grofere Mengen Methanol auf die abgesaugten
Kristalle einwirken, so erhalt man schlieBlich farblose Kristalle, Fp.: 109°.

Das Dimethylanilin-Addukt des 3,5-Dinitrobenzoesiuremethylesters, Fp: 60°, geht
beim Stehen an der Luft unter Verwitterung von selbst in den 3,5-Dinitrobenzoesiure-
methylester tber.

Die Isolierung der einzelnen Addukte kann man nach den oben angegebenen Methoden
vornehmen.

Dimethylaniliniumsalz der 3,5-Dinitrobenzoesiure (Molverh. 1:1)

CisH;06N; Ber.: C = 54,05; H = 4,54; N = 12,61; MG = 333,29;
Gef.: C = 54,01; H = 4,12; N = 12,75; MG = 340 (Aceton).

Dimethylanilin-Addukt der 3,5-Dinitrobenzoesiure (Molverh. 2:1).

Eine genaue Analyse dieser Substanz konnte nicht durchgefithrt werden, da infolge
leichter Verwitterung keine exakte Einwaage moglich ist bzw. sich ein stdchiometrisch
definiertes Produkt nur schwierig erhalten liBt. Es konnte nur eine kleine Menge, die
zur Durchfithrung des Schmelzpunktes ausreichte, einwandfrel prapariert werden. Ein
Riickschluf auf die Zusammensetzung konnte lediglich dadurch erbracht werden, daf das
Dimethylaniliniumsalz (genau definierte Menge) in eine Dimethylanilin-Atmosphire
eingebracht und Gewichtszunahme beobachtet wurde.

Dimethylanilin-Addukt des 3,5-Dinitrobenzoesiure-methylesters (Molverhaitnis 1:1)

CigH;OgN; Ber.: C = 55,33; H = 4,93; N = 12,10; MG = 347,32:

Gef.: C = 55,70; H == 5,04; N == 12,31.

3,5-Dinitrobenzoesiuremethylester (hergestellt aus dem Dimethylanilin-Addukt dex
3,5-Dinitrobenzoesiure-methylesters 1:1)
CgHgOgN, Ber.: C=42,49; H = 2,67; N = 12,39; MG 226,14;
Gef.: C = 42,30; H = 2,62; N = 12,14.
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9. Reaktion der 4-Methyl-3,5-Dinitrobenzoesiure mit Dimethylanilin
(Molverhdltnis 1:1)

5 g 4-Methyl-3,5-Dinitrobenzoesiure werden in etwa 20 em?® Dimethylanilin gelost.
Nach lingerem Stehen im Vakuumexsikkator scheiden sich hellrote Kristalle ab. Nach
dem Absaugen wird mit wenig eiskaltem Methanol ausgewaschen. Man erhilt hellrote
Kristalle, Fp: 24—-30°, die an der Luft verwittern und dabei in das Dimethylanilinium-
salz, farblose Kristalle vom Fp: 120°, ibergehen.

Wenn man die vorher beschriebene tiefrote Ldsung einengt bzw. an der Luft stehen
1a8t, bilden sich direkt farblose Kristalle, Fp: 120°. Behandelt man diese lingere Zeit
mit Methanol, so erhilt man im Gegensatz zur Reaktion von Methanol mit dem Dimethyl-
anilin-3,5-dinitrobenzoesiure-Addukt sofort den 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesiure-me-
thylester. Die Zwischenstufe, also das 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesdure-methylester-di-
methylanilin-Addukt, ist hierbei nicht zu fassen. Setzt man andererseits 4-Methyl-
3,5-dinitrobenzoesiuremethylester mit Dimethylanilin um, erhilt man stets nur ein
dunkelrotes Ol, aus dem auch bei tieferen Temperataren (—25°) kein kristallines Addukt
gewonnen werden konnte. Moglicherweise liegt der Schmelzpunkt noch tiefer, was aus
Analogiegriinden anzunehmen ist. (Schmelzpunktdifferenz zwischen Addukt und Ester
bei 3,5-Dinitrobenzoesiure Ubertragen auf das 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesaure-Adduks.)
— Die Isolierung der anderen Addukte kann man nach den oben angegebenen Methoden
vornehmen.

Dimethylaniliniumsalz der 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesiure (Molverhédltnis 1:1).

CyelT,;06N, Ber.: € = £5,33; H — 4,93; N = 12,10; MG = 347,32;
Gef.: C = 55,07; H = 4,92; N = 12,05.

Dimethylanilin-Addukt der 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesiure (2:1).

Eine genaue Analyse dieser Substanz konnte nicht durchgefithrt werden, da infolge
leichter Verwitterung keine exakte Einwaage moglich war. (Siehe auch unter 8. Di-
methylanilin-Addukt Molverh. 2:1.)

Dimethylanilin-Addukt des 4-Methyl-3,b-dinitrobenzoesiure-methylesters.

Diese Substanz konnte nicht in definierter Form gefafit werden.

4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesiuremethylester.

(Hergestellt aus dem Dimethylanilin-Addukt der 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesiure
2:1 in Gegenwart von Methanol.)

CoHgOgN, Ber.: C = 45,01;: H = 3,35; N = 11,67; MG = 240,17;
Gef.: C = 45,14; H = 3,30; N = 11,61.

10. Reaktion von 3,5-Dinitrobenzoesiiure mit tertiiren Aminen im Dampf-
zustand

Die in der Abb. 1 (Umwandlung tertifirer Amine) dargestellten Reaktionen wurden
wie folgt durchgefuhrt:

Es wurden genau abgewogene Mengen 3,5-Dinitrobenzoesiure, meist 1 mMol ==
212 mg, in Wigeschalchen in Exsikkatoren eingebracht, die an Stelle des Trockenmittels
Schalen mit dem betreffenden Amin enthielten. Nach dem VerschlieBen wurde Vakuum
angelegt und in gewissen Zeitabstinden die Wigeschilchen zur Wigung gebracht. Die
Exsikkatoren standen meist am Tageslicht unter Vermeidung direkter Sonneneinstrahlung.
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Im Falle der Bestrahlung des Pyridin-Adduktes wurde eine 500-Watt-Glihlampe in einem
Abstand von etwa 20 cm oberhalb des Exsikkators angeordnet.

AnschlieBend wurden meist im selben Exsikkator mit P,O; als Trockenmittel die
Addukte eingebracht, um die Abgabe des Amins zu kontrollieren.

11. Optische Messung

Die Aufnahme der Spektren wurde mit einem Pulfrich-Photometer vorgenommen.

Tiir die Durchfithrung von Versuchen bin ich Herrn Hrrwmur
Bescuke zu Dank verpflichtet.

Jena, Institut fiir Mikrobiologie und experimentelle Therapie.

Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juni 1955.



