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Inhaltsubersicht 
Es wurdeii einr Reihe von RIolekulverbindungen zwischen tertiaren Amincn und 

3,5-DinitrobenzoeRaurc, 4-Methy1-3,5-dinitrobenzoesaure, sowie deren Methylester 
untersucht. Die Bildung der Molekulverbindung ruft zumeist Auftreten von Farbigkeit 
hervor. Die Verbindungen konnten isoliert und zur Analyse gebracht werden. Die Sts- 
bilitat der einzelnen Molekulverbindungen wird untereinander verglichen. 

Die 3,5-Dinitrobenzoesaure bildet bei dcr Reaktioii mit tertinreii 
Aminen im Molverhdtnis 1 : 1 Verbindungen \-om Typ der Pyridinium- 
salze 1) : 

,m2 

/ I  \ \  ---( 
0 '\KO, 

[Amill . H] k -0 -(' -6 

1 

Wenii marl bei der Reaktion einen Oberschufi an Arnin vermendet, 
crhalt man Verbindungen, die 2 Mole Base auf ein Mol 3,5-Dinitro- 
benzoesiiure enthalten. Diese Produkte sind als Molekulverbindungeri 
aufzufassen. 

So bildet das Pyridiniumsalz der 3,5-Dinitrobenzoesaure fast farb- 
lose, gut ausgebildete kleine Blattchen, die an der Luft nicht verwitterri 
und selbst uber P,O, kein Pyridin verlieren. Das Pyridin ist hier also 
sehr fest gebunden. Dagegen stellt das 2: 1-Addukt eine farblose, in 
sehr groBen, weichen Nadeln kristallisierende Substanz dar, die beini 
Stehen an  der Luft innerhalb einiger Stunden deutlich zu verm itterii 
beginnt und dabei unter Pyridinverlust in das Pyridiniumsalz iibergeht 
(Abb. 1: a u. b). 

l) P. PFEIFFER, Ber. dtsch. chern. Ges. 47, 1581 (1914); H. LEY u. A. CrRAu, %, 
phjsik. Chem. 100, 271 (1922). 
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Wenn man das Pyridiniurnsalz der 3,5-Dinitrobenzocsdure in eine 
Pyridinatniosphare bringt, so bildet sich in kurzer Zeit ohne merkliche 
Ern iirmuiig das 2 :  1- Addukt, das im Falle des Pyridins noch weiteres 
Kristallpyridin arizulagern vermag, vie aus der Kurve 1 a hervorgeht : 
dalj dabei Verbindungen mit eineni Molverhaltnis 3: 1 oder mehr ent- 
stehen, i z t  nicht anzunehmen, da es nicht gelingt, stochiometrische Ver- 
hindungen mit einern hohereri Gehalt als 2 :  1 zu erhalten. Die Pyridin- 
aufnahnie erfolgt so gierig, da13 schliefilich das 2: 1-Addukt in uber- 
schussigem Pvridin sich auflost und eine klare Losung resu1tier.t 2 ) .  

Bemerkenswert ist dabci der EiiifluU des Lichtes auf das Resktions- 
vermogen. Wcilirend bei 13elicht ung niit einer r,OO-Watt-CTluhlanipe die 

l'yridinaufnahme in 
kurzer Zcit schon 2 nil01 

-l.:l;;',*, i l ' l  c, Dirne.',!rylonilin ubersteigt, bleibt im 
Lhnklen dic Pyridin- 
ttufnahine beim Pyri- 
diniumsalz stehen (1 : 1 - 

U8G 1 

309 ' 
ZOj  Addukt). Die Tagcs- 

livhtn erte zeigen gegen- 
ZefflSfdl iiber dcr starken Licht- 

einrs irkung eiric Ver- 

bei 23" 0 bertragt man 
diese Verhaltriisse auf 

andere tert ixe Amine, \vie Dinietl.iylanilin, Chinolin und N-dthj lpiperidin, 
so ergeben sich einige charakteristische Abn eichungen (Tabelle 1). Beini 
Chinolin liegen die Verhaltnissc eberiso \c ie beim Pyridin. Auffullig bei 
beiden Systermn ist das Syrnbatgehen der Schmelzpunktdifferenzen der 
1 : 1- und 2 :  1 -Verbindungen von etwa 45" und die Farbvertiefung in Rich- 
tung auf das Addukt beirn Chinolin. I m  Gegcnsatz dazu steht das Triathyl- 
anlin-Addukt. Hier gelang es nicht, trotz Anu endung eines hohen uber- 
schusses an A n h ,  die 2 :  I-Verbindung zu fassen, wnhrend jedoch das 
1 : 1-Addukt gelbe Farbe besitzt. dhnliches Verhalteii zeigt ebenfalls 
das N-Athglpiperidin. Auch in diescm Fall weist das 1 : I- Addukt 
Farbigkeit auf (I ote Farbe). Wesentlich komplizierterc Zusammenhange 
ergeben sich beini Diniethylanilin. Das Dimethylaniliniumsalz ist zw ar 
farblos, nirnnit aber beirn Erhitzen wie auch bei Belichturig blafirote 
Farbe an; hier ist die Farbvertiefung beim 2 :  1 Addukt sehr stark (tief- 

01 PvdIfl ( d u " ~  
S U M  b, Pyridin / f /cb / i  

mg 

0 . . . . . . . . . . . *.... I... 

. I .  
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Abb. 1. R e a k t i o n  v o n  3,5-Dii i i t robenzoesal l re  r n i t  
P y r i d i n  u n d  D i m e t h y l a n i l i n  iin D a m p f i u s t a n d  zogcrung. 

l) Dies steht irn Einklang mit der Tatsache, daR die meisten Pyridiniumsalze zer- 
fliei3liche Substanzen darstellen, die stets mehr als 2 3101 Pyridin als Kristall-Pyridin an- 
lagern (u. a. WEDEKIND, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2070 (1901). 
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rot). Kornplikationen treten bei dern Versuch auf, das 2 :  1-Addukt 
aus Methanol umzukristallisicrei. Zunachst entfarbt sich dabei die 
Substanz, urid es gelingt, das Diniethylaniliniurmalz zu isolieren. La& 
rriari Methanol jedoch bei Zinmerteraperatur einige hlinuten einwirken, 
so erfolgt spontari Erwarmung und man erhalt eine rote Losung, aus 
der das Dimethylanilin-Addukt de5 3,5-Dinitrobenzoesduremethgl- 
esters nuskristallisiert. Beim Ausv aschen dieser Verbindung mit Me- 
thanol erhillt man schliel3lich den farbloscn Methylester der 3.5-Dini- 
trobenzoesaure (siehe Reaktionsschenia). 

Dimoth) lanilin-l)imcthylanilini 1 ~ r n - 3 , 5 - I > i n i t ~ o b r i i ~ ~ ~ ~ s ~ ~ i r e - A d ~ l ~ i ~ ~ t  
(Fp: 190'. trcfrot) 

CH,OH (lmiie Cinw /' ' CH,OH (lanperr ~ i m . j  
L '4 

I h  tneth] lariilininnisalz dcr 

(Fp: 115') farblo5 

111 me thylani Iin-8ddukt deb 

rsterq (Fp:  60") dnnkelrot 
3.5-Dini trobenzoesanrt. n,~-Dinitrobenzoesaurenietli~ I- 

' CH?OII 

O,0-Diriitrobenzocsauremethylester (Fp: 109') 

Zur Deutung dieser Verhaltriisse kann man sich des von PFEIF'FEI~ 
und LEY I), 601-1 ie ~ ~ E l l T l , r , S )  angegebenen Schenias bcdienen : 

0 NO2 0 .S( ). 
I1 I 

h i i n  4- HO- ( '  . [ \ i i i in . H] 1 -0 -( '  -'/ 

' NO, a )  'NO3 

0 ,S( )? . 4min 

i i \ i i i i i i  2 [.\inin . HI+ -0 -i':tj \\ 
\ '  

\S( )> 

a) farblos 1 ) )  Earbig 11 
1) ) 

Ob der Molekulverbindungsbildung (Wechseln irkung Nitrogruppe der 
Saure mit Arnin) die Amnioniumsalzbildung vorgelagert ist, enn man 
ein tertiares Amin mit 3,5-Dinitrobenzoesaure bzw . 4-Methy1-3,5-dinitro- 
benzoesaure reagieren la fit, hangt 15 ahrscheinlich von der Basenstarke 
des vermendeten Amins ah, w ie IIERTEL~) bei der Pikrinsaure in ahn- 
licher Weise beobachtet hat. Dies entspricht auch den Annahnien 
von K R ~ T I ~ K E ,  der die Bildurig solcher Molekulverbindungen ebenfalls 
auf die Donator- bzw. Acceptor-Eigenschaften von Amin und Kohlen- 
wasserstoff, Pikrinsaure, Phenol usw. zuruckfuhrt 

$ )  E. HERTEL, F. MISCHHAT, Ann. Cheni. 451, 179 (1926). 
4 ,  F. KROHKKE, Cheni. Kolloquiurn Jenit, Mai 1955. 
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Allerdings korinten bei beiden StLuren keine Molekulverbindungen. 
die ein Molverhaitnis Base zu Nitrocarborisaure kleiner als 1 : 1 auf- 
11 eisen, gefafit n erden. Solche 1 ermeintlichen ,,Verbindungen" (PFEII - 
YCR:  ,,Vbersaure Salze") ermiesen sich imnier als Gemische von 1 : 1 - 
Iddukten mit der entsprechendcn reinen Saure und liel3en sich ohne 
~ e i t e r s  in die beiden Komponenten trennen. Dies ergibt sich auch aus 
den grolSen Schmelzpunktintervallcn, die man bei solchen Gemischen 
beobachtet. 

Wahrend beim Eintritt des ersten Mols Pyridin und Chirtolin 
_4mmoniumsalzbildung erfolgt und erst jeu eils das zweite Mol Amin 
zu einer Molekulverbindung fuhrt, erfolgt beim Triathylamin und K- 
-4thylpiperidin bcreits beim ersten Mol Wechselwirkung niit der Nitro- 
gruppe. Dies geht aus der Farbigkeit der Verbindung hervor, auch deutet 
die glatte Loslichkeit des Triathylamin- und N-Athylpiperidin-Addukte5 
in TVasser schon bei Zimmertemperatur darauf hin. 

Dimethylanilin nimrat in dieser Reihe eine Mittelstellung ein5). 
Znar erfolgt der Eintritt des ersten Mols Dimethylanilin in der Kalte 
unter Ammoniumsalzbildung und erst das zn eite Mol haftet an der 
Xtrogruppe unter gleichzeitiger Entwicklung der Farbigkeit, jedoch 
1d3i sich das Amnoniumsalz bei e tna  100" reversibrl nach (V)  in die 
Molekulverbindung uberfuhren. Diese Beobachtung steht in Analogie 
zu der voii LEY getroffenen Feststellung, daB beim Diathylanilin- 
uddukt der 3,5-Dinitrobenzoesaure in Losung ein Gleichgewicht z n  ischen 
der Amnioniumsalzform und der Molekulverbindung besteht. 

5,  Bemerkenswert ist  auch, daO Dimethylanilin unbestirnmte Additionsverbindungen 
mi t Saurehalogeniden bildet und dernentsprechend zur Darstellung von Saurcanhydriden 
auf diese Weise weniger geeignet ist als Pyridin. Vgl. H. ADKINS u. Q. E. THOMSCIX, 
J. Amer. cliem. SOC. 71, 2242 (1949). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 3. 2 
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0 ,NO, 

0 ,,NO2 . 1)imethylanilin 

\N( )?  

1))  f d i i g  
V 

Unterstrichen werden diese Verhaltnisse bei der 3,5-Dinitrobenzoe- 
same noch durch die oberi bereits angegebene eigenartige Reaktion des 
Dimethylanilin-Adduktes mit Methanol. 

Fur die Natur der bindenderl Krafte kommt bei allen Molekul- 
verbindungen der 3,5-Dinitrobenzoesaure und 4-Methyl-3,5-dinitro- 
benzoesaure bzw. deren Ester, soweit sie Farbigkeit zeigen, Induktions- 
bindung irn Sinne von RRIEGLEB in Frage6). Eine Ausnahme bildet 
das Byridin-Addukt. 

a, Aceton b, Pyr id l r i  

Urn die obigen Befunde zu verdeutliehen, wurden Absorptions- 
messungen der einzelnen Addukte in verschiedeneri Lijsungsmittelri 

6, G. BRIECLEB, ,,Zwischenmolekulare Krafte und Molekulstruktur", Verlag Ferd. 
Enke, Stuttgart, 1937. 
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durchgefiihrt. Dabei zeigt sich beini Ubergang von Ammoniumsalz- 
auf Induktionsverbindung deutlich die Farbvertiefung in Aceton (Abb. Sa), 
abgcselien von den schwach farbigen Pyridin- Addukten. Ob in diesem 
Fall vielleicht eine Dipol-Dipol- Assoziation vorliegt, mulj offen bleiben. 
Wie aus der Abb. 2b (Losungsmittel: Pyridin) ersichtlich, ergibt sich 
keine wesentliche Anderung gegenuber der Farbigkeit in Aceton. Es ist 
anzunehmeii, daf3 beim N-Athylpiperidin-Addukt niit dem Lijsungs- 
niittel Pyridiniumsalzbildung erfolc, t ~emiil j  : 

IIierbei tritt aber keine Veranderung der hduktionsbindung an der 
Nitrogruppe ein. Wenn man jedoch Dimethylanilin als Liisungsmittel 
verwendet, so resultiert 
in allen Fsllen eine 
wesentliche Erhohung 
der Werte fur die 
molsren Extinktions- 
koeffizienteri der ein- 
zeliien Addukte. Ledig- 
lich der bereits in Ace- 
ton und Pyridin aufier- 
ordentlich hohe Wert 
fiir F, ,~  des Chinolin- 
Adduktes (2 :  1) bleibt 
erhalten. Bemerkens- 
werterweise zeigen alle 
tibrigen Verbindungen 
gleichen Kurvenverlauf 
und nahczu iiberein- 
stinimende Werte. 

Dies erkliirt sich 
zwanglos, wenn man 

Cmoi 

Abb. 3. Molarer  E x t i n k t i o n J k o e f f i z i e n t  v e r  - 
schiedener  Addukte i n  D i m e t h y l a n i l i n  

anninimt, dalj in den letztgenannteii F d 1 ~  die Fsrbigkeit auf dem 
gleichen elektronischen System beruht, d. h. dall hierbei die Farbgebung 

2* 
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Auf Grund dieser Untersuchung wiire demnacli folgende Vertlriin- 
gungsreihe zu formulieren : 

Triathylaniin 
Chinolin 2, Dimethylanilin --z N-hhylpipcridin i Pyridin, 

wobei Chinolin durch Dimethylanilin von der Nitrogruppe nicht abge- 
driingt werden ksnii, wiihrei?d andererseits Diniethylaniliri alle ubrigen 
erwiihnten tertiaren Amine von der Nitrogruppe verdriiiigt '). 

Bei den Messungen n-urde die Eigenabsorption der Losungsinittel 
durch Vergleichsmessung gegen das reirie L6sungsniittel jeweils ausge- 
schaltet. 

Beschreibung der Versuclie 
1. Darstellung des Pyridiniumsalzes der 3,5-Dinitrobcnzocsaurc und des 

Pyridin-Adduktes dcr 3,5-Dinitrobenzoes5ure1) 
(Molverhaltnis Pyridin: Saure wie 1 : 1 bzw. 2 : 1) 

1. a) Man bringt molare Mengen Pyridin (0,8g) und 3,5-Dinitrobenzoesa11re (2 , l  g) zu- 
sanimen und erwatmt mal3ig. Es erfolgt Reaktion und Abschcidung des Pyridininm- 
salzes. Das so gewonnene Snlz wird im Vakuumexsikkstor vorsichtig getrocknet. Man 
erhalt farblose Nadelii, Fp:  170". 

1. b) Man knnn das Pyridiniunisalz auch durch Auflosen yon 3,5-Dinitrobenzoe- 
siure in einer uberschiissigen Menge Pyridin hrrstellen. Das uberschussige Pyridin wird 
irn Vakuum abdestilliert, dabei kristallisiert zunichst das Pyridin-Addukt (Molverhiltnis 
Pyridin: Siure 2 :  1) aus, Fp :  128". Dureh Trocknen im Vakuumexsikkator erhi l t  
man schliefilich durch Vcrwitterung des 2 : l-A4ddaktes tlas unter a) aufgefuhrte 
l'yridiniumsalz. 

Pyridinium-3,5-DinitrobenzoesCurA (Molverhiiltnis 1 : 1) 
CI2H,N3O, 

Pyridin-Addukt (Molverhaltnis 2 : 1) 
C,,,H,,N,O, Ber. : Molgewicht = 340,31; 

Ber.: C = 49,49; H = 3,12; N = 14,43; MG = 291,22; 
Gef.: C = 49,27; H = 3.29; N = 14,OO; MG = 390 (Aceton). 

Gef.: Bkdgewicht = 340 (Aceton). 

2. Darstellung des C,hinoliniumsalzcs dcr 3,5-Uinitrobenzoes~illre 
(Molverhaltnis 1 : 1) 

Man bringt molare Mengen Chinolin (1,3 g) und 3,5-Dinit~robenzoesaure (2,l g) zu- 
sammen und erwarint maBig. Es erfolgt Reaktion und Abscheidung des Chinolinium- 
salzes. Das so gewonnenc Snlz wird im Vakuumexsikkator getroelcnet. Man erhalt a-eiRe 
Kristalle, Fp :  148". 

ClGH11N30G Ber.: C = 56,31; H = 3,25; N = 12,31; MG = 341,27; 
Gef.: C = 56,31; H = 3,78; N = 12,'JS; MG = 340 (Aceton). 

7)  Jedoch wird in benzolischer Losung Dimethylanilin durch Pyridin aus dem 
L)imethylanilin-Addukt verdrangt, selbst bei niederen Konzentrationen an Pyridin, wie 
entsprechende Versuche zeigten. Ohne Zweifel spielt das Resonanzvermogen des Amins 
fur die Bildung und Stabilitat wie aueh die Farbigkrit der Molekiilverbindung eine ent- 
scheidende Rolle. 
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3. Darstellung des Chinolin-Adduktes der :f,6-Dinitrobenzoeslnro 
(Molverhiltjnis 2 : 1) 

"In liist 3.5-Dinitrobenzoesinre in  einem Uberschul) an Chinolin auf und ervvirnit 
eine Zeitlarig. Nach beendeter Reaktion wird die Losung irri Pakuum eingcengt, wobei 
sich rote Nadeln abscheiden, die man absaugt und kurz init, kaltem Ncthanol nachspiilt. 
Mali erhi l t  Nadeln, Pp.: 102". 

C25H28N406 Ber.: C = 63,82; €1 = 3,86; N = 11,91; XlG := 470,43; 
Gef.: C = 63,94; TI = 3,38; N =: 11,87; MG = 230 
(Nur halbes Rlolgewicht, gefiindrn, da in C,FICI, anscheinend Spaltuiig 
erfolgt. Konnt,c nicht in Acet,on peniesscii wrmien.) 

1. 1)arstellung dos Trilthylamin-~~dduktt~s der :~,~-ninitrobeiizocs~inrtt 
(Molverhiltnis 1 : 1)  

3,5-I~initrobenzoesaure (2,2 g) werden in Triithylarnin (10 em3) durch Erhitzen gc'- 
l(ist; dabei erfolgt Reaktion unter Abscheidung gelber Kristalle, die nach derri Ahsauseii 
mit Methanol ausgewaschen werden, Fp: 153". 

Andere Verbindungen konnten durch keiricrlei Manipulation erhalten werden. I)ic 
Aiialyse ergibt, daB es sich bei den obcn erviihnten Kristallen uni das 1 : I-Addnkt, hmdelt .  

CllH1406N4 Ber.: C: = 49,SY; 14 ~- 5:97; N -=: 13,41; MG =-: 313,31; 
Gef.: C - 49,46; H 5,9G; N ... 13.39. 

.i. Darstellung drs IY-Atl~Slpipcridin-lidduktes drr 3.5-ninitrobenz0c~Bur.c 
(Mol\erhaltnis 1 : 1) 

4,2 g 3,5-L)initrobenzoesaure wc,rden In 50 cinj K-Athylpiperdin 6 Stunden an! 
Ituckflul3 erhitzt. Die 3,5-Dinitrobenzoesaure geht dabei in Losung. Beini Abkuhleri 
scheiden sich gelbbraune Kristalle ah. die nach dein Absaugen eiiien Sthmelzpnnkt i o n  
163" besitzm. 

C,,H,,06N3 Ber.: C = 51,68; H = 5,YY; N - 12,92: MC: -. 32 i ,R2 ;  
Gef.: C ~ 51,70; H ~ 6,09; N 12,77. 

6. Uarstellung des Yyridiniuinxalzeh der 4-Methyl-3,.5-dinitrobenzoes8ur.c 
( \ lol~erh~t l tnis  I :  1) 

1 g 4-_Mrth~ I-3,5-dinitrobenzoes~~ire uird i n  etwa 10 ~ 1 1 1 ~  Pyridin heiB gelost; beim 
&ibkuhlen liristallisieren breite, flache Xadeln am. Nach dcsin Absaugen und Trorkneri 
im Vakuumrxsikkator erhalt man weiBe Nadeln, Fp :  152". 

C,,H,,O,N, Ber. C - 51,15; H 3.63; N - 13,77; MC ~ 305,24; 
Gef.: C : 51,12; H 4,04; N - 13,43; MG 270 (Aceton). 

7. I)arst,ellung des N-At,hylpiperidin-~~d~iiktcs  der 4-~ethyl-3,~-dinitrobenzoe- 
saure 

(Molverhaltnic 1 : 1 ) 
2 g 4-~~~cthyl-3,5-dinitrobenzoesaurc werden in 20 m i 3  N-Athylpiperidin 1 Stundc 

a m  Riickflul3 erhitzt. Dabei geht die SIurr in Losung, Ecini Rbkiihlen scheiden sich r6t. 
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liche Kristalle ab. Nach dem Absaugen und Trocknen im Vakuumexsikkator erhalt mail 
branne, ldeine Nadeln, Fp: 91". 

CI,H,,O,N, Ber.: C = 53,09; H = 6,24; N 12,38; MG = -  33934; 
Gef.: C = 52,70; II = 6,18; N =- 12.34. 

8. Realitlion des Jbimethylanilin mit 3,5-Dinitrobenzoesaurc 
a )  4 g 3,5-Einitrobenzoesiure werden in etwa 20 ems Dimethylanilin gelost. Nach 

niehrtigigem Stehen in1 Vakuurnexsikkator scheiden sich rote Kristalle ab. Xach den1 
Ahsaugen wird rnit wenigeii em3 eisltal tern Methanol ausgewaschrn. Es wird kurz 
i r n  Vakuumexsikkator getrocknet. Man erhalt tiefrote Nadeln vom Fp: 190". die leicht 
vcrwittern und dabei i n  das Dimethylaniliniurnsalz, Fp: 115' iibergehen (farblose Kristalle). 

h) Wenn man die vorher beschriebeiie Substanz auf der Nutsche init einer groljereii 
Uenge eiskaltem Methanol auswischt, entfiirben sich die rotcn Kristalle und man erhi l t  
forblose Kristalle, Fp: 115", also wiederum das Diniethylaniliniumsalz der 3,5-Dini- 
tro henzoesaure. 

c) Verwendet man zum Nachwaschen der wie oben mehrmals beschriebenen roteii 
Substanz warmes Methanol und nimmt sich beim Almangen und Nachspiilen Zcit, so 
cxrfolgt, auf der Nutsche unter Erwarinung Veresterung. Sofern man nicht allzuviel Me- 
thanol verwendet hat, resnltieren dnnkelrote Tafeln, die nach knrzem Trocknen im Va- 
Inlurnexsikkator einen Schmelzpunkt von 60" hcsitzen (Din~cthylanilin-Addukt dcs 
3,5-Dinitrobenzoesiurernethylesters). 

d) LiBt man jedorh langere Zeit griifiere Mengen Methanol auf die ahgcsaugtrn 
Kristalle einwirken, so erhilt man schliel3lich farblose Kristalle, Fp. : 109". 

Das Dimethylanilin-Addukt des 3,5-Dinitrobenzoesauremethylesters, F p  : GO' ,  geht 
heini Stehen a.n der Luft unter Verwitterung von selbst in den 3,5-Dinitrobenzoesanre- 
methylester iiber. 

Die Isolierung dcr einzelnen Addukte kann man naoh den oben mgegebenen Methoden 
vornehinen. 

Dimethylaniliniumsalz dcr 3,5-Dinitrobcnzoesaurc (Molverh. 1 : 1) 

C15H,,0,N3 Ber.: C = 54,05; H = 4,54; N = 12,61;  MG = 333,29; 
Gef.: C = 54,Ol; H = 4,12; N = 12,75; MG = 340 (Aceton). 

Dimethylanilin-hddukt der 3,5-DinitrobenzoesHure (Molverh. 2 :I). 
Eiiie genauc Analyse dieser Substanz konnte nicht durchgefiihrt werden, da infolgc 

lcichter Verwitterung keine exakte Einwaage moglich ist bzw. sich ein stochiometrisch 
definiertes Produlrt nur schwierig erhalten 1i13t. Es lionntc nur eine kleine Menge, die 
zur Durchfiihrung des Schnielzpunktes ausreichte, einwandfrei prapariert werden. Ein 
RiickschluD auf die Zusammensetzung konnte lcdiglich dadurch erbracht werden, da8 das 
Dimethylaniliiiiumsalz jgenau definierte Menge) in eine Dimethylanilin-Atmosphirc. 
eirjgebracht und Gewichtszunahme beobichtet wurde. 

Dimethylanilin-Addukt des 3,5-Dinitrobenzocsiure-methylesters (Molverhiiltnis 1 : 1) 

C,,H,,O,P\', Ber.: C = 55,33; H = 4,93; N .= 12,lO; MG = 347,32: 
Gef.: C = 55,70; H = 5,04; N = 12,31. 

~,5-Dinitrobenzoesiuremethylester (hergestcllt ails dem Dimethylanilin-Adduktr rles 
3,5-Dinitrobenzoesiure-methylesters 1 : 1) 

C,H,O,N, 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-Wethyl-3,5-DinitrobenzoesaurcT mit Dimethylanilin 
(Molverhaltnis 1 : 1) 

5 g 4-nlet.hyl-3,5-Dinitrobeii~oes~~iire werden in  etwa 20 em3 Dimet,hylanilin geliist. 
Xauh lingerem Stehen in1 Vakuumexsikkator scheiden siuh hellrote Kristallc ab. Nach 
dcni Absaugcn wird rriit wenig eiskaltem Methanol ansgewasehen. Man erhalt hellrote 
Tcristalle, Fp:  24-30", die an der Luft verwittern und dabei in das Dimethylanilinium- 
ialz, farblose Krista.lle vom Fp :  120", ubergeherr. 

\Venn man die vorher beschriebene tiefrote Liisung einengt bzw. an der Luft stehen 
Idfit, bilden sich direkt farblose Krist.alle, Fp: 120". Behandelt man diese langere Zeit 
niit Methanol, so erhalt man im Ccgensa.t,z zur Realrtion yon Methanol mit  dem Dimethyl- 
nnilin-3,5-dinitrobenzoesanre-Addukt sofort den 4-Pllet,hyl-3,5-dinitrobenzoesaure-me- 
thylester. Die Zwischcnstufe, also das 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoesiure-nicthylester-di- 
inethylanilin-Addukt, ist  hierbei nicht zu fassen. Setzt man andererseits 4-Methyl- 
:3,5-dinitrobcnzoesiuremethylester mit Dimethylanilin um, erhalt nian stets nur ein 
riiinkelrotes 01, xus dem aueh bei tieferen Tcmperaturen (-25") kein kristallines Addnkt 
gewonnen wcrden konnte. Moglicherweise liegt der Schmelzpunkt noch tiefer, was aus 
lnalogiegrunden anzunehrnen ist. (Schmelzpunktdiffcrcnz zwischen Addukt und Ester 
bei 3,5-Dinitrobenzoesiure ubertragen auf das 4-Methyl-3,5-dinitrobenzoes[iure-Addi1kt.) 
-- Die Isoliernng der anderen Addukte ltann man nach den oben angegebenen Methoden 
v orne hmen. 

L)imcthylaniliniumsalz der 4-Meth~l-3,5-dinitrobenzoesi~irc (nlolrerhiltnis 1: 1.). 

ClGII170GX3 Ber.: C = !5,33; €I = 4,93; N = 12,10; hIG 7 347,32; 
Gef.: C = 55,07; H = 4,92; N :: 13,05. 

Dimethylanilin-Addukt der 4-hlethyl-3,5-dinitrobenzoesiiure (2 :  1). 
Eine genaiie Analyse dieser Substanz lronnto nicht durchgef uhrt werden, da infolge 

leichter Verwittcrung keine exakte Einwaagc rnijglicli war. (Siehe auch linter 8. Di- 
n~etl~ylrznilin-Addulit Molverh. 2: 1.) 

Dirnethylanilin-Addukt des 4-Methyl-3,6-dinitrobenzoesiurr-mcthylesters. 
Diese Substanz konnte nicht in definierter Form gcfal3t merden. 
4-Methy1-3,5-dinitrobenzoeslturemethylestcr. 
(Hergestcllt aus d(tm Dimethylanilin-Addukt d?r 4-Methyl-3,5-dinitrobenzocslnre 

2 :  1 in Gegenmart, yon Methanol.) 

CSH,O,N, Ber.: C = 45,015 I3 = 3,3,5; N = 11,67; MG = 240, lT;  
Gtf.: C = 45,14; H = 3,30; N = 11,61. 

10. Reaktion von 3,S-ninitrobanzoes~~i~rc mit tertiMren Amincn im Dampf- 
zustand 

Die in dcr Rbb. 1 (Umwa.ndlung trrt i irer Amine! dargc:stelltcn Realitionen wurden 
wie folgt durchgeIiihrt: 

Es wurtlen genau abgewogene Mengcn 3,5-Dinitrobenzoesaure, meist 1 mMol = 
212 mg, in Wapeschalchen in Exsikkatoreri eingcbracht,, die an  Stelle des Trockenmittels 
SchaIen mit den1 betreffenden Amin enthiclten. Nach dem Verschlienen wurde Vakuurri 
angclegt und in gewissen Zeitabstanden die Wigeschilchen zur Wagung gebracht. Die 
Excikliatoren standcn meist am Tageslicht nnter Vicrnieidung direkter Sonneneinstmhlung. 
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Im Falle der Bestrahlung des Pyridin-Adduktes wurde eine 500- Watt-Gluhlampc in einem 
-&stand von etwa 20 cm oberhalb des Exsikkators angeordnet. 

AnschlieBend wnrden meist im selben Exsikkator mit P,O, als Trockenmittel die 
Addulrte eingebracht, urn die Abgabe des Amins zu kontrollieren. 

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

Fur die Durchfiihrung von Versuchen bin ich Herrn HELJruT 

~IIM-HKE: zu Dank verpflichtet. 

Jena, Institut fur Mikrobiologie und expwimentelle Therapie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juni 1955. 


