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Mittheilungen.

185. Peter Griess: Uscher aromatische Amidosduren mit Alko-
holradikalen.
(Zweite Mittheilung.)
(Eingegangen am 25. April; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Vor einigen Monaten habe ich gezeigt *), dass sich in gewissen
aromatischen Amidosiuren ein oder auch zwel Atome Wasserstoff
leicht durch Alkoholradicale ersetzen lassen. Ich habe seitdem versucht
in diesen Amidosduren auch noch ein drittes Atom Wasserstoff in der-
selben Weise zu substituiren, und ist es mir dieses auch, wenigstens in
mehreren Fillen, ohne Schwierigkeit gelungen. Indem ich versuche,
einige der so entstehenden Verbindungen kurz zu beschreiben, méchte
ich sofort darauf aufmerksam machen, dass sich dieselben in mehr-
facher Beziehung, so namentlich auch, was ihr chemisches Verhalten
anbelangt, sehr wesentlich unterscheiden von den friiher von mir be-
schriebenen, nur ein oder zwei Atome Alkoholradikal enthaltenden
Amidosiiuren. Wie ich gezeigt habe, besitzen die letztern noch ganz
dieselbe Doppelnatur von Sdure und Base wie ihre Mutterverbindun-
gen, wohingegen die Amidosiuren mit drei Atomen Alkoholradikal
die Fahigkeit Metallsalze zu bilden, gans verloren haben und deshalb
eigentlich nur mit Unrecht zu den Sduren gezihlt werden konnen.

1) Diese Ber. 1872, 8. 1036.
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In der That verhalten sie sich ganz wie organische Basen, und zwar
scheinen sie am niichsten mit der bis jetzt noch #usserst wenig un-
tersuchten Klasse basischer Korper verwandt zu sein, deren erster
Repriisentant (Cy H,; NO,) von Hofmann, durch Einwirkung von
Monochloressigsiureither auf Triithylamin und darauf folgende Be-
bandlung des so entstehenden Produkts mit Silberoxyd erhalten
wurde!), und zu welcher bekanutlich auch das Oxyneurin von Lieb-
reich und das damit identische Betain (C;H,;NO,) von Scheib-
ler?) gehdren. Diese letztere Amnsicht war es auch, welche mich
bestimmte fiir diese Verbindungen die in dem Nachstehenden gebrauch-
ten Bezeichnungen zu wihlen.
910 H,; NO; =C, H, (CH;3)3 NO,
T Trimetbylbensbetain.

Die Darstellung dieser Verbindung geschieht, indem man Amido-
benzoesfure mit Methylalkohol iibergiesst, darauf dreimal so viel starke
Kalilauge zusetzt als zur Losung und Neutralisation der Sdure erfor-
derlich ist und dann Jodmethyl in dem Verhiltniss von 3 Atomen
des letzteren auf 1 Atom Amidobenzoesiiure, zufiigt. Die sich bald
gelind erwirmende Mischung wird nun 3 Tage lang der Ruhe iiber-
lassen, dann der Methylalkohol durch Destillation entfernt, za dem
Riickstand Jodwasserstoff im Ueberschuss gefiigt und das sich bald
krystallinisch abscheidende jodwasserstoffsaure Trimethylbenzbetain in
wissriger Losung mit Bleioxydhydrat zersetzt.

Das Trimethylbenzbetain krystallisirt in kleinen weissen Nadeln,
die 1 Atom Krystallwasser enthalten, welches bei 105° leicht abgege-
ben wird. Es ist unléslich in Aether, schon in kaltem Alkohol sehr
leicht 18slich und an der Luft zerfliesslich. Es zeigt keine Reaction
auf Pflanzenfarben und hat einen stark bittern Geschmack.

Cy0 H,; NOy, HI+H,0
I ———
Jodwasserstoffsaures Trimethylbenzbetain.

Es krystallisirt in kleinen kurzen Prismen, welche in kaltem Was-
ser schwer und in heissem Wasser leicht loslich sind. Ebenso ver-
hélt es sich gegen Alkohol, in Aether aber ist es ganz unléslich.

(C; Hy (CH3)3 NO,, HOl)y, PtCl, +-4H, 0O
e — e —— —
Platindeppelsalz.

Es bildet gelbe in heissem Wasser schwer und in kaltem Wasser
sehr schwer losliche Prismen, welche eine sehr betrdchtliche Grosse
erreichen koénnen,

Sehr interessant ist das Verhalten des Trimethylbenzbetains beim

¥) Jahresher. 1862, 333,
2) Ebendaselbst 1869, 659.
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Erhitzen fiir sich. Erwirmt man ndmlich die wasserfreie Verbindung
bis zum Schmelzen, so verwandelt sie sich in Folge eine Atomumla-
gerung geradeauf in den mit ibr isomeren Dimethylamidobenzoesiure-
CO,.CH,
N (CH,),
schwach aromatisch riechende, etwas gelblich gefirbte, bei 2700 (un-
corrigirt) siedende Fliissigkeit, die schwerer als Wasser und darin un-
18slich ist, welche aber in kalten verdiinnten Séduren unter Bildung
salzartiger Verbindungen aufgenommen wird. Seine Schwefelsiure-
verbindung krystallisirt in sehr kleinen Prismen, die schon in kaltem
Wasser leicht 16slich sind, schwer aber in verdiinnter Schwefelsiure,
C0O,.CH;
N(CH,),
mengesetzt sind. Das Platindoppelsalz dieses Aethers bildet in kal-
tem Wasser sehr schwer 18sliche spindelformige Blittchen von der

Zusammensetzung (06H4i§(()(%13532’ HCI)2, Pt Cl,.

Methyléther von der Formel C; H, Dieger bildet eine

und welche nach der Formel C; H, » Sy H,0, zusam-

Wird der Dimethylamidobenzoesiuremethylither mit starken Mi-
neralsiiuren, oder auch mit alkoholischer Kalilauge, zum Kochen er-
hitzt, so wird er unter Aufnahme von Wasser sofort in Dimethylamido-
benzoesiure und Methylalkohol zerlegt. Die so entstehende Dimethyl-
amidobenzoessiure krystallisirt in weissen mattglinzenden, selbst in
heissem Wasser nur wenig l8slichen und bei 151° schmelzenden
Nadeln.

Trimethylanisbetain.

Diese Base wird in ganz #hnlicher Weise wie das Trimethyl-
benzbetain durch Einwirkung von Jodmethyl auf Amidoanissdure dar-
gestellt. Sie krystallisirt aus ihrer wissrigen Ldsung in grossen, mit-
unter zolllangen, in der Regel sehr gut ausgebildeten, glasglinzenden
Prismen, die 5 Atome Krystallwasser enthalten, Sie ist sehr leicht in
heissem und ziemlich leicht in kaltem Wasser loslich, schwerer in
Alkohol und gar nicht in Aether. Sie besitzt wie das Trimethylbenz-
betain einen bittern Geschmack und zeigt ebenfalls keine Reaction
auf Pflanzenfarben.

Cy H; N(CH,;); 05, HI4+H, O

Es bildet weisse glinzende Nadeln, die mitunter eine Linge von
mehreren Zoll erreichen. Es ist ziemlich leicht in heissem Wasser 16s-
lich, aber sehr schwer in kaltem. Von Alkohol scheint es noch we-
niger leicht aufgenommen zu werden und von Aether gar picht.

(C, H; N(CH,), O,, HCD), PtCl,
eI ——
Platindoppelsalz.
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Es krystallisirt in schmalen, gelben, namentlich in kaltem Was-
ser sehr schwer loslichen Blittchen.

Die grosse Uebereinstimmung, welche, wie aus dem Vorhergehen-
den ersichbtlich ist, zwischen dem Trimethylbenzbetain und dem Tri-
methylanisbetain statifindet, bewibrt sich auch noch in dem Verhalten
des letzteren in hoéherer Temperatur. Unterwirft man nimlich das-
selbe der trockenen Destillation, so verwandelt es sich vollstdndig in
den Methylither der Dimethylamidoanissfiure, welchem die Formel

CO,.CH,
Cs Hy l O CH;, { zukommt, und welcher eine gelblich gefiirbte,
N (CHy), -

schwach aromatisch riechende, in Wasser unldsliche und bei 2889 (un-
corrigirt) siedende Fliissigkeit darstellt. Néheres tiber diesen Aether
und dessen Zersetzungsprodulte werde ich erst spiter mittheilen.

166. Rich. Wagner und B. Tollens: Ueber Diallyl und Versuche
zur Gewinnung von Allylbenzol.

(Eingegangen am 23. April; verl. in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus.)

Nachdem fast alle Alkoholderivate statt Wasserstoff in das Ben-
zol eingefiihrt worden, lag es nahe, zu versuchen auf fhnliche Weise
das Radical Allyl einzufiibren, und so das Allylbenzol zu bilden.
In der That haben Fittig und Bigot?!) die Reaction von Natrium
auf ein Gemenge von Brombenzol und Allyljodiir schon versucht, je-
doch ohne giinstigen Erfolg. Es blieb die Méglichkeit, dass das Allyl-
bromiir, welches nach dem von dem Einen von uns in Gemeinschaft
mit Henninger angegebenen Verfahren in grosser Menge herzustellen
ist, sich besser zu dieser Reaction eignen mdchte, und haben wir des-
halb einige Versuche zur Gewinnung des Allylbenzols ausgefiibrt,
welche zwar nicht das gewiinschte Resultat ergeben haben, bei wel-
chem jedoch einige Beobachtungen gemacht wurden, deren Mittheilung
gestattet sei.

Bei Anwendung von 48 Grm. Allylbromiir, 56 Grm. Brombenzol,
102 Grm. Benzol und 23 Grm. Natvium trat die Reaction beim Er-
wirmen anf gegen 60° so lebhaft ein, dass Abkiihlung erforderlich
war. Nach beendeter Zersetzung destillirten wir wie gewdhulich iiber
freiem Feuer ab, wobei sich zeigte, dass unter starker Verkoblung
das wahrscheinlich entstandene Produkt sich zersetzt hatte, denn ein

') Ann. Chemn. Fbharm. 141, 8. 160.





