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Mit theilun gen. 
165. Peter  Cfriess : Ueber aromatischo Amidosiiuren mit Alko- 

holradikalen. 
(Zweite Mittheilung.) 

(Eingegangen am 25. April; verl. i n  der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)  

Vor einigen Monaten habe ich gezeigt l), dass sich in gcwissen 
aromatischen Amidosauren ein oder auch rwei Atome Wasserstoff 
leicht durch Alkoholradicale ersetren lassen. Ich habe seitdem rersucht 
in  diesen Amidosauren auch noch ein drittes Atom Wasserstoff in der- 
selben Weise zu substituiren, und ist es mir diests auch, wenigstens in  
mehreren Fallen, ohne Schwierigkeit gelungen. Indem ich versuche, 
einige der so entstehenden Verbindungen kurz zu beschreiben, miichte 
ich sofort darauf aufmerksam machen, dass sich dieselben in  mehr- 
facher Beziehung, so narnentlich auch, was ihr chemisches Verhalten 
anbelangt, sehr wesentlich unterscheiden von den fr iher  von mir be- 
schriebenen , nur rin oder zwei Atome Alkoholradikal enthaltenden 
Amidosauren. Wie ich gezeigt habe, besitzen die letztern noch ganz 
dieselbe Doppelnatur von Saure und Base wie ihre Mutterverbindun- 
gen, wohingegen die Amidosauren mit drei Atomen Alkoholradikal 
die Fahigkeit Metallsalze zu bilden, g a n s  verloren haben und deshalb 
eigentlich nur rnit Unrecht zu den Sauren gezahlt werden konnen, 

l )  Diese Ber. 1872, S. 1036. 



In  der That verbalten sie sich ganz wie organischeBasen, und zwar 
scheinen sie a m  nachsten mit der bis jetzt noch ausserst wenig un- 
tersuchten Klasse basischer Kiirper verwandt zu sein , deren erster 
ReprEsentant (C, H,, NO2)  von H o f m a n n ,  durch Einwirkung von 
Monochloressigsanreather auf Triathylamin und darauf folgende Be- 
handlring des so entstehenden Produkts mit Silberoxyd erhalten 
wurdel), und zu welcher bekanritlich auch das Oxyneurin von L ieb -  
r e i c h  und das damit identische Betain (C,H,,NO,) von S c h e i b -  
l e r 2 )  geh6ren. Diese letztere Ansicht war es auch, welche mich 
bestimmte fir diese Verbindungen die in dem Nachstehenden gebrauch- 
ten Bezeichnungen zii wahlen. 

Trimethylbenzbetain. 

Die Darstellung dieser Verbindung geschieht, indem man Amido- 
benzoesaure mit Methylalkohol iibergiesst, darauf dreimal so vie1 starke 
Kalilauge zusetzt als zur Liisung und Neutralisation der Saure erfor- 
derlich ist und dann Jodmethyl in dem Verhaltniss von 3 Atomen 
des letzteren auf 1 Atom Amidobenzoesaure, zufiigt. Die sicb bald 
gelind erwarmende Mischung wird nun 3 Tage lang der Ruhe iiber- 
lassen, dann der Methylalkohol durch Destillation entfernt, zu dem 
Riickstand Jodwasserstoff im Ueberschuss gefiigt und das sicb bald 
krystallinisch abscheidende jodwasserstoffsaure Trimethylbenqbetain in 
wassriger Losung mit Bleioxydhydrat zersetzt. 

Das Trimethylbenzbetain krystallisirt in kleinen weissen Nadeln, 
die 1 Atom Krystallwasser enthalten, welches bei 1050 leicht abgege- 
ben wird. Es ist unlijslicb in Aether, schon in kaItem Alkohol sehr 
leicht lijslich und an der Luft zerfliesslich. Es zeigt keine Reaction 
auf Pflanzenfarben und hat einen stark bittern Geschmack. 

Jodwasserstoffsaures Trimethylbenzbetain. 

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

( C ,  H, (CH,), NO,, HCI),, Pt C1, + 4H,  0 
Platindoppelsale. 

.----- I 
Es bildet gelbe in heissem Wasser schwer und in kaltem Wasser 

sehr schwer lijsliche Prismen , wetche eine sehr betrachtliche Grijsse 
erreichen kijnnen. 

Sehr interessant ist das Verhalten des Trimethylbenzbetains beim 

3, Jahresber. 1862, 333. 
2) Ebendaselbst 1869, 669. 
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Erhitzen fiir sich. Erwarmt man namlich die wasserfreie Verbindung 
bis zum Schmelzen, so verwandelt sie sich in Folge eine Atomumla- 
gerung geradeauf in den mit ihr isomeren Dimethylamidobenzoesaure- I C o z * C H 3  Dieser bildet eine Methylather von der Formel C, H 

schwach aromatisch rieehende, etwas gelblioh gefarbte, bei 270° (un- 
corrigirt) siedende Fliissigkeit, die schwerer als Wasser und darin un- 
liislich ist , welche aber in kalten verdiinnten Sauren unter Bildung 
salzartiger Verbindungen aufgenommen wird. Seine Schwefelsaure- 
verbindung krystallisirt in sehr kleinen Prismen, die schon in kaltem 
Wasser leicht lijslich sind, schwer aber in verdiinnter Schwefelsaure, 

/ c 0 2 . C H 3 \ ,  S, H, 0, zusam- und welche nach der Formel C ,  H 

mengesetzt sind. Das Platindoppelsalz dieses Aethers bildet in kal- 
tern Waseer sehr schwer lijsliche spindelfijrmige Blattchen von der 

N ( C H 3 ) 2  ' 

N(CH3), 

Zusammensetzung ( C,H4 [N 'OZ (C H ~ ) ,  CH6 1, H Cl),, P t  Cl,. 

Wird der Dimethylamidobenzoesauremethylather mit starken Mi- 
neralsanren, oder auch mit alkoholischer Kalilauge , zum Kochen er- 
hitzt, so wird er unter Aufnahme von Wasser sofort in Dimethylamido- 
beozoesaure und Methylalkohol zerlegt. Die so entstehende Dimethyl- 
amidobenzoesaure krystallisirt in weissen mattglanzenden , selbst in 
heissem Wasser nur wenig loslichen und bei 151O schmelzenden 
Nadelu. 

c,, = ' 8  H6 (cH3)323 
Trimethylanisbetain. 

Diese Base wird in ganz iihnlicher Weise wie das Trimethyl- 
benzbetain durch Einwirkung von Jodmethyl auf Amidoanissaure dar- 
gestellt. Sie krystallisirt aus ihrer wassrigen Liisung in grossen, mit- 
unter zolllangen, in der Regel sehr gut ausgebildeten, glasglanzenden 
Prismen, die 5 Atome Krystallwasser enthalten. Sie ist sehr leicht in 
heissem und ziemlich leicht in kaltem Wasser lijslich, schwerer in  
Alkohol und gar nieht in Aether. Sie besitzt wie das Trimethylbens- 
betain einen bittern Geschmack und zeigt ebenfalls keine Reaction 
auf Pflanzenfarben. 

Jodwasserstoffsaures Trimethylanisbetain. 

Es bildet weisse glanzende Nadeln, die mitunter eine Lfnge von 
mehrereu 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 w6rden und von Aether gar nicht. 

Platindoppelsalz. 
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Es krystallisirt in schmalen, gelben, namentlich in kaltem Was- 
rjer eehr schwer lijslichen Rlattchen. 

Die grosse Uebereinstimmung, welche, wie aus dem Vorhergehen- 
den ersichtlich ist , zwischen dem Trimetbylbenzbetain und dem Tri- 
methylanisbetain stattfindet, bewahrt sich auch noch in  dem Verhalten 
des letzteren in hijherer Tempcratur. Unterwirft man ngmlich daa- 
selbe der trockenen Destillation, so rerwandelt es sich vollstandig in 
den Methylather der Dimethylamidoanissaure , welchem die Formel 

jC-O, .CH,  1 

N (CH,), 
C, H, 1 0 CH, ( zukomrnt, und welcher eine gelblich gefarbte, 

_ _  
schwach arornatisch riechende, in Wasser unlasliche und bei 2880 (un- 
corrigirt) siedende Flfissigkeit darstellt. Naheres uber diesen Aether 
nnd dessen Zersetzungsprodukte werde ich erst spl ter  mittheilen. 

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

(Eingegangen am 23. April; verl. in der Sitzung von Hm. Wic h a l h a u s )  

Nachdem fast alle Aikoholderivate statt Wasserstoff in das Ben- 
zol eingefiihrt worden, lag cs nahe, zu versuchen auf ahnliche Weise 
das Radical A l l y l  einzufiihren, und SO das Allylbenzol zu bilden. 
I n  der That  haben F i t t i g  und B i g o t * )  die Reaction von Natrium 
auf ein Gemenge von Brombenzol und Allyljodur schon rersucht, je- 
doch ohne giinstigen Erfolg. Es blieb die MGglichkeit, dass das Allyl- 
bromiir, welches nach den] von dem Einen von uns in Gemeinschaft 
mit I - Iennin g e r  angegebenen Verfahren in grosser Menge herzustellen 
ist, sich besser zu dieser Reaction eignen mGchte, und haben wir des- 
halb einige Versuche zur Gewinnung des Allylbenzols ausgefiihrt, 
welche zwar nicht das gewiinschte Resultat ergeben halen,  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. Natrium trat die Reaction beirn Er- 
warmen anf gegen 60° so lelhaft ein, dass Abkiihlung erforderlich 
war. Nach beendeter Zersetzung destillirten wir wie gewijhnlich fiber 
freiem Feuer a b ,  wobei sich zeigte, dass unter starker Verkoblung 
das wahrscheinlich entstandene Produkt sich zersetzt hatte , denn ein 

’) Ann. Chein. bharrn. 141, Y. 160. 




