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Schliesslich méchte ich betonen, dass vorliegendes Verfahren auch
dann sehr genaue Resultate giebt, wenn sehr wenig Cadmium neben
viel Kupfer vorhanden ist.1)

Pisa. Chemisches Universitits-Laboratorium des Professor G. A.
Barbaglia.

573. H. Silberstein: Zur Kenntniss der Betaine.
(Eingegangen am 10. November; mitgeth. in der Sitzong von Hrn., A. Pinner.)

Die klassischen Untersuchungen Hofmann’s iiber das Verhalten
der Ammoninmbasen bei héherer Temperatur, die zur ndheren Pri-
cisirung der Werthigkeit des Stickstoffs fiihrten, gewannen in den
letzten Jahren ein erneutes Interesse, indem es demselben Forscher
gelang, durch Destillation der Ammoniumbasen des Piperidins und des
Coniins zwei neue Kohlenwasserstoffe, das Piperylen und das Conylen,
zu gewinnen?). Diese Entdeckungen gewéihren nicht nur einen tieferen
Einblick in die Constitution dieser beiden Alkaloide, sondern es wurde
anch durch sie die Chemie um eine neue Methode zur Ermittelung der
Constitution der complicirten organischen Basen bereichert.

Von den anderweitigen organischen Stickstoffverbindungen, in
welchen der Stickstoff als finfwerthig angenommen wird, sind nur
wenige in Betreff ihres Verhaltens beim Erhitzen untersucht worden
und speciell iiber die Betaine liegen nur sehr spérliche Angaben vor.
(Die von Gerichten ermittelte Thatsache, dass das Pyridinbetainchlorid
beim Erhitzen in Pyridin, Chlormethyl und Kohlensiure zerfillt?),
ist mir erst im Verlauf dieser Untersuchung bekannt geworden.) Ich
habe daher das Verhalten der Betaine bei héherer Temperatur etwas
niher studirt und wihlte zu diesem Zweck das Betain der am leichte-
sten zuginglichen Base — des Dimethylanilins.

Das Phenylbetain, sowie dessen Ester wurden von Zimmer-
mann aus Monochloressigsiiure resp. Monochloressigsduredthylister
und Dimethylanilin dargestellt*). Was die Darstellung des Phenyl-
Detainesters anbelaugt, will ich nur bemerken, dass auch bei mehr-
stiindigem Erhitzen von Dimethylanilin und Chloressigsiiureester auf

5 In der Gazzetta Chimica ltaliana werden wir von diesen beiden
Arbeiten eine ausfithrlichere Mittheilung machen.

%) Diese Berichte X1V, 494, 659, 705, 1497.

3) Diese Berichte XV, 1251.

+) Diese Berichte XII, 2206.
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100, der grosste Theil der Materialien unangegriffen bleibt. Durch
wiederholtes Auswaschen des Reaktionsproduktes mit trockenem Aether
lisst sich der Ester leicht rein erhalten.

Wird Phenylbetainchlorid auf ungefihr 1009 erhitzt, so zerfillt
es ziemlich glatt in Dimethylanilin, Kohlensdure und Chlormethyl.
Um diese Zersetzung hervorzurufen, ist es nicht nothwendig, das reine
Betain anzuwenden; es geniigt schon das Erwirmen eines Gemisches
von Dimethylanilin und Monochloressigsiure, — wobei letztere zweck-
missig im Ueberschuss genommen wird, — um eine Entwickelung von
Kohlensiure und Chlormethyl zu erlangen. Die Reaktion vollzieht
sich nach der Gleichung:

Gyl BSR4 CHyOL - 0O
JHy--N<2 = CHy=N + CH;Cl + CO:s.
CH3' CHQ""COOH (‘lH3/A

Beim Erhitzen des Phenylbetainesters oder eines GGemisches von
Chloressigester und Dimethylanilin entwickelt sich sehr langsam ein
mit griingesdumter Flamme brennendes Gas und es hinterbleibt eine
Fliissigkeit, die sich nicht ohne Zersetzang destilliren lasst. Mit Salz-
siiure behandelt, liefert dieselbe eine betriichtliche Menge von Kry-
stallen. Es wurden nun etwa 60 g des Gemisches von Chloressigester
und Dimethylanilin in einem offenen Kolben am Riickflusskiihler wiih-
rend 8 Stunden erwiirmt, wobei die Temperatur 130° nicht lbersteigen
darf und die erkaltete Fliissigkeit kurze Zeit mit concentrirter Salz-
siure auf dem Wasserbade digerirt. Der entstandene Krystallbrei
wurde abgesaugt, mit etwas Alkohol ausgewaschen und wiederholt
aus warmer concentrirter Salzsiure umkrystallisirt.

Dic iiber Schwefelsiure bis zum constanten Gewicht getrocknete
Substanz ergab bei der Analyse Zahlen, die auf die Formel des salz-
sauren Phenylmethylglycocolls stimmen.

Fir CGH5::’N“'CH2-COOH,HC]
CH;
Berechnet I Gef{l}nden -
C 536 5371 —  — pCt.
H 59 607  — _
Cl  17.62 — 17.6 17.8 »

Das salzsaure Phenylmethylglycocoll stellt farblose Prismen dar,
die sieh leicht in Wasser, schwieriger in Alkohol und nur sehr wenig
in kalter, concentrirter Salzsiiure losen. Bei lidngerem FErhitzen des
Salzes mit Wasser findet Kohlensidureentwickelung statt und beim
Verdampfen der Fliissigkeit resultirt salzsaures Dimethylanilin.

CeHs CeHs

N---CH;COOH.HCl = CH;-:N.HCl + COa.

CHS/ CH3/
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Die Zersetzung des Phenylbetainesters beim Irhitzen ldsst sich
folgendermaassen formuliren:

CS H,') Cl Cti H5
CH;--:N=<: e = N CHs~-COOC; Hs + CH;CL
CH3 CH2COO(J3 H, C[‘I’,

(Jﬁ Hf)-_ A} B

CHﬂ,)N(}HQCO()CQH{, + 21Cl

= %E":>NCH2000H.H01 + Gy H; Cl.
3

Durch avhaltendes Digeriren eines Gemisches von 1 Molekiil
Dimethylanilin und einem Molekiil Chloracetamid in Alkohol und
Fillen der bis zur starken Concentration eingedampften Fliissigkeit
mit Aether erhilt man farblose Krystalle des Phenylbetainamids, die
durch mehrmaliges Auflésen in wenig Alkolol, Fiillen mit Aether
und nachheriges wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol von noch
unangegriffenem Chloracetamid vollstindig befreit werden konnen.

Eine Chlorbestimmang (durch Verbrennen mit Kalk ausgefiihrt)
der bei 100° getrockneten Substanz ergab 17.05 pCt. Chlor.

Fiir Cs H{,\ Cl
CH3--N«< \
CHs- CH;CONH:
Berechnet Gefunden
Cl 16.55 17.05 pCt.

Sowohl beim Erhitzen des Phenylbetainamids, wie eines Gemisches
in molecularem Verhiltniss von Chloracetamid und Dimethylanilin aaf
110—-120° findet eine regelmissige Entwicklung von Chlormethyl
statt; erhitzt man so lange noch das austretende Gas mit griiner
Flamme brennt, so erstarrt die Fliissigkeit nach dem Erkalten voll-
stindig zu einemn Brei von Krystallen, die nach einmaligem Umkry-
stallisiren aus Alkohol rein sind.

Die bei 110Y getrocknete Substanz ergab bei der Analyse Zahlen,
die auf die Formel des Phenylmethylglycocollamids stimmen.

Fir g >-N--CHy-—-CONH;

Berechnet, L Gefum}i}.n
C 65.85 65.74 —  pCt.
H 7.32 7.53 — »
N 17.07 — 17.35 »

Das Phenylmethylglycocollamid ist schwer 18slich in kaltem Wasser,
ziemlich leicht in heissem Wasser und Alkohol, aus welchem es in
sehr schdnen atlasglinzenden Prismen oder Blittchen krystallisirt.
Der Schmelzpunkt liegt bei 163° Vorsichtig erhitzt, sublimirt es;
versucht man es aber zu destilliren, so zersetzt sich ein grosser Theil
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unter Bildung von Ammoniak, Dimethylanilin und anderen Produkten.
Beim Kochen mit Alkalien entwickelt sich Ammoniak und die Ldsung,
vorsichtig mit einer verdiinnten Siure neutralisirt, scheidet ein Qel
aus — das Phenylmethylglycocol, welches sowohl in Siuren wie in
Alkalien 16slich ist. Durch Behandeln des Phenylmethylglycocolamids
mit Salzsiure erhilt man das salzsaure Salz in Form von farblosen
Prismen, die leicht in Wasser, schwieriger in Alkohol sich auflésen.
Bei wiederholtem Abdampfen der sauren Ldsungen des Salzes hinter-
bleibt salzsaures Dimethylanilin.
Eine Chlorbestimmung der bei 1000 getrockneten Substanz ergab
15.06 pCt. Chlor.
Fiir $810 . N---CH, CO N H; . HOI
C Hj-
Berechuoet Gefunden
Cl 17.76 18.06 pCt.

Das Phenylmethylglycocolamid habe ich andererseits dargestellt
durch Zusammenschmelzen von Methylanilin und Chloracetamid auf
dem Wasserbade, kurzes Erwirmen und Fillen der heissen wisserigen
Losung mit Ammoniak. Durch einmaliges Umkrystallisiren aus heissem
Wasser oder Alkohol ist es leicht rein zu erhalten. Dieses Produkt
ist mit dem durch Zersetzung des Phenylbetainamids unter Entwick-
lung von CH;Cl entstehendem vollkommen identisch.

Die Zersetzung des Phenylbetainamids findet also nach folgendem
Schema statt:

CsH;- .Gl CeH;.
C H3---/N;' = /N"CHgCONI‘IQ —+- CH;{ ClL
C H3/ \CHQ“‘CONHQ C Hg/

Von den anderen Derivaten der Monochloressigsiure habe ich
noch das Verhalten des Chlorids und des Nitrils beim Erhitzen mit
Dimethylanilin untersucht. Die Reaktion ist eine sehr complicirte
und ist es mir nicht gelungen, die Produkte derselben zu isoliren.

Das Verhalten der Monochloressigsédure und deren Derivate ver-
anlasste mich auch die ibrigen Chloressigsiiuren in den Kreis der
Untersuchung zu ziehen. Die Dichloressigsiure zerfillt augenschein-
lich beim Erhitzen mit Dimethylanilin in COz und CHaCls, doch habe
ich diesen Vorgang noch nicht genauer untersucht. Besonders glatt
und elegant vollzieht sich aber die Zerlegung der Trichloressigsiiure.
Beim Erwirmen mit einer verhiltnismissig geringen Menge Dimethyl-
anilin im Wasserbade, gelingt es die Trichloressigsiure fast vollstin-
dig in Chloroform und Kobhlensiure zu zerlegen. Es ist mir auch
einige Male gelungen, durch kurzes Zusammenschmelzen von Trichlor-
essigsiure mit Dimethylanilin oder Erhitzen in Benzol, Zugabe von
Ligroin und heftiges Schiitteln das intermedidire Produkt in Form von
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spiessigen farblosen Prismen zu erhalten. Dass dies Produkt mog-
licherweise ein Dichlorphenylbetain

Ce Hj ,Cl
C H;- ~CCle---COOH

ist, dafiir spricht der Umstand, dass auch beim Erwiirmen von Tri-
chloressigsiureester und Dimethylanilin in Benzol, nach Zusatz von
Ligroin ein Oel, wahrscheinlich

Cs Hs- .Cl

C Hi ~N¢

C Hs CClo--COO0OCaH;
austillt.

Von den Derivaten der Trichloressigsiure untersuchte ich auch
das Verhalten des Aethylesters und des Amids in Erwartung der den
Derivaten der Mouochloressigsiure analogen Produkte, jedoch ohne
Erfolg.

Die Zerlegung der gechlorten Essigsiuren und ganz speciell die
der Trichlovessigsiure beim Erwirmen mit Dimethylanilin kann als
ausgezeichnetes Beispiel der sogenannten katalytischen Wirkungen
dienen. So giebt beispielsweise die Monochloressigsidure mit Dimethyl-
anilin Phenylbetainchlorid, welches bei weiterem Erwédrmen in Chlor-
methyl, Kohlensiare und Dimethylanilin zerfillt, welch letzteres mit
einer weiteren Portion von Monochloressigsiure auf’s Neue Phenyl-
betainchlorid bildet, welches wiederum in der angegebenen Weise zer-
fillt u.s. w. Das intermediire Produkt, das Betain, ist leicht beim
Einhalten gewisser Bedingungen zu isoliren und der ganze Process
verlduft viel glatter, ohne Bildung von irgendwie fassbaren Neben-
produkten, wie beispielsweise die Aetherification des Alkohols durch
Schwefelsiure. Besonders geeignet zu Demonstrationen ist die Zer-
legung der Trichloressigsiure in Chloroform und Kohlensédure, da sie
schon bei 60—70° stattfindet.

Die leichte Ueberfithrbarkeit des Phenylbetainamids in Phenyl-
methylglycocolamid liess hoffen, dass auch andere Alkyle enthaltende
tertidre Basen die gleiche Reaktion zeigen werden; dem ist aber nicht
so. Didthylanilin giebt beim Erhitzen mit Chloracetamid kein Chlor-
dthyl. Dies konnte man dem Umstande zuschreiben, dass nur die eine
Methylgruppe enthaltenden tertidren Basen diese Reaktion zeigen, aber
anch das Methyldiphenylamin entwickelt beim Erwédrmen mit Chlor-
acetamid kein Chlormethyl. Was das Verhalten der Trichloressigsiure
bei Gegenwart von tertidiren Basen anbetrifft, so habe ich constatirt,
dass ausser Dimethylanilin auch Diidthylanilin, Methyldiphenylamin,
Chinolin und Pyridin mehr oder weniger leicht die Zerlegung in Chloro-
form und Kohlensiure bewirken.
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Die bis jetzt erzielten Resultate laden zu weiteren Versuchen nach
zwel Richtungen hin ein: erstens bleibt es noch zu constatiren, ob die
Zerlegung der Chloressigsiuren, besonders aber der Trichloressigsiiure
durch alle tertiiren Basen stattfindet, in welchem Falle diese Siure
ein sehr geeignetes Reagens auf tertidre Basen sein wiirde 1}, ferner
ob mnoch andere Betainester oder Amide in Derivate des Glycocols
glatt libergefiihrt werden koénnen, und zweitens inwiefern die Zerleg-
barkeit der gechlorten Sduren durch tertilire Basen, speciell durch
Dimethylanilin, sich verallgemeinern lasst.

Diese Arbeit wurde zum grossten Theil im Laboratorium des
Hrn. Prof. Hemilian in Warschau ausgefiihrt, einige ergiinzende
Details wurden im Laboratorium des Hrn. Prof. Nencki hinzugefiigt.

Bern, den 8. November 1884.

574. S. Gabriel: Ueber die Einwirkung der Schwefelsiure
auf Acetophenon-o-carbonsiure.

[Aus dem Berl. Univers.-Lahorat. No. DLXVIL]
(Eingegangen am 14. November.)

In meiner letzten Mittheilung 2) habe ich die Absicht ansgesprochen,
iiber einige Versuche zu berichten, welche die Einwirkung wasser-
entziehender Mittel, z. B. der Schwefelsiure auf Acetophenoncarbon-
sfiure behufs Darstellung von Methylenphtalid oder -phtalyl zum
Gegenstand haben. Im folgenden gebe ich eine kurze Beschreibung
der bis jetzt erhaltenen Resultate.

Da es sich zeigte, dass beim Auflésen kleiner Mengen von Me-
thylenphtalid in concentrirter Schwefelsiure und baldigen Zusatz von
Wasser eine krystallinische Sdure mit den Eigenschaften der Aceto-
phenoncarbonsiiure sich abschied, wihrend bei Anwendung grosserer
Mengen und in den Fillen, in welchen die Erwirmung nicht sorgfiltig

) Zwar zerlegt sich auch trichloressigsaures Anilin unter Bildung von
Chloroform und Koblensiure, diese Zerlegung findet abor bei bedeutend ho-
herer Temperatur wie die Zerlegung hoi Gegenwart von tertiiren Basen statt.

2) Diese Berichte XVI[, 2526. In den auf S.2523 gegebenen Formeln
des Methylenphtalyls resp. Methylenphtalids muss es H, statt Hs resp. Hu
heissen.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIL 174





