
Schliesslich niochte ich hetonen, dass vorliegendes Verfahren auch 
dann sehr genaue Resultate giebt, wenn sehr wenig Cadmium lieben 
vie1 Kupfer vorhanden ist. I )  

Pi sa. Chemisches Universitats-Laboratorium des Professor G. A. 
B a r b a g l i a .  

573. H. S i lberste in:  Zur Kenntniss der Betaine. 
(Eingegangcn ani 10. Noveniber; mitgeth. in  der Sitzung von Hrn. A. P i n n e r )  

Die klassischen Untersuchungen Hofrna nn 's  uber das Verhalten 
der Animoniumbasen bri hiiherer Temperatur , die zur naheren Pra- 
cisirung de l  Werthigkeit des Stickstoffs fuhrten, gewannen in den 
letzten Jahren e h  eriieutes Interesse, indem es demselben Forscher 
gelang, dnrch Destillation der Arrimoiiiumbasen des Piperidins und des 
Coniins zwei neue I(ohlenwasserstof, das Piperylen und das Conyleri, 
zu gewiniien '). Diese Entdeckungen gewahren nicht nur einen tieferen 
Einblick in  die Constitt~tioii dir3er beiden Alkaloide, sondern es wurde 
auch durch sie die Clieniie u m  eine neue hlethode zur Ermittelung der 
Constitution der complicirteii organischen Basen bereiohert. 

Von den anderweitigeii orgariischen Stickstoff~.,rbitidungen , in 
welcheri der StickstoK als fiinfwerthig aiigeiiommen wird, sind nur 
wenige in  Betretf ihres Verhaltenb beitii Er hitzen untersucht worden 
und specie11 uber die Hetaine liegen nur sehr splrliche Angaben vor. 
(Die roii Gerichten ermitteltr Thatsache, dass das Pyridinbetainchlorid 
beim Erhitzen ill Pyridin, Chlormethyl uod Kohlensiiure zerfallt J), 
ist niir erst in1 Verlaaf dieser Untersuchung bekannt geworden.) Ich 
habe daher das Verhalten der Betaine bei hoherer Temperatur etwas 
naher studirt ond wahlte zii diesem Zweck das Ketaiii der am leichte- 
sten zugiinglichen Base - ded 1)imethylaniliris. 

Das Phenylbetairi , sowir desseri Ester wurdeii von 2 i mine r- 
m a n  n aus Monochloiessigs~iirr resp. ~llonochloressigsaureathylaster 
und Dimethplanilin dargestellt 4) .  Was die Darstellung des Phenyl- 
6etainesters anbelaugt, will ich iiur heinerken, dass auch bei mehr- 
stundigem Erhitzen w n  Dimethylaniliri ond Chloressigsaureester auf 

I) In der G a z  z e  t t  ;I (2 h i  1x1 i ca  l t a l  i ail a werden wir von diesen hiden 
Arlieiten eine ausfiihrlicherr hlittheilung machen. 

2, Diese Berichte XIV, 4'34. 65'3, 705, 1497. 
;) Diese Berichte XV, 1'251. 
4, Dicse Berichte X11, '2206. 



1 00°, der grosste Theil der Materialien unengegrifferi bleibt. Durch 
wiederholtes Auswaschen des Reaktionsproduktes mit trockenem Aether 
lasst sich der Ester leicht rein erhalten. 

Wird Phenylbetainchlorid auf ungefahr 1000 erhitzt, so zerfallt 
es ziemlich glatt in Dimethylanilin, Kohlensaure und Chlormethyl. 
Urn diese Zersetzung hervorzurufen, ist es nicht nothwendig, das reine 
Retain anzuwenden; es geniigt schon das Erwarmen eines Gemisches 
ron Dimethylanilin und Monochloressigsaure, - wobei letztere zweck- 
niassig im Ueberschuss genommen wird, - um eine Entwickelung von 
Kohlensaure nnd Chlormethyl zu erlangen. Die Reaktion rollzieht 
sich nach der Gleichung: 

C6H5', c1 Cr; Hs 
CH3- -N- I - CH3--'N + CHaC1 + COz. C H a - - - C O O H  - <;Ha, C H3 

Reim Erhitzen des Phenylbetai'nesters oder eines Gemisches von 
Chloressigester und Dimethylanilin entwickelt sich sehr langsam ein 
mit griingesaumter Flamme brennendes Gas und cs hinterbleibt eine 
Flhsigkeit, die sich nicht ohne Zeraetzung destilliren lasst. Mit Salz- 
s lure  behandelt , liefert dieselbe eine betriclitliche Menge von Kry- 
stallen. Es wurden nun etwa 60 g des Gemisches von Chloressigester 
und Dimethylanilin in einem ofienen Kolben am Ruckflusskuhler wah- 
rend 8 Stunden erwaimt, wobei die Temperatur 130° nicht iibersteigen 
darf und die erkaltete FlGssigkeit kurze Zeit mit concentrirter Salz- 
saiire auf dem Wasserbade digerirt. Der  entstandene Krystallbrei 
wurde abgesaugt , mit etwas Alkohol ausgewascheii und wiederholt 
aus warmer concentrirter Salzsaure um krystallisirt. 

Die iiber Schwefelsaure bis zum constanten Gcwicht getrocknete 
Substanz ergab bei der Analyse Zahlen, die auf die Forme1 des salz- 
sauren Phenylmethylglycorolls stimmen. 

Fur CsH5-. ,N--CH2.  C H3*. C O O H .  H C l  

Gefunden 
I. 11. 111. Rcrechnet 

C: 53.6 53.77 - - p c t .  
H 5.95 6.07 - - >) 

C1 17.62 - 17.6 17.8 

Das salzsaure Phenylmethylglycocoll stellt farblose Prismen dar, 
die sich leicht in Wasser, schwieriger in Alkohol und nur sehr wenig 
in kalter, concentrirter Salzsaure l6sen. Bei langerem Erhitzen des 
Salzes mit Wasser findet Kohlensaureentwickelung statt und beim 
Verdampfen der Fliissigkeit resultirt salzsaures Dimethylanilin. 

c6 H5 \ c6 H:, \ 

C H j '  C H3' 
> N - . - C H 2 C O O H .  HC1 = CHa- f N .  HCl + CO*. 
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Die Zersetzung des Plienylbetai'riesters beini ICrhitzen liisst sich 
folgenderniaassen forninliren : 

(!R Hs. c H ~ -  > N  @Ha Coo cy H:, + 2 11 Cl 

- - %$:bXCHsCOOH. HCI -I- CzH5C1. 

Diirch ai~halteiides Digeriren eines Gemisches vori 1 Molekiil 
Dimethylanilin iind einem Mnlekiil Chloracetamid in Alkohol und 
Fallen der bis ziir stxrken Conceiitration eingedampften Fliissigkeit 
mit Aether erhhlt man farblose Krystalle des Pheriylbetai'namids, die 
durch rnelirmaliges Aufliisen in wenig Alkohol, Fiillen mit Aether 
und nachheriges wiederholtes Umkrystallisiren a m  Alkohol von lloch 
unangegriffenem Chloracrtainid vollstandig befreit werden kiinnen. 

Eine Chlnrbestirnmurrg (durch Verbrenneri init Kalk ausgefuhrt) 
der bei 100" getrockneten Substanz ergab 17.05 pCt. Chlor. 

Fiir 

Gehtrition 
17.05 pCt. 

Sowohl beirn Erhit zen des Phenylbetai'namids, wie eines Gemisches 
in niolecularem Verhdtniss von Chloraretamid rind Dirnethylanilin aiif 
110- 1 30° finclet einr: rrgelmiissige Entwickliing von Chlormethyl 
statt; erhitzt man so lange rioch das austretende Gas mit grijner 
Flnmrne brennt, SO erstarrt die Fliissigkeit nnch dem Erkalten voll- 
standig zii einern Brei von Krystallen, die nach einmaligem Umkry- 
stallisiren ans Alkohol rein sind. 

Die Gei 1 I U "  getrocknete Substaiiz ergab Lei del- Analyse Zahlen, 
die auf die Forme1 des Phenylrnethylglycocollamids stimmen. 

CH2--- C O N H ?  

Gcfuiitlcn 
1. 11. 

C 65.85 65.74 - pCt. 
H 7.32 7.53 - > 
N 17.0: - 17.35 )i 

Das Phenylmethylglycocollamid ist schwer loslich in kaltem Wasser, 
ziemlich leicht in heissem Wasser und Alkohol, aus welchem es in 
sehr schijnen atlasglanzenden Prismen oder Blattchen krystallisirt. 
Der  Schmelzpunkt liegt bei 163 O. Vorsichtig erhitzt, sublimirt es; 
versucht man es aber zu destilliren, so zersetzt sich ein grosser Theil 



2663 

unter Bildurig ron Amntoniak, Diniethylanilin und anderen Produkten. 
Reim Kochen mit Alkalien entwickelt sich Ammoniak und die Liisung, 
vorsichtig iiiit einer verdunnten Saure iieutralisirt , scheidet ein Oel 
aus - das Plienylmethylglycocol, welches sowohl i n  Sauren wie in 
Alkalien liislicli ist. Dtirch Reliandeln des Phenylmethylglycocolamids 
mit SalzsBure erhalt man das salzsaure Salz i n  Form von farblosen 
Prismen, die leicht in Wasser, schwieriger in Alkoliol sich aufliisen. 
Bei wiederholtem Abdampfen der saureri Liisungen des Salzes Iiinter- 
bleibt salzsaures Dimethylanilin. 

Eine Chlorbestiminung der liei 1000 getrockneten Su1)stanz ergab 
18.06 pCt. Chlor 

CsHi--h' - C H P C O N H H 2  . H C I  C H.3- Fiir 

Kercchort 
Cl 17.76 

Gefuntdcii 
18.06 pc t .  

Das Plirnylmeth~lglycocolaniid habe ich andererseits dargestellt 
durch Zusani~nenschnielzen r o n  Methylanilin und Chloracetamid auf 
dem Wasserbade, kurzes Erw&rmen und Fallen der heissen wiisserigen 
Liisung mit Animoniak. Durch einnialiges Urnkrystallisiren aus heissein 
Wasser oder Alkohol ist es leicht rein z11 erhalten. Dieses Produkt 
ist mit dem durch Zersetzung des PhenylbetaYnamids unter Entwick- 
long von C Hd Cl rntstehendem vollkommen identisch. 

Die Zersetzung des Plietiylbetai'rtamids findet also nach folgendent 
Schema stntt: 

c6 HI, c1 c g  Hi 
C H j  ,X - - ?: C H L C O N H ~  + CH3Cl. 
C H3 CH2 - - C O N H ?  C H3/ 

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

Das Verhal ten der Monochloressigslture und deren Derirate ver- 
anlasste mich auch die iibrigen Chloressigsauren in den Kreis der 
Untersuchung zu ziehen. Die Dichloressigsaure zerfallt augenschein- 
lich heim Erhitzen mit Dimethylanilin in CO2 und CHzClr, doch habe 
ich diesen Vorgang noch nicht genauer untersucht. Besonders glatt 
und elegant vollzieht sich aber die Zerlegung der Trichloressigslure. 
Beim Erwarmen mit eiiier verhaltnismffssig geringen Menge Dimethyl- 
anilin im Wasserbade, gelingt es die Trichloressigsaure fast vollstan- 
dig in Chloroform und Kohlenslure zu zerlegen. Es ist mir auch 
einige Male gelungen, durch kurzes Zusammenschmelzen von Trichlor- 
essigslure mit Dimethylanilin oder Erhitzen in Benzol, Zugabe von 
Ligroi'n nnd heftiges Schutteltt das intermedilre Produkt in Form von 



spiessigen farblasen Prismeii zii erhalteii. Dass dies Produkt, miig- 
licherweise ein Dichlorphenylbetain 

isr , dafiir spricht der Ilmstand, dass anch beini Erwiirmeii ~ o n  ‘ h i -  
cli1oressigsLiireestc.r. nnd Dimethylanilin in BenzoH , nach Ziisatz von 
Ligroin ein Oel, aahrscheinlich 

c s  H5 , Cl c H3 ‘N: 
C H3 ‘CClp C 0 0 C? H; 

a11 sfallt. 
Von den Derivaten der Trichloresssigsiiure untersochte ich auch 

das Verlialten des Aethylesters und des Amids in Erwartang der den 
Derivaten der ~Ionochloressigsaure analogeii Produkte: jedwh ohne 

Die Zerlegung del. gechlorten Essigsiiuren uiid ganz specie11 die 
d r r  Trichloressigsiiure beim Erwlrmeri mit Dimethylanilin kann als 
ausgezeichnetes Beispiei der sogeriannten ka.tal;ytischeri Wirkungen 
dienen. So giebt, beispielsweise die Yonochloressigsaure mit Dimethyl- 
anilin Pheiiylbetainchlorid, welches bei weiterem Erwarmen in Chlor- 
methyl, Koh1ens:iinre und Dinirtthylilniliri zerfallt, welch Ietzteres mit 
einer weiteren Portion r o i i  Monochloressigsiiure auf‘s Neue Phenyl- 
betainchlorid bildet, welches wiederum in der angegeberieri Weise zer- 
fillt 11. s. w. Das intermediare Produkt,, das RetaYn, ist leicht beim 
Einhalten gewisser Bedingungen zu isoliren und der ganze Process 
verlanft vie1 glatter , ohne Kildung von irgendwie fassbaren Neben- 
prodiikten, wie beispielsweise die Aetherilicatiori des Alkohols durch 
Schwrfelsaure. Resonders geeignet zu Demonstrationen ist die Zer- 
legung der Trichloressigsiiure i n  Chloroform uiid Kohlensaure da sie 
schon bei 60-70° stattfindet. 

Erfolg. 

Die leichte Ueberfiihrharkeit des Phenylbetai’uamids in  Phenyl- 
rnethylglycocolamid liess hoffen , dass aiich andere Alkyle enthaltende 
tertiare Basen die gleiche Reaktion zeigen werden; dem ist aber nicht 
so. Di&thylaiiilin giebt h i m  Erhitzen mit Chloracetamid kein Chlor- 
iithyl. Dies kiinnte man den1 Umstande zuschreiben, dass n u r  die eine 
Methylgruppe entha,ltenden tertidren Basen diese ELeakt,ion zeigen, aber 
auch das Methyldiphenylarnin entwickelt beim Erwlrmen mit Chlor- 
acetamid kcin Chlormethyl. Was das Verhalten der Trichloressigsgure 
bei Gegenwart von tertiaren Basen aribetrifft , so habe ich constatirt, 
dass ausser Dirnethylanilin auch Dia.thylanilin , Methyldiphenylamin, 
Chinolin iiiid Pyridin mehr oder weniger leicht die Zerlegung in Chloro- 
form und Kohlenslulr hewirken. 
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Die bis jetzt erzielten Resultate laden 
zwei Richtungen hin ein: erstens bleibt es 
Zerlegung der Chloressigsaaren, besonders 
durch alle tertiaren Basen stattfindet , in 

zii weiteren Versuchen nach 
noch zu constatiren, ob die 
aber der Trichloressigsaure 
welchem Falle diese Saure 

ein sehr geeignetes Reagens auf tertiare Basen sein wiirdel), ferner 
ob iioch andere Betaihester oder Amide in Derivate des Glycocols 
glatt iibergefuhrt werden konnen, und zweitens inwiefern die Zerleg- 
barkeit der gechlorten Sauren durch tertiare Basen, specie11 durch 
Dimethylanilin, sich verallgemeinern lassi. 

Diese Arbeit wurde zum grossten Theil im Laboratorium des 
Hrn. Prof. H e  mi  1 i a n  in Warschau ausgefiihrt , einige erganzende 
Details wurden im Laboratorium des Hrn. Prof. N e n  c k i  hinzugefiigt. 

R e r n ,  den 8. November 1884. 

574. S. Gabr ie l :  Ueber die Einwirkung der Schwefelaiiure 
a u f  Acetophenon - o - carbonsaure. 

[Aus den1 Berl. Univers.-Lal>orrtt. No. DLXVII.] 
(Eingegangen a m  14. November.) 

In meiner letzten Mittheiiung 2, habe i t h  die Absicht ausgesprochen, 
iiber einige Versuche zu berichten, welche die Einwirkiing wasser- 
entziehendrr Mittel, z. B. der Schwefelsaure auf Scetophenoncarbon- 
sailre 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, dnss beim AuflBsen kleiner Mengen von Me- 
thylenphtalid in concentrirter Schwefelsaure und baldigen Zusatz von 
Wasser eine krystallinische Saure mit den Eigenschaften der Aceto- 
phenontnrhonsaure sich abschied, wahrend bei Anwendung grosserer 
Mengen und in den Fallen, in welchen die Erwarmung nicht sorgfiiltig 

l) Zwar arlegt sicli auch trichloressigsaures Anilin unter Bildung von 
Chloroform und Kohlensiure, diese Zerlegung findct ahcr hei bedeutend ho- 
herer Temperatur wie die Zerlegung 1,-i Gegenwart von tertiaren Bssen statt. 

In den auf S. 2523 gegebenen Formeln 
des Methylenphtalyls resp. Methylenphtalids muss es Hi statt H6 resp. Hi1 

h eissen. 

2, Diese Berichte XVII, 2526. 
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