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0.1314 g Sbst.: 0 3557 g Coat 0.0788 g HIO. - 0.186 g Sbst.: 0 3'717 g 
COa, 0.0886 g HsO. - 0.1068 g Sbst.: 38.25 ccm N (210, 739 mm). 

Q4HlJN3. Ber. C 74.68, H 6.66, N 18.66. 
Gef. B 74.56, 74.54, * 6.67, 6.74, * 18.90. 

0.1925 g Sb6t. in 20.3 g Beozol gaben eine Gefriei-punktserniedriRung von 
Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung 0.1980. - 0.3272 g Sbst. in 20.3 

von 0.8380. 
Mol.-Gew. Ber. 225. Gef. 239, 239. 

A u f s p a l t u n g  m i t  Alka l i .  
Dieselbe erfolgt durch Erhitzen mit verdiinntem Alkali im R o b r  

bei 150'' noch nicht. 0.3 g Rase wurden rnit festem Aetzkali im 
Reagensglase riickflieesend erhitzt, bis die gelbe Farbe des Oeles ver- 
whwunden war. Die Schmelze wurde dann in Wasser gelijst und 
mit Aether extrahirt; nach dem Verduneten des Losungsrnittels blieben, 
neben anderen, nicht naher charakterisirbaren Substanzen, Spuren van 
Methylanilin zuriick. Die alkalische Lijsung, mit verdiinnter Salzsaure 
angeshert, schied farblose Krystalle ab, welche sich als Methylan- 
thranilsiinre erwiesen und rnit einem Vergleichspraparat nach Schmelz- 
punkt, Krystallform und Eigenachaften iibereinstimmten. Ausbeute 
0.06 g reine, aus Ligroi'n umkrystallisirte Saure. 

705. A u g u s t  K l a g e s  und S. M a r g o l i n s k y :  Synthese von 
Betai'nen aus dialkylirten Aminonitrilen. 

(Eingegangen am 2, December 1903.) 

Dialkylirte Aminonitrile, R2N. CH2.  CN, vereinigen sich mit Jod- 
alkylen EU jodwasserstoffsauren Salzen Rs K(J) .  CHz . CN , die mit 
feuchtem Silberoxyd quaternare Basen l) liefern. Ich babe sie s. Z. als 
N i t r i l e  d e r  Betai 'ne RsN(OH).CHz.CN bezeichnet. Diesen Namen 
verdienen die Basen mit Recht, denn  s i e  gehen  d u r e h  Verse i fung  
u n t e r  V e r l u s t  von  A m m o n i a k  in  d i e  Be ta ine  se lbe t  iiber. 

Die Nitrile der Betai'ne sind stark alkalisch reagirende Syrupe. 
Sie haben die Flhigkeit, Silber in  Losung zu halten, und sind deshalb 
schwer zu reinigen. Entfernt man das Silber vorsichtig durch Salz- 
saure, so erhalt man Basen, die durch ihr Chlorid verunreinigt sind; 
wendet man Kohlensaure zur Fallung des Silbere an, so entstehen, 
neben unlaslichem kohlensaurern Silber, Carbonate, die sich durch 
Eindampfen der Liisung irn Vacuum gewinnen lassen. Aus diesen 

I) A. Klages ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 66, 188 [1902]. 
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Carbonaten kann durch Digeriren mit Zinkhydroxyd die Kohlen- 
saure nicht entfernt werden. Dampft man die silberhaltigen Liisun- 
gen direct ein, so scheidet sich das SillJer theils als Spiegel, theils als 
graues Pulver ab. Die erhaltenen silberfreien Syrupe zeigen jedoch 
nicht den richtigen Stickstoffgehalt. Sie sind Geuiische von Nitrilen 
and den durch Verseifung daraus entstandenen Betaiken. Wenn man 
reine Derivate der Nitrile herstellen will, ist es daher niithig, die mit 
Silberhydroxyd i n  d e r  K a l t e  b e r e i t e t e n  Losungon  d e r  B a s e n  
zu benutzen. Es entstehen mit wassrigen L6sungen yon Pikrinsaure 
gut krystallisirende Pikrate, Doppelverbiodungen, die aus 1 Mol. Pi- 
krinssure und 1 Mol. des Nitrile zusammengesetzt sind. Goldchlorid 
liefert mit salzsauren Liisungen die entsprechenden goldcblorwasser- 
stoffsauren Salze, Sublimat bisweilen complicirte Salze der Formel 
R3N(Cl).CHa.CN.HgCI + HgClz. 

Beim Kochen mit Barythydrat entstehen aus den Nitrilen die zu- 
gehorigen Betai'ne, die leicht auf diese Weise zu gewinnen sind. Man 
fallt den Baryt heiss durch Kohlensaure und dampft die filtrii ten Losun- 
gen zur Trockne. Den Riickstand nimmt man in absolutem Alkohol 
auf, filtrirt a b  und engt die Losung auf dem Wasserbade ein. Es kry- 
atallisiren die Betahe dann beim Verdunsten des Alkohols meist in 
radialstrahligen Rosetten aus, die fiber Schwefelsaure allmahlich zu 
einem weissen Krystallpulver rerwittern. Das vollige Trocknen der 
sehr hygroskopischen Betake erfordert oft woch  e n l a n g e s  E v a -  
c u i r e n  i iber S c h w e f e l s a u r e ,  wie das auch W i l l s t a t t e r  bei seinen 
Untersuchungen beobachtet hat. 

Illrthyl-diathyl-betai'n, (CH3)(CfH6)2N.CH4 .CO. 0. 
I I 

Dns D i a t h y l a m i n o - a c e t o n i t r i l ,  das ich durch Erhitzen von 
Glykols&urenitril mit Diathylamin dargestellt habe, lasst sich noch 
einfacher gewinnen, wenn man 15 g 40-proc. Porrnaldehyd mit 55 g 
Bisulfitlauge mischt, das in Liisung befindliche oxymethylensu~fosaure 
Natrium rnit 20 g Cyankalium in 40 g Wasser umsetrt und 12 g Diathyl- 
amin hineuffigt. Es scheidet sich das Nitril d a m  sofort als Oelschicht am. 

D a  J o  d m e thy  1 a t  d e s D i 5 t h y l am i n o   ace to  n i t  ril  s schmilzt 
bei 190-- 1910 (nicht, wie friiher angegeben, bei 205O). Es krystallisirt 
aus Alkohol in breiten Blattern. 

Mit feuchtem Silberoxyd entsteht die stark alkalisch reagirende 
Liisung der freien Base , die mit wassriger Pikrinsaureliisung eine 
reichliche Fallung des l'ikrates liefert. 

Das P i k r a t  d e s  Methy l -d i i i t hy l -be t a i ' nn i t r i l s  bildet feine, 
gelbe Nadeln, die aus Wasser ausgezeichnet krystailibiren. Schmp. 166 
-168O ohne Zersetzung. 

267' 
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0.1040 g Sbst.: 0.1860 g COa, 0.0385 g H10. - 0.1323 g Sbst.: 22.5ccm 

CiHisNaO + CsHs(NOa)a.OH. 
N (240, 752 mm). 

Ber. C 4S.8, H 4.1, N 18.76. 
Gef. n 48.8, )) 4.1, a 18.86. 

Das durch Verseifen mit Barytwasser dargestellte Me thy l -  
d i i i t hy l -be t a in  zeigte die von W i l l s t a t t e r  *) angegebenen Eigen- 
schaften. Das C h l o r i d  d e s  Betai 'ns krystallisirt au8 wenig heissem 
Wasser in glanzenden Blattchen. Schmp. f94O. 

0.1502 g Sbet.: 10 ccm N (200, 759 mm). 

Das P i k r a t  d e s  Be ta i ' n s  krystallisirt' in derben, gut ausge- 

0.1644 g Sbst.: 0.2543 g COP, 0.0706 g HaO. - 0.0767 g Sbst.: 0.1176 g 

C ~ H I ~ O ~ N C ~ .  Ber. N 7.7. Gef. N 7.6. 

bildeten, glanzenden Nadeln. 

COs, 0.0394 g HaO. 

Es schmilzt bei 153- 1540. 

C17H15NOg + C6Ha(NOa)sOH. Ber. C 42.1, H 4 8. 
Gef. b 41.7, 41 8, x 4.8, 5.0. 

Triathyl-betaYn, (CrH&N.CH2.CO.0. 
I I 

Fiir das  J o d a t h y l a t  d e s  Dii i thylamino-acetoni tr i l  hatts 
ich einen Schmelzpunkt vou 179O angegeben. Durcb wiederholtes Um- 
krystallisiren der Substanz aus Alkohol stieg der S c h  me1 z p u n k t  
bis auf 184". 

Die mit feuchtem Silberoxyd in der Kiilte bereirete Liisung des 
T r i a t h y l b e t a ~ n n i t r i l s  lieferte ein aus heissem Wasse r  in glanzenden 
Nadeln krystallisirendes Pikrat. Schmp. 193O. 

0.249 g Sbst.: 39.8 ccm N (220, 742 mm). 
CihHaiNgOs. Ber. N 18.09. Gef. N 17.66. 

Das goldchlorwasserstofsaure Salz fallt ale gelber Nederschlag 
beim Versetren der s a l z s a u r e n  Losung  d e s  N i t r i l s  mit 10-proc. 
Goldchloridlosnng aus. Schmp. 118- 119O. 

Ich hake diesen Schmelzpunkt fur den richtigen. 

0.142 g Sbst.: 0.0582 g Au. 
CsHlrNaClrAu. Ber. Au 41.04. Gef. Au 40.99. 

Mit einer kaltgesattigten Losang von Sublimat entstebt eine weisse 
Fiillung des Quecksilberdoppelaalzes, welches aus Alkohol sich in Lreiten, 
glanzenden Bllttern abscheidet. 

0.1708 g Sbst.: 5.8 ccm N (14", 742 mm). - 0.1444g Sbst.: 0.136 g 
AgCI. 

C ~ H I I N ~  Hg~Cla. Ber. N 3.9, C1 23.31. 
Gef. x 3.9, * 23.28. 

Es schmilzt bei 130- 131". 
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Beim Kochen mit der dreifachen Menge Barythydrat geht das 
Nitril unter Abspaltung von Ammoniak in  T r i a t h y l - b e t a i n l )  iiber. 
D e r  ausfnhrlichen Reschreibung W i l l s t a t t e r ' s  babe ich noch hinzu- 
zufiigen, dass das A u r o c h l o r a t  aus heissem Wasser in Nadeln kry- 
stallisirt und bei 161O schmilzt. 

0.1139 g Sbst.: 0.0449g Au. 
C ~ H I ~ N O ~ A U C I ~ .  Ber. Au 39.96. Gef. Au 39.42. 

a-Methyl-dill hyl-propiobetaYd*), (CH3)(CzHS)2 N .  CB(CH3). C O .  0. 

Das J o  d m e t  h y 1 a t  c! e s a - Dia t h y 1 a m  i n 0- pro  p i o n  i tr i  1 s wurde 
durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Nitril i n  d e r  K a l t e  erhalten. 
Nach  24 Stunden war  die Liisung zu einem farblosen Krystallbrei 
erstarrt. Schmp. 195-1 96O unter Zersetzung. Durch Behandeln mit 
Silberhydroxyd und Kochen der erhalteuen LBsung des Xitrils mit 
Barythydrat entsteht das  M e t  b y  1 - d i a  t h y l -  p r o p  io  b etai 'n. Es bildet 
cine langstrahlige Krystallmasse, die iiber Schwefelsaure verwittert und 
schliesslich zu einem weissen Pul re r  zerfaitlt, das von 117 - 119O 
unter vorherigem Erweichen schmilzt. 

0.1470 g Sbst.: 0.3234 g COl, 0.1460 g H20. - 0.1722 g Sbst.: 13.5 ccm 
N (210, 753 mm). 

I - 1 

CsH17N0-a. Ber. C 60.37, H 1069, N 8.8. 
Gef. n 60.0, s 11.13, s 8.84. 

hIit 10-proc. Goldchloridliisung lieferte das Betai'n in conceiitrirter 

0.1450 g Sbst.: 0.0575 g Au. - 0.1738 g Sbst.: 4.3 ccm N (180, 749 mm). 
salzsarirer Liisung ein AurochZorat vom Schmp. 200-202°. 

CsH17NOaClaAu. Ber. Au 39.95, N 2.81. 
Gef. 39.41, B 2.81. 

fr-Triathyl-propiobetdin, (CZ H& N. CH (CH,). CO .O. 
I I 

JoduthyEat des Diathylaminopropionitrils: Schmp. 178- 179O unter 
Zersetzung. Farblose Blattchen, leicht liislich in Wasser uud in 
heissem Alkohol, unliislicti in Aether. Das Jodathylat bildet sich in 
d e r  Kalte sehr langsam, schneller beim Erhitzen in  der Druckflasche 
auf looo. 

0.1615 g Sbst.: 0.1358 g AgJ. 
CgH1gNaJ. Ber. J 45.04. Gef. J 45.44. 

1) Diese Beriahte 35, 605 L1902J. 
9 Vergl. die Nomenclaturvorschlage Wil l s  tlitter's, diese Berichte 35, 

586 [1903]. 
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Das durch Verseifung daraus erhaltene a-Triathylpropiob'etai'n 
schmolz, vorher erweicbend, bei 90-92O. Das C b l o r a u r a t  kry- 
stallisirt aus beissem Wasser in kleinen Nadeln, Schmp. 2534 

0.3358 g Sbst.: 0.3068 g COZ, 0.1404 g HaO. - 0.2444 g Sbst.: 0.554 g 
COa, 0.243 g HsO. - 0.3685 g Sbst: 25.4 ccm N (200,766 mm). 

CsHloN09 Ber. C 62.42, H lo.%, N 8.09. 
Gef. 1) 61.6, 61.75, 10.58, 11.14, )) 7.95. 

0.079 g Sbst.: 0.0305 g Au. 
C s H ~ o N O ~ C I ~ A u .  Ber. Au 38.45: Gef. Au 38.35. 

~Msthyl-diathyl-rr-phenylb~ta'in. ( C a )  (CaH5)9 N.CH(CtiH5). CO.  0. 
I 

Das fiir die Synthese dieses Retai'ns notbwendige 
D i a t  h y 1 a m i n  0 - p  h e n y l e  s s i g  s a u r e n i t  r i  1, (C&H5)2 N.CH (C, H5).CN, 
wurde durch Erhiteen von Diatbylamin und Mandelsaureuitril be- 
reitet. Es iat ein schwach gelbliches, geruchloses Oel, das  bei 142O 
unter 16 mm Druck unzersetzt siedet. Spec. Gewicht 0.9736 bei 1go/4O. 

O.?067 g Sbst.: 0.b777 g COz, 0.1632 g BaO. - 0.1922 g Sbst.: 26.5 CCD 

N (250, 753mm) 
ClzH~sNa. Ber. C 76.60, H 8.51, N 14.89. 

Gef. )) 76.22, n 8.84, 15.11. 
Merkwurdiger Weise liess sich das  Nitril weder zum Diathpl- 

aminophenylessigester noch zur Diathylaminophenylessigsaure ver- 
seifen I). Bei den darauf abrielenden Versuchen wurde eiitweder Di- 
a t  h y  1 a m  in  o - p h e n y l e  s s i gs a u  r e a  UI i d  e r h a 1 t e n  o d e r  d i e Z e r  - 
f a l l p r o d u c t e  d e r  z u  e r w a r t e n d e n  S a u r e :  M a n d e l s a u r e  u n d  
D i a t h y l a m i n :  

( C ~ H ~ ) ~ N . C H ( C G H ~ ) . C O O H  + H.OH = (C2H,)2NH 
+ HO . CH (C,  Hp). COOH. 

Auch das Amid liess 8ic.h nicbt in die Saure verwandeln. Alko- 
holische Salzsaure greift es wenig an; wassrige Salzsaure spaltet Di- 
athylamin ab. Liist man es in veidiinnter Scbwefelsaure und diazo- 
tirt mit Natriumnitrit, so bleibt das  Amid unverandert. Siedende 
Pottascheliisung epaltet es in  Diathylamin, Ammoniak uud Mandel- 
saure (Schmp. 1 180). D i a t  h y 1 a m i n o  - p b e n  y l e s  sigsb u r e a  mid  bildet 
in Alkobol leicbt liisliche, farblose Krystalle, die sich in verdiinnten 
Sauren unter Salzbildung liisen und durch Alkalien wieder abgeschie- 
den werden. Es schmilzt bei 143-144O. 

*) Er. F. S a c h s  war so liebenswurdig, mich darauf aufmerksam zre 
machen , dass er analog constituirte Saureamide ebenfalls nicht verseifen 
konnte. Ich verweise auf seine interessanten Beobachtungen diese Berichte 
35, 3325 [ll)O!]. 
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9.2036 g Sbst.: 0.5222 g COa, 0.1665 g HaO. - 0.1058 g Sbst.: 12.3 oom 
N (200, 765 mm). 

C I ~ E I S N ~ O .  Ber. C 69.90, H 8.74, N 13.6. 
Gef. 69.95, P 9.17, 13.6. 

Dae Jodmethylat des Diathylamino-phenylessigsaurenitril8 wurde 
durch langeres Stehen molekularer Mengen d w  Substanzen in einer 
Kaltemischung erhalten. Es bildet farblose Krystallnadeln, die bei 
128-129O schmelzen. 

Methyl- dici'ihyLa-phenyEaeia~n bildet ein weisses, aehr hygroskopi- 
sches Pulver, das  von 85 - 87" schmilzt. 

Das Golddoppelsalz fiillt als Oel aus, das  nach einiger Zeit er- 
starrt. 

C02, 0.158s g HaO. - 0.1623 g Sbst.: 8.7 ccm N (180, 747 mm). 
0.1P86 Sbst.: 0.4808 g COa, 0.1553 g €380 .  -- 0.1588 g Sbst.: 0.5476 

C13H19NOS. Ber. C 70.6, H 8.6, N 6.33. 
Gef. 69.5, 70.8, )) 9.2, 8.4, )) 6.08. 

CHa 
CH 7"' CHa 

Methylpi-pwidobetaYo, CHli, ' /CH2 
CH:, . N. C H ~ .  CO. o 

/ ~ - . . - I  
Pi p e r i d o -  a c e  t o n i  t rill) wurde durch Erhitzen molekularer Men- 

gen Glykolsaurenitril und Piperidin gewonnen. Es ist eine fast geruch- 
lose, unter 15 mm Druck yon 99-1000 unzersetzt siedende Base, die 
leicbt zu der ben, glanzenden Krystallen erstarrt. Schmp. ]go. Spec. 
Gewicht 0.9678 14O/4O. 

0.1631 g Sbst.: 30.6 ccm N (12O, 768 mm). 
C ~ H ~ ~ N ~ .  Ber. N 22.58. Gef. N 23.51. 

Die Base vereiuigt sich rnit Jodmethyl bei gewiihnlicher Tern- 
peratur leicht zu dem J o d m e t h y l a t e  d e s  P i p e r i d o - a c e t o n i t r i l s ,  
das  farblose Blattchen vom Schmp. 192-1930 bildet. 

CdH15NsJ. Ber. J 47.74. Gef. J 45 06. 
0.1077 g Sbst. : 0.0958 g Ag J. 

Mit Silberoxyd liefei te das Jodmethylat leicht die entspreehende 
quartare Base, aus der durch Kochen mit Barythjdrat  M e t h y l -  
p i p e r i d o  b e  t a% gewonnrn wurde. 

Methylpiperidobetai'n bildet ein far blosee, hygroskopisches Pulver, 
das von 116- 118'J unter vorhergehendem Erweichen schmilzt. 

I) Piperidoacetonitril ist nach einer Privatrnittheilung bereits von H e n r y  
dargestellt worden. 
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0.1855 g Sbst.: 0.4170 g COa, 0.1543 g HsO. - 0.2052 g Sbst.: 16.9 ocm 
N (180, 745 mm). 

CsH15NOS. Ber. C 61.15, H 9.55, N 8.9. 
Gef. B 61 39, % 9.55, B 8.8. 

Das g o  1 d c h 1 o r  w as s er  s t  o f f s a u r  e Salz krystallisirte aus Waseer 

0.1248 g Sbst.: 0.0498 g Au. 
CsHlsNOgClsAu. Ber. bu 39.71. Gef. Au 39.90. 

Ich beabsichtige, die quartaren Nitcile elektrolytisch zu redu- 
ciren und die Synthese von Cholinen und Neurinen a u f  diese Weise 
durchzufuhren. 

in kleiuen Nadeln. Schmp. 178-1799. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

704. M. Ilj ins k y: Darstellung isomerer Sulfosauren 
mittels Katalyse. 

[Mitth. aus dem Laborat. der Alizarinfabrik VOII R. W e d e k i n d  & Co., 
Uerdingen a. Rhein.] 

(Eingegangen am 25. November 1903.) 
Die Einfiihrung der  Sulfogruppen in die organischen Verbin- 

dungen mittels directer Einwirkung von Schwefelsaure erfolgte bis 
jetzt in jedem gegebenen Falle nur in ganz bestilamten Stellungen, 
So war es bis jetzt z. B. unmiiglich, durch directes Sulfiren von 
Anthrachinon cu anderen als in der m-Stellung sobstituirten Derivaten 
zu gelangen. G n e h ni ') schreibt daruber : Wird Anttrachinon 
mit Schwefelsaure solfirt, so treten die SOsH-Gruppen stets in Meta- 
stellung und nie in Orthosi ellung zu einer CO-Gruppe. Werden 
zwei SOaH-Gruppen eiugeluhrt, so vertheilen sie sich auf die beiden 
Kerne, Es kijnnen demnach die drei einzig mijglichen Sauren,  eine 
Monosulfosaure und zwei Disulfosauren von folgender Constitution 
entstehen: 

''. CO . ('SOj H 

a Disulfosiiure 
SO3 H, . GO. ,, SO3 H,, I 1  . CO . L., I l'lCo*~' 

Monosul fosgure 
/\ co I\ 

SO3 H',): CO :()SO3 H 
p -  DisulfosBure. 

Ortbosulfosiiuren bildeo sich nur  durch Oxydation der Ant hracensulfo- 
s8uren.e 

l) Die Anthracenfarbstoffe (1897), s. 19. 


