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derselben, das Ergebniss vermindernd, beruht auf der Verflichtigung
des Borylphosphates mit den Wasserdimpfen, welche unicht véllig za
vermeiden ist; sie entspricht bei Fiillungsanalysen den Verlusten,
welche durch die Loslichkeit der Salze verursacht werden.

Die andere Fehlerquelle besteht darin, dass es schwierig ist, die
letzten Spuren von Phosphorsiure und Ammoniak aus dem Riick-
stande za verflichtigen; bei Fillungsanalysen wiirde dies dem Mit-
fallen von Verunreinigungen entsprechen. Das Ergebniss der Analyse
wird dadurch scheinbar erhéht.

Gemiiss unseren vielfiltigen Versuchen konnen diese Feblerquellen
einzeln in der Praxis einen Fehler bis zu etwa einem Procent des
Werthes erreichen. Im Borax wiirde dies einer Gewichtséinderung
von %= 0.37 pCt. an B,Oj; gleicbkommen. Beispielsweise wurden ge-
funden 36.37 und 36.86 pCt. statt 36.67 pCt.

Wir sind demnach weit entfernt, die bier gekennzeichnete Me-
thode hinsichtlich ihrer Genauigkeit zu iberschitzen, méochten aber
die Ansicbt vertreten, dass sie fir den praktischen Gebrauch wohl in
Frage kommen kann.

Wihrend hier nun das Princip der neuen Methode auseinander-
gesetzt worden ist, bleibt es einer ausfiibrlichen Mittheilung an anderer
Stelle vorbehalten, die Methode im Einzelnen zu beschreiben; es wird
dann moglich sein, ein sicher begriindetes Urtheil iber den Grad
ihrer Brauchbarkeit zu gewinnen.

Charlottenburg, 15. Januar 1904,

67. Richard Willstidtter und Walter Kahn:
Ueber einige aromatische Betaine.
(ILY) Mittheilung iiber Betaine.)
“Ans dem chemischen Laboratorinm der kgl. Akademic der Wissenschaften zu
Minchen.]
(Bingegangen am 2). Javvar 1904.)

Bei den Aminosiuren der Fettreihe bewirkt verschiedene Stellung
des Carboxyls zur Aminogruppe keine charakteristischen Unterschiede,
wenn die Aminogruppe primir, secundir oder tertiir ist. Solche
Unterschiede im Verhalten treten aber, wie eine vor kurzem ver-
offentlichte Untersuchung gezeigt hat, klar hervor, wenn man die
quaterniiren Derivate der «-, p- und y-Aminosduren, also die Betaine,

1y Erste Mittheilung: diese Berichte 35, 584 [1902].
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vergleicht, und zwar pamentlich in Bezug auf ihre Verinderung beim
Erhitzen. Die Reihe aliphatischer «-Betaine zeigt beim Schmelzen
glatte Umlagerung in Ester tertidrer Aminosiuren; das einfachste
p-Betain (Propiobetain) isomerisirt sich zum Trimethylaminsalz der
Acrylsiure, wihrend das y-Betain, Butyrobetain, in Butyrolacton und
Trimethylamin zerfillt. Speciell fiir die quaterniren §-Aminosiuren
ist der in wissrig-alkalischer Lisung spielend leicht eintretende Zerfall
in Amin und Olefincarbonsiure besonders charakteristisch.

Die vorliegende Mittheilung behandelt nun eine vergleichende
Untersuchung aromatischer Betaine. Ks zeigte sich, dass hier, anders
als in der Fettreihe, die relative Stellung des Carboxyls und der
basischen Gruppe keinen Unterschied im Verhalten bedingt.

Von den Trimetbylaminobenzoésiuren ist eine, die meta-Verbin-
dung, bereits von P. Griess') griindlich untersncht worden; nach
Griess lagert sich dieses Betain beim Schmelzen um in m-Dimethyl-
aminobenzoésiuremethylester. Bei den Betainen aus Anthranilsdure
und p-Aminobenzodésiure, sowie aus Phenylglykocoll (dem Dimethyl-
phenylbetain?)) haben wir nun die pimliche Umwandelung in isomere
Ester festgestellt, welche durch folgende Formeln ausgedriickt wird:

CH; CH;
- N CH; /<T_N<CH3
7 T.C.0 CHy > ‘COOCH;
T~ \O —~
CH; N/CH3
NI CHy < ~CH;
T CHa e ' !
<00 72000 CHy
=0
N<~ CH; N CHj,
. ~CH;.C:0 y —< ~CH,;.COOCH;
~ ~

Dabei unterscheidet sich die ortko-Verbindung (d. i. die g- Amino-
siure) von den iibrigen Benzbetainen immerhin dadurch, dass bei
ihrer Umlagerung als Nebenproduct unter Kohlensiureentbindung Di-
methylanilin in erheblichem Maasse aaftritt; da indessen gerade diese
Substanz dem Entwissern besondere Schwierigkeiten entgegensetzt und
bei Anwendung grisserer Mengen iiberhaupt picht ganz wasserfrei zu
erhalten ist, so erscheint es wohl zweifelhaft, ob nicht diese Neben-
reaction nar durch Feuchtigkeit der Substanz bedingt wird.

1y Diese Berichte 6, 585 [1873].
%) Ueber die Nomenclatur der Betaine vergleiche diese Berichte 335,
535 [1902)
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Die Schmelzpunkte der angefibrten Betaine liegen durchweg
niedriger als die Siedepunkte der aus ihnen entstehenden isomeren
Ester. So erklirt es sich, dass die Umlagerung der aromatischen
Betaine nicht umkehrbar ist zu intramolekularer Alkylirung, wihrend
sich in der Fettreihe die Ester von tertiiren «-, §- und y-Aminosiuren
beim Erhitzen iiber den Siedepunkt in die Betaine oder, soweit diese
unter den Bedingungen der Entstehung nicht mehr existenzfihig sind.
in die Spaltungsproducte derselben tiberfithren liessen!).

o- und p-Benzbetain finden sich bereits in der Literatur erwihnt.
Das Letztere ist dargestellt worden von A. Michael und J. F.
Wing?), deren Beschreibung wir durch unsere Beobachtung {iber das
Verhalten in der Hitze zu ergiinzen haben. Die o-Verbindung be-
schreibt Ch. Lauth3) in einer Arbeit, welche sehr eingehend die
Methylirung der Anthranilsiure behandelt. Mit Lauth’s Angaben
stehen, wie im experimentellen Theile genauer gezeigt werden soll,
unsere Resultate durchweg in Widerspruch. Es sei hier nur ange-
fihrt, dass Lauth iiberhaupt nicht die trimethylirte Anthranilsidure in
Hinden gehabt hat; die von ihm angewandte G riess’sche Methode der
Alkylirong mit Jodmethyl und Alkali in wissrig-methylalkoholischer
Losung fiihrt speciell in der Orthoreihe garnicht zur gnaterniiren Ver-
bindung?). Lauth's Betainjodhydrat ist in Wirklichkeit das jod-
wasserstoffsaure Salz der Dimethylanthranilsfiure, Lauth’s Dimethyl-
anthranilsiure ist identisch mit der bekannten Monomethylanthranilsiure.

Bei der Darstellung der Benzbetaine haben sich einige theoretisch
interessante

Unterschiede zwischen den Methylderivaten der Anthranil-
gsiiure und der m- und p-Aminobenzoé&siure

ergeben.

1. m- und p-Aminobenzoésiure liefern mit Jodmethyl in alkalisch-
methylalkoholischer Fliissigkeit die entsprechenden Betaine; bei der
Anthranilsiure hingegen fihrt die Reaction nur zur tertiiren Ver-
bindung.

H R, Willstatter, diese Berichte 35, 584 [1902].

4 Am, chem. Journ. 7, 195 [1885]

3) Bull. Soc. chim. (II1. série) 9, 969 [1893).

4) Das Betain der Anthranilsiure musste deswegen auf umstindlicherem
Wege dargestellt werden aus dem Ester der Dimethylanthranilsiure; auch diese
Saure ist in freier Form schwer zuginglich, da sie sich aus ihrem leicht dar-
zustellenden jodwasserstoffsauren Salze durch Neutralisiren und Ausithern
nicht isoliren lisst; man erhilt dabei Verbindungen der Siure mit Jodalkali,
die sich in Aether nicht losen.
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2. Dimethylanthranilsiuremethylester reagirt im Gegensatze zu den
Estern. von m- und p-Dimethylaminobenzoésidure bei beliebigen Tem-
peraturen Husserst trige mit Jodmethyl.

Zur Erklirung dieser Abweichungen ist zu beriicksichtigen, dass
von den drei Dimethylaminobenzoésduren bezw. ihren Estern die
o-Verbindung die schwichste Base sein wird analog dem o-Nitranilin,
das geringere basische Eigenschaften aufweist als die Isomeren der
m- und p-Reihe. Ausreichend ist diese Erkldrang nicht, liegen ja doch
bei der Methylirung nach Griess nicht die freien Aminosduren vor,
sondern ihre Alkalisalze, in denen also der acidificirende Einfluss der
Carboxylgrappe wegfillt. Vielmehr diirfte es sich bei dieser Methy-
lirang am Stickstoff um eine sterische Hinderung handeln, fiir welche
Analogieen zahlreich bei Aminen mit zwei Substituenten in den o-Stel-
langen zur Aminogruppe, aber nur vereinzelt bei Aminen mit einer
einzigen besetzten o-Stellung bLekannt sind. So haben BE. Fischer
und A. Windaus!) gezeigt, dass bei den Xylidinen schon die Nach-
barschaft von einem Methyl zum Aminorest die Bildung des quater-
niren Ammoniumjodids verlangsamt.

3. Dimethylanthranilsdure giebt bei der Esterificirung mit Methyl-
alkoho! und Chlorwasserstoff eine sehr geringe Ausbeute an Ester,
und zwar eine wesentlich geringere als Monomethylanthranilsiure und
andererseits als p-Dimethylaminobenzoésiure.

Bekanntlich hat V. Meyer %) gezeigt, dass Benzo&siuren mit
einem Substitaenten in o-Stellung bedeatend langsamer esterificirt
werden als ihre Isomeren, und dass der reactionshemmende Einfluss
der o Substituenten von ihrer Masse abhingig ist. Diese Abhingigkeit
ist hier bei den Gruppen NH.CHjy und N(CHs) auffillig bemerkbar,
von denen die Letztere die Lsterificirung weit mehr erschwert.

4. Wihrend sich freie Betainester ausserordentlich rasch intra-
molekular verseifen, findet diese Hydrolyse bei dem o-Benzbetainester

ot
Non; — .
von der Formel: | \OH , der bei der Einwitkung von Silber-
-

~
COOCH,

~

oxyd auf das Jodmethylat des Dimethylanthranilssiureesters entsteht,
langsamer statt als es in irgend einem anderen Falle beobachtet
worden sein diirfte. Bei der damit verglichenen m-Verbindung ver-
liuft die Selbstverseifung weit rascher.

1) Diese Berichte 33, 345 [1900]: vergl. ferner J. Pinnow, diese Berichte
32, 1401 [1899).
% Diese Berichte 28, 1265, 3200 [1895].
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Diese Erscheinung reiht sich der Beobachtung von V. Meyer an,
dass die lungsamer cntstehenden o-substituirten Ester auch langsamer
verseift werden.

Experimentelier Theil.

A. TrimethylanthranilsGure (o-Benzbetain).

Methylirung der Anthranilsiure nach Lauth.

Die Bebandlung der Aminosiure mit Jodmethyl und Aetznatron
in methylalkoholischer Loésung haben wir des &iteren gemau nach
den Anguben von Luauth und ferner mit vieifachen Abinderungen hin-
sichtlich der Menge von Halogenalkyl und Alkali bei gewdhnlicher
Temperatur oder bei Siedehitze ausgefiihrt. Dabei begegneten wir
stets nur den beiden von Lauth beschriebenen Reactionsproducten.

1. Methylirte Anthranilsdure vom Schmp. 179°

Bei Anwendung von 2 Mol.-Gew. Jodmethyl erhielt Lauth als
Hauptproduct cine sehr wohl charakterisirte und ausfiihrlich beschrie-
bene Verbindung, welche er fiir Dimethylanthranilsiare hielt; sie
diente ihm zu Studien iiber die Farbstoffbildung bei Einwirkung ver-
schiedener Oxydationsmittel. Dieses Alkylderivat ist indessen iden-
tisch mit der von E. Zacharias?!), sowle von G. Fortmann?) auf
verschiedenen Wegen dargestellten Monomethyluntbhranilsdure,
was sowohl bei directem Vergleich, wie bei der Anpalyse?®) der nach
Lauth’s Vorschrift gewonnenen Substanz zu Tage trat. Die auf ver-
schiedenen Wegen bereiteten Priparate zeigen hinsichtlich des Schmelz-
punktes (179°), der Léslichkeit und Krystallform liickenlogse Ueber-
einstimmung,

0.2420 g Sbst.: 0.5635 g COg, 0.1312 g Ho0. — 0.2026 g Sbst.: 0.4724 g
COg, 0.1137 g HaO. — 0.1925 g Sbst.: 15.8 cem N (179 721.7 mm).

CyH;; 03N (Dimethylanthranilsiure). N

Ber. C (5.39, H .69, N 8.50.
CsHy 03N (Monomethylanthranilsiure).
Ber. » 63.57, » 5.96, » 9.29.

Gef. » 63.32, 63.58, » 6.02, 6.23, » 9.04.
Auch Lauth’s Mittheilungen tiber die Farbstoffbildung fanden

wir zutreffend fiir die monomethylirte Verbiudung. Total verschieden
von ihr ist, wie unten gezeigt wird, die zweifach methylirte.

") Journ. fir prakt. Chem. [2), 43, 449 [1891].
%) Journ. fir prakt. Chem. [2], 47, 400 [1893).
% Lauth hat verzeichnet: gef. C 65.43, H 6.70, N 8.15.
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2. Jodhydrat vom Schmp. 175° einer methylirten
Anthranilsédure.

Lauth’s Arbeit zielte hin auf die Untersuchung des Betains der
Anthranilsiiore. Dieses glaubte er zu isoliren in Form seines jod-
wasserstoffsauren Natriumsalzes von der Constitution:

NaOOC ,CHjs
N OHs
~CH;’

~
beim Ansdiuern mit Salzsiiure entstand daraus ein sorgfiltig beschrie-
benes Hydrojodid (Schmp. 175%), welches beim Behandeln mit Silber-
oxyd das Betain liefern soll. Dieses Hydrojodid ist indessen nicht
das Salz des Betains, sondern dasjenige der Dimethyl-
anthranilsidure.

Dieses Product der Alkylirung, welches nach Liauth die oben
beschriebene methylirte Anthranilsiiure begleitet und bei Anwendung
von 3 Mol.-Gew. Jodmethyl vorwiegend gewonnen wird, erhielten wir
in allen Fillen als Endproduct der Methylirung. Die Isolirung fiihrten
wir gewShnlich zweckmissiger als nach Lauth mit Hiilfe des Perjodids
aus; der Holzgeist wurde abdesti'lirt, der Riickstand mit verdiinnter
Jodwasserstofisiiure neutralisirt und wit Jod-Jodwasserstoff gefiillt; das
Perjodid gab bei der Bearbeitung mit Wasserdampf sein locker ge-
bundenes Jod ab.

Das beim Concentriren der wiissrigen Lésung in schénen, langen
Prismen sich ausscheidende jodwasserstoffsaure Salz schmilzt nach
dem Eutwiissern bei 175" und stimmt darin wie auch beziiglich seiner
Loslichkeit in Wasser, Alkohol und Aceton genau mit Lauth’s Be-
schreibupg Giberein. Hinzugefiigt sei nur, dass es aus wissriger Li-
sung mit zwei Molekiilen Wasser krystallisirt, die es an der Luft
allmihlich vollstindig verliert; wasserfrei krystallisirt es aus Alkohol.

0.3319 g Sbst. (aus Wasser kryst.) verloren an der Luft: 0.0392 g H,0.
0.5840 g Sbst. (aus Wasser kryst.) verloren an der Luft: 0.0627 g Hq0.
CoH; O3 N.HJ.2H,0. Ber. 2H30 10.95. Gef. 2H,0 11.81, 10.73.

0.1641 g Sbst. (aus Alkohol kryst.): 0.1315 ¢ Agd.

02103 gy » » » » 0.1676 g »
02150 g » » » » 0.1710 g »
0.2824 g » » » » 0.2258 g »
0.2205 g » » » » 0.3000 g CO, 0.0792 g H,0.

CioHi409NJ ). Ber. C 39.08, H 4.60, J 41.31,
CanOgNJ. Ber. C 3(586 H 4.13, J 4329
Gef. » 37.11, » 4,02, »% 43.29, 43,05, 42.98, 43.10.
) Lauth fand 40.7 pCt. J in diesem Salze.
%) Fir die Bestimmungen dienten Priiparate verschiedener Herstellung.
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Dass in dem Jodid das Salz einer methylirten Anthranilsiure
und nicht das eines Esters vorliegt, zeigt sich darin, dass es beim
Versetzen mit Alkali nichts Aetherlosliches liefert.

Fir die Einwirkung von Silberoxyd anf das Jodid weichen unsere
Beobachtungen vollstindig von den Angaben Lauth’s ab, und es
fehlt uns fiir die Letzteren jegliche Erklirung.

Nach Lauth soll beim Behandeln mit Blei- oder Silber-Oxyd
eine alkalische Losung entstehen, die beim Eindunsten das krystalli-
sirte Hydrat Cg H4<(§(()8§£)30H hinterlésst, eine an der Luft rapid

Kohlenstinure anziehende Substanz, welche mit Silbernitrat bei Anwesen-

heit von Salpetersiure das Salz: CGH4<§?C?’IA2§OH liefert; beim

Erhitzen auf 200° soil die Sunbstanz in Dimethylanilin, Kohlen-
siure und Methylalkohol zerfallen.

Diese Beschreibung stimmt gleich wenig fiir die dimethylirte wie
fir die trimethylirte Anthranilsiure. Letztere (das Betain) verbindet
sich nicht mit Kohlensiiure und giebt kein Silbersalz.

Zur Entjodung des Salzes vom Schmp. 173Y ist reichlich das
doppelte der theoretischen Menge Silberoxyd erforderlich; wendet man
nur /3 Mol.-Gew. Silberoxyd an, so fillt ein lichtbestéindiges, schwach
gelblich gefidrbtes Doppelsalz aus. Lisst man das Silberoxyd pur in der
Kilte einwirken, so liefert die vom Silberniederschiag abfiltrirte
wiissrige Losung nur etwa 45—350 pCt. der theoretischen Ausbeute an
ziemlich reiner Dimethylanthranilsiure. Aus siedendem Aether um-
krystallisirt, zeigte dieselbe den Schmp.709 und die dibrigen Eigenschaften
wie auch die Zusammensetzung der unten ausfihrlicher behandelten
Séure.

0.1334 g Sbst : 03184 g COy, 0.0815 g Hy0. — 0.2055 g Shst.: 0.4947 g
03, 0.1247 g Hy0.

CoHi; OaN. Ber. C 65.39, H 6.69.
Gef. » 65.10, 65.65, » 6.92, 6.80.

Wenn man die abfiltrirten Aetherriickstinde mit siedendem Wasser
auslaugt und etwas in Lisung gegangenes Silber mit Hiilfe von Schwefel-
wasserstoff entfernt, so entsteht eine dunkel-purpurroth gefiarbte Lésung,
die beim Eindunsten in reichlicher Menge eine anfangs syrupdse, aber
heim Behandeln mit Alkohol und Aether fest werdende und sehr
hygroskopische Substanz hinterlisst, welche einen starken Gehalt an
Schwefel aufweist. Wir haben dieses Nebenproduet noch nicht genauer
untersucht.

Uebrigens wurde zur weiteren Bestitigung der Constitution das
Jodid auch dargestellt aus der auf anderem Wege erhaltenen Dimethyl-
anthranilsiure (ef. unten). Es stimmte im Schmp. (1759 und in den
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sonstigen Merkmalen wie auch in der Zusammensetzung mit dem bhier
beschriebenen Salze iiberein, wihrend das Betainjodhydrat davon
wesentlich verschieden ist.
0.1826 g Shst.: Sbst.: 0.1460 g Agd.
CoHis 02 NJ. Ber. J 43.29. Gef. J 43.20.

Darstellung von Dimethylanthranilsdure-methylester.
Monomethylanthranilsdure.

Da die Esterificirung der Dimethylanthranilsiure nur schlechte
Ausbeaten an Ester liefert, verdient es den Vorzag, zur Gewinnung
ihres Esters sowie des Betains die leicht zugiingliche Monomethyl-
anthranilsiure zu esterificiren und den in guter Ausbeunte entstandenen
Ester zu alkyliren

Einfacher als nach den Angaben von E. Zacharias, G. Fort-
mann, H. Meyer?), sowie von G. Schultz und Flachslinder?)
gewinnt man die Monomethylverbindung nach der Methylirungsmethode
von F. Ullmaun3). Aunthranilsdure wird in der molekularen Menge
verdiinuter Natronlauge aufgeldst und mit Dimethylsulfat (1 Mol.) unter
Kiihlung kurze Zeit geschiittelt. Das schwer (in ca, 500 Thlp. Wasser
bei gewdhnlicher Temperatur) losliche Reactionsproduct fillt in fast
quantitativer Ausbeute aus und zwar frei von tertidrer Verbindung;
es wird mit Wasser gewaschen und zur Reinigung aus Alkohol um-
krystallisirt. Den weiterhin angewandten Methylester haben bereits
H. Walbaum?), sowie Schultz und Flachslédnder beschrieben.

Dimethylanthranilsiiare-methylester, Cobis[N(CHj)e] COOCH;.

Der Monomethylanthranilsiuremethylester reagirt in unverdiinntem
Zustand (nicht aber in #therischer Losung) mit Jodmethyl schon in
der Kilte; die Einwirkung verlduft quantitativ bei vierstiindigem Er-
hitzen im Autoclaven auf 95° und liefert das jodwasserstoffsaure Salz
des Dimethylanthranilsdureesters nach dem Waschen mit Aether in
analysenreinem Zustand.

0.1908 g Sbst.: 0.1452 g Agd.

CioHis O N . HJ. Ber. J 4181, Gef. J 41.1D.

Das Jodid bildet in Wasser ziemlich schwer lésliche Nadeln und
Blittchen vom Schmp. 163°, Es wird durch Wasser unicht merklich
zersetzt, zum augenfilligen Unterschied vom Hydrojodid des Mono-

1y Monatsh. 21, 930 [1900..

%) Zeitschr, fiir Farben- und Textil-Chemie I, 353 [1902).
3) Ann. d. Chem. 327. 104 [1903].

4) Journ. fir prakt. Chemie [2), 62, 13 (1900}
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methylanthranilsiureesters, welches beim Versetzen mit Wasser den
freien Ester ausscheidet?).

Aus seinem jodwasserstoffsauren Salz wird der Ester mit Pott-
aschelésung in Freiheit .gesetzt. Er destillirt unter 38 mm Druck
constant bei 160—161%; unter 11.5 mm zwischen 130—131° (Therm.
im Dampf bis 50°) als Oel von schwaeh aromatischem Geruch, welches
in Wagser sebr schwer ldslich ist. Zum Unterschied vom Ester der
monomethylirten S#dure krystallisirt er uicht beim Abkiihlen; mit
Platinchlorwasserstoffssiure giebt der Ester eine krystallinische Fillung.

0.1916 g Sbst.: 0.4703 g COq, 0.1259 g Hg0. — 0.0983 g Sbst.: 6.6 cem N
(129, 719 mm).
CioHi303N. Ber. C 65.98, H 7.32, N 7.83.
Gef. » 66.94, » 7.36, » 7.94.

Dimethylanthranilsdure, C¢H,[N(CH;);JCOOH.

Der Ester wird glatt verseift durch achtstiindiges Kochen mit
Wasser am Rickflusskiihler; die entstandene Ldsung hinterlidsst Leim
volligen Abdunsten in fast quantitativer Ausbeute die Dimethylanthra-
nilsiure als krystallinisch erstarrende Masse. Sie wird durch Umkry-
stallisiren aus siedendem Aether gereinigt und beim Verdunsten des
Lésungsmittels in vortrefflich ausgebildeten, langen, weissen Nadeln
vom Schmp. 70 erhalten.

0.1697 g Sbst.: 0.4067 g COs, 0.1066 g H,0.

Cs»HuOQN. Ber. C 65.39, H 6.69.
Gef. » 65.36, » 6.97.

Die Siure ist in Wasser und Alkohol leicht loslich, schwer in
kaltem Aether und reagirt auf Lakmus schwach sauer. Mit Silber-
nitrat liefert sie einen am Licht unbestindigen, weissen Niederschlag;
mit Platinchlorwasserstoffsiure ein in Wasser schwer losliches, in
feinen Nadein ausfallendes Salz; mit Pikrinsiure eine ziemlich leicht
in Wasser l8sliche Verbindung von asbestibhnlichem Habitus. Cha-
rakteristisch ist fiir die Siure, dass ibre Lésung in verdiinnter Schwe-
felsiiure auf Zusatz von Kaliumpermanganat?) eine intensiv orange-
gelbe Firbung annimmt. (Unterschied von Trimethylanthranilsiure.)

) Chlorhydrat und Sulfat des Methylanthranilsiuremethylesters beschreibt
hingegen H. Walbaum als in Wasser leicht 1oslich (Journ. fir prakt. Chem.
2], 62, 136 [1900]), wihrend die Chlorhydrate der Anthranilsiureester nach
H. Kolbe (Journ. fiir prakt. Chem. (2], 30, 474 [1884]) und E. und H. Erd-
mann (diese Berichte 32, 1213 [1899] durch Wasser zerlegt werden.

2) Ueber das gebildete Oxydationsproduct beabsichtigen wir in einer dem-
nichst erscheinenden Mittheilung zu berichten.
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Das jodwasserstoffsaure Salz (vom Schmp. 1759) ist bereits oben
beschrieben.

Chloraurat. Das salzsaure Salz der Dimethylanthranilsiure
(Schmp. 192—193° unter Zersetzung) giebt mit Goldehlorid einen Nie-
derschlag, der sich in kaltem Wasser dusserst schwer 16st und beim
Erhitzen mit Wasser Zersetzung erleidet. Aus siedendem Alkohol
krystallisirt das Golddoppelsalz in schénen, gelben Prismen, die sich,
ohne einen bestimmten Schwmelzpunkt zu zeigen, dber 100° allmihlich
zersetzen. Zufolge der Analyse ist dus Aurat nicht normal zusammen-
gesetzt, sondern als eipe Verbindung von zwei Molekiilen der Amino-
siilure mit einem Molekiil Goldchlorwasserstoff zu betrachten.

0.2384 g Sbst. (iber HaSOy getrocknet): 0.0735 g Au.

[CQHHOQN]AuCh H. Ber. Au 3905.
[CoHi1 02N AuClyH. Ber. Au 29.43. Gef. Au 29.23.

Das Jodmethylat des Dimethylanthranilsdareesters
wurde durch Einwirkung von Jodmethyl auf den unverdiinnten Ester
bei gewdhnlicher Temperatur gewonnen. Es ist bei Siedetemperatur
in Wasser und Alkohol leicht, in kaltem Wasser schwer, in kaltem Al-
kohol fast garnicht 18slich, in Chloroform ziemlich leicht 18slich. Es
krystallisirt aus Wasser in wasserfreien, farblosen Prismen vom
Schmp. 153°.

0.2294 g Shst.: 0.1685 g AgJ.

Ci Hig0aNJ. Ber. d 39.52. Gef. J 30.71.

Chloraurat des Trimethylanthranilsiure-methylesters.
Goldgelbe Nadeln vom Schmp. 135—1369, die sich in Wasser und
Alkohol in der Kilte schwer, leichter in der Wirme lésen.

0.2363 g Sbst.: 0.0372 g Au.

CeHy(COD CHy) . N(CHs)s.Cly Au.  Ber. Au 37.00. Gef. Au 36.90.

Die Bildung und das Verhalten des Dimethylanthranil-
siuremethylesters und seines Jodmethylates zeigen mehrere theo-
retisch bemerkenswerthe Unterschiede von den entsprechenden mono-
methylirten Verbindungen und von den analogen Derivaten der m-
und p-Awmincbenzoésiuren.

1. Die Esterificirung ergiebt bei der Dimethylanthranilsiure eine
weit geringere Ausbeute als bei Monomethylanthranilsiure und bei p-
Dimethylamidobenzoésiure.

a) Die Lasung von 5 g Monomethylanthranilsiure in 100 cem kiuflichen
Methylalkohols wurde unter Wasserkithlung mit trocknem Chlorwasserstoff
gesittigt und 16 Stdn. lang stehen gelassen. Zar Isolirung dampften wir bei
dicsem und den folgenden Versuchen den Alkohol im Vaeuum ab, nahmen
den Riickstand mit wenig Wasser auf, machten unter Kithlung mit Natron-
lange alkalisch und sittigten mit Pottasche. Der Ester wurde mit Aether
extrahirt, mit geglihtem Kaliumcarbonat getrocknet und eingedampft.
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Ausbeute: 2 g, d.i. 36 pCt.

b) Unter denselben Bedingungen lieferten 5 g Dimethylanthranilssure 0.7 g
Ester, d.i. 13 pCt. der Theorie.

¢) 81 g Methylanthranilsiiure wurden in 1 kg absolut trocknem Holz-
geist bei Wasserbadtemperatur mit Chlorwasserstoff gesittigt, daranf 2 Stdn.
unter Riickfluss gekocht und dann unter Wasserkiithlung nochmals mit Salz-
siuregas gesittigt und 12 Stdn. lang stehen gelassen. 81 g Sidure gaben
57 g Ester, d. i. 64 pCt. der Theorie, ebenso wurden aus 60 g Siure 4C g Ester,
d.i. 61 pCt. der Theotie, gewonnen.

d) Unter den ndmlichen Bedingungen erhielten wir aus 5 g Dimethylan-
thranilsiure 0.95 g Ester, d.i. 17.6 pCt. der Theorie.

e} 5 g p-Dimethylaminobenzoésiure!) lieferten unter den Bedingungen von
¢) 4.7 g Methylester, d. i. 87 pCt. der Theorie.

2. Dimethylanthranilsiuremethylester reagirt weit triger mit Jod-
methyl als Monomethylanthranilsiiureester und andererseits m- und p-
Dimethylamidobenzoésduremethylester.

40 g Dimethylanthranilsiureester lieferten mit der molekularen Menge Jod-
methylat bei Zimmertemperatur in 4 Tagen 12 g (d. 1. 16.7 pCt. d¢r Theorie),
32.8 g Ester in 7 Tagen 12.2 g (d.i. 21 pCt. der Theorie) Jodmethylat. — 5.5 g
Dimethylanthranilsaureester gaben mit 1 Mol.-Gew. Jodmethyl im Einschlussrohr
8 Stdn. Jang von 80—145° erhitzt und dann 2 Tage in der Kilte aufbewahrt
1.5 g Jodmethylat d.i. 15 pCt. der Theorie. In A&therischer Losung reagirt
der Ester bei Zimmertemperatur fiberhaupt nicht mit Jodmethyl.

Hingegen erhielten wir aus .7 g m-Dimethylamidobenzoésiuremethylester
mit 1 Mol. Jodmethyl bei Zimmertemperatur in 24 Stdn, 0.9 g Jodmethylat,
d.i. 72 pCt. der Theorie, und zwar tritt in diesem Falle die Ausscheidung
des Additionsproductes sofort ein, wihrend sie bei der ¢-Verbindung erst
nach mehr als einstindigem Stehen beginnt.

Das noch nicht beschriebene Jodmethylat des m-Dimethylamido-
benzoésiuremethylesters bildet Nidelechen, die in kaltem Wasser und
Alkohol schwer, in warmem Wasser leicht léslich sind und bei 220—221° unter
Zersetzung schmelzen.

0.2239 g Sbst.: 0.1626 g Agd.

Ci1Hie0aNJ. Ber. J 30.52. Gef. J 39.24.
p-Dimethylaminobenzoésduremethylester (3.58 g) wurde mit Jodmethy!l
(1Y, Mol.) 2!/ Stdn. lang im Eimnschlussrohr bis auf 110° erhitzt; wir isolirten

") Die Darstellung der p-Dimethylaminobenzoésaure ldsst sich
mit besserer Ausbeute als nach den Angaben von Michler (diese Berichte 9,
401 [1876)) pach folgender Vorschrift ausfihren: p-Aminobenzoésdure wird in
methylalkoholischer Losung mit Jodmethyl (2 Mol.) und mit concentrirter Natron-
lauge (2 NaOH) versetzt; bei mehrtigigem Stehen in der Kilte scheidet sich
die dimethylirte Sdure in guter Ausbeute ab. Sie ist zum Unterschied von
der p-Aminobenzodsiure in kalter Essigsiure unldslich, in viel heisser Essig-
siure aber léslich; sie fallt daraus beim Erkalten wieder véllig aus.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 27
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danach in reinem Zustand 5.5 g Jodmethylat, d. 1. 85.9 pCt der berechneten
Menge.

Dasselbe krystallisirt aus Allohol, worin es sich in der Hitze ziemlich
schwer, in der Kilte sehr schwer 13st, in silberglinzenden, sechsseitigen Ta-
feln, die bei 1700 unter plotzlicher Zersetzung schmelzen. In Wasser ist es
leicht 16slich.

0.2376 g Sbst.: 0.1732 g Agd.

Cque OQNJ. Ber. J 39.5'2. Gcf. J 39.39.

3) Die Jodide der Ester von quaterniiren Aminocarbonsiuren lie-
fern bei der Einwirkung von feuchtem Silbercxyd die Betaine, indem
die primiir gebildeten Betainester eine im allgemeinen sebr rasch ver-
laufende, intramolekulare Verseifung erleiden. Diese Verseifung der
Estergruppe findet bei dem Derivat der Anthranilsiure wesentlich lang-
samer statt als bei demjenigen der m-Aminobenzoésiure

a) 0.902 g Jodmethylat des Dimethylanthranil-ivremethylesters wurde mit
iiberschiissigem Silberoxyd in der Kilte entjodet und sogleich filtrirt [72.5 cem].
Eine Hiifte des Fiitrats wurde nach 11 Minuten mit '/¢-n. Salzsiure neutra-
lisirt und verbrauchte dabei 8.0 ccm anstatt der berechneten molekn'area
Menge von 13.7 cem.

Die zweite Hilfte wurde bei Zimwertemperatur neutral in 4 Stdn.

b) 0.46 g Jodmethylat des m-Dimethylamidobenzo@sauremethylesters werde
in gleicher Weise behandelt; das entjodete Filtiat (49 cem) zeigte bereits nach
9 Minuten neutrale Reaction.

o-Trimethylaminobenzoé&siure, C¢H; . N{(CH.),.CO.0.

Aus dem beschriebenen Trimethylanthrauvilsiureesterjodid gewinnt
man das Betain durch Behandlung mit frisch gefilltem, gut ausgewasche-
nem Silberoxyd und FEindunsten der von Jod, sowie von Silber freien
Lésung im Vacaum. Riihrt man den hinterbleibenden krystallinischen
Riickstand mit wenig absolatem Alkohol an, so lLisst sich das Betain
in schénen, farblosen Tafeln isoliren. Fir die Analyse und die
Untersuchung des Verhaltens in der Hitze reinigten wir die Substanz
durch Umkrystallisiren aus wasserhaltigem Aceton (Priiparat fiir Ana-
lyse I) oder besser aus (3 Theilen) siedendem, absolutem Alkohol
(Priiparat fir Analyse II, III); sie scheidet sich daraus in stark
lichtbrechenden, viereckigen Tafeln und in kochsalzihnlichen, teras-
senf6rwmigen und hobllpyramidalen Aggregaten wus. Das Betain ent-
hilt ein halbes Molekil Krystallwasser und ist in diesem Zustand
vollig luftbestindig.

I 0.1299 g Sbst.: 03040 g CO., 0.0880 o Hp0. — IL 0.2639 g Sbst.:
0.6145 g COy, 0.1778 g H,0. — IIL 0.2585 g Sbst.: 17.8 cem N (18.20,
715.5 mm).

CIOH]302N+1/2H20. Ber. C (?3.74—), H .51, N 7.46.
Gef. » 1. 63.82, IL 63.52, » L. 7.59, IL. 7.55, » I11. 7.46.
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Das Krystallwasser lisst sich dem Betain nur #usserst schwer
entziehen. 0.9674 g verloren, 28 Stdn. lang im Vacuum auf 100—120°
erhitzt, 0.0497 g Wasser, d. i. 5.13 pCt. (ber. fir /s Mol.: 4.78).
Grossere Substanzmengen werden beim Entwissern iiberhaupt nicht
constant, da neben der Wasserabgabe auch schon beim Erwirmen
auf 100-~120" unter vermindertem Druck Umlagerung des Betains
und Abspaltung von Dimethylanilin allmihlich eintritt. So erfubhren
z. B. 10.9238 g Betain bei 2 Wochen dauerndem Erhitzen im Vacuum
auf 120° neben einer Vorlage von concentrirter Schwefelsiure eine Ge-
wichtsverminderung von 0.8387, d. i. 7.6 pCt., ohne dass eine voll-
kommene Entwisserung zu erreichen war.

Die wasserhaltige -‘Substanz zeigt denm Schmp. 224° die entwis-
serte einen nur wenig héheren, etwa 227°. Das Anthranilsiurebetain
ist in Wasser sehr leicbt, in heissem Alkohol ziemlich leicht, schwerer
in kaltem Alkohol und namentlich Aceton 18slich; unléslich in Aetber.
Mit Platinchlorwasserstoffsinre liefert es eine Ausscheidung trefflich
ausgebildeter Tafeln, die in Wasser ziemlich schwer 16slich sind; mit
Pikrinsdure in concentrirter Ldsung einen aus feinen Spiessen be-
stehenden Niederschlag. Gegen Permanganat ist das Betain in kalter,
schwefelsaurer Losnng bLestindig.

Golddoppelsalz. Feine, hellgelbe Nidelchen, die sich in kal-
tem Wasser ziemlich schwer, in warmem leicht [Gsen; firbt sich iiber
100° dunkler und schmilzt unter Zersetzung bei 2067,

0.2123 g Sbst.: 0.803 g Au.

CmHlaO?N.AUChH. Ber. Au 37.99. Gef. Au 37.8’2.

Das Jodhydrat sei zur Vervollstindigung des Vergleichs mit
der Dimethylanthranilsiure beschrieben. Is bildet derbe, vierseitige
Prismen mit rautenférmigen Endflichen; bei gewdéhnlicher Temperatur
in ca. 25 Th. Wasser 16slich; Schmp. 1389, Der Jodgehalt lisst auf den
Gehalt von einem Molekiil Krystallwasser schliessen, das indessen bei
100° nicht zu entfernen ist.

0.2149 g Sbst.: 0.1535 g Agd. — 0.2875 g Sbst.: 0.1714 Agd.

CioHi30aN.HJ.H0. Ber. J 39.02. Gef. J 39.09, 38.99.

Umlagerung des Anthranilsdurebetains.

Die Umlagerung des Betains in den isomeren Ester findet desto
glatter statt, je sorgfiltiger die Substanz entwissert ist. Ist der Was-
sergehalt derselben noch ein betrichtlicher, so tritt beim Schmelzen
eine rapide Kohlensiureentwickelung ein, und dementsprechend ist der
Antheil an Dimethylanilin im Reactionsproduct ein hdherer. Ohne
diese Nebenreaction vermochten wir die Isomerisation nicht zu ver-
wirklichen. Um den in der Hauptsache gebildeten [Yimethylanthranil-

27+
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siuremethylester von beigemengtem Dimethylanilin zu trennen (bei
kleinen Substanzmengen fiihrte fractionirte Destillation nicht zum
Ziele), machten wir von der ungleichen Reactionsgeschwindigkeit bei
der Einwirkung von Jodmethyl auf das Basengemisch Gebrauch.

10 g Betain in moglichst entwiissertem Zustand (cf. oben) erhitz-
ten wir im Oelbade eine Viertelstunde lang anf 240—245° die Sub-
stanz verflissigte sich vollstindig unter langsamer Gasentwickelung;
dabei ging wenig feuchtes Dimethylanilin in die Vorlage iiber. Das
umgewandelte Product wurde mit der vierfachen Menge Aether ver-
diont und mit dem gleichen Gewicht Jodmethyl versetzt. Dieses
Verfahren wurde noch einige Male wiederholt, indem stets nach ein-
bis zwei-tigigem Steben die Liosung von der Ausscheidung abfiltrirt,
im Vacuum eingedampft und der Riickstand auf’s peue in demselben
Verhiltniss mit Jodmethyl in #dtherischer Verdiicnung behandelt wurde.
Die letzten Portionen von ausgeschiedenem Jodid betrugen wenige
handertstel Gramm; die Summe der zehn Ausscheidungen war 2.73 g.
Zufolge dem Schmelzpunkt (216%), der Krystallform und Léslichkeit
lag reines Trimethylphenylammoniumjodid vor. was auch die
Analyse von einigen Fractionen bestitigte.

0.2082 g Sbst.: 0.1850 g AgJ. — 0.1898 g Sbst.: 0.1686 g Agd.

CoHy1NJ. Ber. J 48.22. Gef. J 48.01, 48.01.

Zum Schluss liessen wir dberschiissiges Jodmethyl unverdiinnt
auf den noch mit Dimethylanilin verunreinigten Ester einwirken, weo-
bei 0.6 g weniger reines Trimethylphenylammoniumjodid auskrystalli-
sirte. Das davon getrennte Oel enthielt nech ein wenig von dem
Jodid gelost und musste dorch wiederholtes Digeriren mit wasser-
freiem Aether und ernente Filtration davon befreit werden; schliess-
lich gewannen wir es durch zweimalige Fractionirung unter vermin-
dertem Druck in analysenreinem Zustand und fanden die ldentitét
mit dem Methylester der Dimethylanthranilsiure bestitigt.
Unter 15 mm Druck ging die Hauptfraction (2.5 g) constant bei
137—138Y (Thermometer in Dampf bis 50°) als farbloses Oel iber.

0.2026 g Shst.: 0.4984 g COy, 0.1332 g H,0.

CioHi30;N. Ber. C 66.98, H 7.32.
Gef. » 67.09, » 7.37.

Mit Jodmethyl lieferte der Ester das beschriebene Additionspro-

duct vom Schmp. 160°

B. p-Trimethylaminobenzoésdure (p- Benzbetain).

Das Betaic gewannen wir wie A. Michael und J. F. Wing?)
nach der Methode von Griess aus p-Aminobenzoésiiure mit einem

1) Amer. chem. Jonrn, 7, 195 [1885].
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Ueberschuss von Jodmethyl und Aetzkali in kalter, methylalkoho-
lischer Losung; die Trimethylverbindung liess sich einfacher als 1. c.
angegeben durch Ansiuern mit Jodwasserstoffsiure, Abfiltriren von
der in nicht unbetrichtlicher Menge ausfallenden Dimethylaminoben-
zoésiure und Fillen mit Jod in Form ibres Perjodids isoliren. Beim
Behandeln mit Wasserdampf zerfillt das Perjodid und liefert das Be-
tainjodbydrat. Zur Beschreibung des Salzes von Michael und Wing
(>ungefihr gleich leicht in Wasser 16slich wie Jodnatriumc<) ist anzu-
fiigen, dass es sich nur in 24.2 Theilen Wasser bei 15° 15st.

Das p-Betain enthilt, iibereinstimmend mit den citirten Angaben,
1 Mol. Wasser, verliert dieses bei 1009 (gef. H;O 9.3; ber. H:0 9.13)
und schmilzt bei 255% Wihrend nun Michael und Wing, obwohl
sie auf der Arbeit von Griess iiber die entsprechende Metaverbin-
dung fussen, lediglich den Schmelzpunkt des Stoffes erwihnen, beob-
achteten wir, dass mit der Verfliissigung die quantitative Isomerisation
Hand in Hand geht; und zwar findet bei einem untergeordneten An-
theil die Umlagerung schon beim Trocknen im Toluolbade statt.
Die geschmolzene Substanz erwies sich durch ihre Léslichkeit in
Aether und den weit niedrigeren Schmelzpunkt als verschieden von
dem Betain; sie destillirte ohne Zersetzung bei 304—305° (corr.) und
erstarrte in der Vorlage krystallinisch. Durch Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol erhielten wir in theoretischer Ausbeute das Reactions-
product, welches sich mit dem von E. Bischoff!) beschriebenen
Methylester der p-Dimethylaminobenzoésiure als identisch
erwies, in weissen Blittchen vom Schmp. 102°,

0.1885 g Sbst.: 0.4630 g CO., 0.1245 g Hy0. — 0.1956 g Sbst.: 13.9 cem N
(119, 723 mm).
C[onOgN. Ber. C 66.97, H 7.33, N 7.84.
Gef. » 66.99, » 7.41, » 8.06.

C.  Dimethylphenylglykocoll (Dimethylphenylbetain).

Das Chlorhydrat des Betains ist von J. Zimmermann?2) aus
Dimethylanilin und Monochloressigsiiure erhalten worden; besser als
nach seinen Angaben lisst es sich nacl der Vorschrift von F. Reitzen-
stein?) gewinnen. Ueber das Betain selbst findet sich nur eine un-
richtige Angabe von Zimmermann, der beim Behandeln des Chlorids
mit feachtem Silberoxyd ein stark basisch reagirendes, #ugserst zer-
fliessliches, begierig Kohlensiure anziehendes Product erhalten hat.

1) Diese Berichte 22, 343 [1889].
%) Diese Berichte 12, 2206 [1879].
3) Ano. d. Chem. 326, 326 [1903].
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Wenn man das salzsaure Salz, das wir dibrigens fir die weitere
Verarbeitung durch zweimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol reinig-
ten, mit frisch gefilltem, gut ausgewaschenem Silberoxyd behandelt,
so entsteht eine neutral reagirende Losung, die beim Eindunsten das
krystallwasserbaltige Betain in krystallinischem Zustand und durch-
aus nicht hygroskopisch hinterldsst. Dasselbe ist in Wasser selr
leicht, in siedendem Aethylalkoliol leicht, in kaltem schwer loslich,
in Aether unléslich. Es wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisirt
und so in luftbestindigen, kleinen, durclisichtigen Prismen erhalten,
die sich zu charakteristischen, briefcouvertartigen Aggregaten vereinigen.
Schmp. 123 - 1240,

0.2640 g Sbst.: 0.5871 g CO,, 0.1782 g H30. — (2384 ¢ Sbst.: 1o cem N
(119, 716 mm).

C][)ngogN.HQO. Ber. C 6085, H 7.60, N 7.11.
Gef. » 60.63, » 7.56, » T7.21.

Ibr Krystallwasser verliert die Substanz nicht im Vacuum iiber
Schwefelsdure und nur langsam beim Erwérmen unter vermindertem
Druck auf 1059; dabei erhidlt man, #dbnlich wie bei dem Anthranil-
siurebetain, keinen constanten Werth fir den Trockenverlust, da sich
das Betain nicht obne Umlagerung und Zersetzung entwissern lisst.
Fiir den unten beschriebenen Versuch wurden 8.7622 g Betain 10 Stun-
den im Toluolbade im Vacuum erhitzt; die Gewichtsverminderung betrug
0.8568 g, entsprechend 9.8 pCt. (berechnet fir 1 Mol. HyO: 9.1 pCt.).
Das entwésserte Produet war hygroskopisch, schmelz allmihlich bet
162—163° und erwies sich als nicht ganz wasserfrei.

0.1375 g Shst.: 0.3340 g COs, 0.0917 g H,0.

CqulgogN. Ber. C 06.97, H 7.32.
Gef. » 66.35, » 7.48.

Das Betain giebt in concentrirter, salzsaurer Losung mit Gold-
und Platin-Chlorid zunichst 6lige, aber bald krystallinisch erstarrende
Féllungen.

Das Pikrat des Dimethylphenylbetains ist in Wasser fast
untoslich und wird auch aus sehr verdionter Losung krystallinisch
gefillt.  Aus Weingeist krystallisirt es in feinen Niidelchen, die, ohne
einen bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen, gegen 120" sieh zu ver-
indern beginnen und bei 195° gich lebhaft zersetzen.

0.1916 g Sbst.: 0.3315 g CO,, 0.0651 g Hs0.

C16H1509N4. Ber. C 47.03, H 3.95.
Gef. » 47.18, » 3.81.

Umlagerung in Methylphenylglykocollmethylester.

Das scharf getrocknete Dimethylphenylbetain schmolz bei kurzem
Erhitzen im Oelbade auf 170—175% fast ohne Gasentwickelung voll-
stindig und liess sich dann nicht wieder zur Krystallisation bringen.
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Die verfliissigte Substanz wurde in #therischer Lésung mit Pottasche
getrocknet und bicrauf durch wiederholte Fractionirung im Vacuum
gereinigt. Der Vorlanf der Destillation enthielt ein wenig Dimethyl-
anilin, das durch sein Jodmethylutl vom Schmp. 216° erkannt wurde.
Die Hauptmenge destillirte constant unter 10 mm Druck bei 140 — 1410
und bildete ein in Wasser fast unldsliches, mit Aether mischbares,
neutral reagirendes Oel.

0.1277 g Shst.: 0.3137g COs, 0.0859 g HsO

CmHuOgN. Ber. C 6698, H 7.32
Gef, » 67.00, » 7.54.

Dass iu -dem Product der Umlagerung der Methylester des
Methylphenylglyeins vorliegt, fanden wir bestiitigt, als wir durch Ad-
dition von Jodmethyl an den Ester und Einwirkung von Silberoxyd?!)
daraus das urspriingliche Betain zuridckgewannen, das mittels des
charakteristischen Pikruts sicher identificirt werden kounte.

Das Jodmethylat des Methylphenylglycinmethylesters
Lildet, &binlich wie das von L. Wedekind 2) beschriebene Aethyl-
esterderivat, silberglinzende Blittchen, die sich in Wasser aad heissem
Alkohol leicht, in kaltem Alkohol schwer l8sen und bei 93—99°
schmelzen.

0.1057 g Sbst.: 0.0768 g Agd.

CitHisOgNJ. Ber. J 39.51. Gef. J 36.26.

68. Eduard Buchner und Jakob Meisenheimer: Die
chemischen Vorginge bei der alkoholischen Géhrung.
[Aus dem chem. Labvorat. der Landwirthschaftl, Hochschule za Berlin.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Buchner)

Ueber den Mechanismus der Zuckerspaltung bei der alkoholischen
Gibrang fehlen bisher experimentell gestiitzte Anhaltspunkte. Die
von Pasteur genauer studirte Bildung von Glycerin und Bernstein-
siure?) giebt dariiber keinen Aufschluss, umsomehr, weil bei der zell-
freien Gihrung diese Producte, wenn iiberhaupt, so doch wuur in
dusserst geringer Menge auftreten?). Besonderer Anlass, aul weitere

") In Widerspruch mit der citirten Veroffentlichung von Zimmermann
giebt auch das Esterjodmethylat mit Silberoxyd die neutrale Losuny des Betains,

2 Aon. d. Chem. 318, 109 [1901).

%) Das Auftreten von Bernsteinsiure bei der alkoholischen Gahrung
wurde zuerst von Carl Sehmidt beobachtet.

%) E. Buchner und R. Rapp, dicse Berichte 34, 1529 [1901]; E. und
H. Buchner und Martin Bahn, Die Zymasegibrung, Manchen 1903, 220.



