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derselben, das Ergehniss vrrmindernd, I~erulit :tuf der Vertluchtigung 
des Borylpliosphates rnit den Wasaerdiilnpfen, welche nicht vijllig Z ~ I  

rermeiden i3t; sie entspricht bri Fiillnngsannlysen den Verlusteu, 
welche dnrch die Liislichkeit der Salze verursacht werden. 

Die andere Fehlerquelle besteht darin, dass es schwierig ist, die 
letzten Spuren ron  Phosphorsaure und Ammoniak aus dem Ruck- 
stande zu verfluchtigen; bei Fallungsanalysen wurde dies dem Mit- 
fallen von Verunreinigungen entsprrcben. Das Ergebniss der Analyse 
wird dadurch scheinbar erhtiht. 

Geniass unseren vielfaltigen Versuchen kiinnen diese Feblerquellen 
einzeln in der Praxis einen Fehler bia zu etwa eineni Procent des 
Werthes erreichen. Lm Borax wiirde dies eiuer Gewichtsanderung 
von * !I37 pCt. an Ba 0 3  gleichkonimen. Beispielswrise wurden ge- 
funden 36.37 und 36.86 pCt. statt 36-67 pCt. 

Wir sind demnach weit entfernt, die hier gekennzeichnetz Me- 
thode hinsiehtlich ihrer Genauigkeit zu iiberschiitzen, niijchten aber 
die Ansicht vertreten, dass air fur den praktischen Gebrauch wohl in 
Frage kornmen kann. 

Wlhrend hier nuu das Priocip der ueuen Methode auseinander- 
geaetzt worden ist, bleibt es einer ausfubrlichen Mittheilung an anderer 
Stelle vorbehalten, die Methode im Einzeliien zu beschrriben; es wird 
darin moglich sein, ein sicher hegrtindetes Urtheil uher den Grad 
ihrrr Hrauchbarkeit zu gewinnen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  15. Jauuar 1904. 

67. R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und W a l t e r  Kahn: 
Ueber einige aromatische Betaine. 

(11.l) M i t t h e i l u n g  u b e r  K e t a i ' i l e . )  
-.Ins drm chemibchen Laboratoriurn der kgl. Altadrmie der Wisseaschaften zu 

M~ioclien.] 

(Eingegangen am 25. Jaaiiar 1'304.) 

Kei den Aminosluren der Fettreihe bewirkt verschiedene Stellung 
des Carhoxyls zur Aminogruppe keime charakteristischen Unterschiede, 
wenn die Arninogruppe prirnar, secundiir oder tertilr ist. Solche 
Unterschiede im Veihalten treten aber, wie eine Tor lrurzem Ler- 
Offentlichte Untersuchung gezeigt hat, klar hervor, wenn man die 
quaternaren Derivate der (L-, 1;- uud y-Aniinosauren, also die Betaine, 

1) Erste Mittheilung: diese Berichte 35, 5S-2 [1902j. 



vrrgleicht, und zwar n:rrnentlich in Bezug auf ihre Veranderung beint 
Erbitzen. Die Reihe eliphatischer u-Betaine zeigt beim Schmelzeii 
glatte Umlagerung in Ester tertiarer Aminosluren; das einfachste 
p-Betain (Propiobetain) isornerisirt sich zum Trirnethylaminsalz der 
Acrylsaure, wahrend das y-Ketain, Hutyrobetain, in Butyrolacton und 
Trimethylamin zerfallt. Specie11 fur die quaterngren p-Aminosauren 
ist der in wasarig-alkalisc1~t.r Liisung spielend lricht eintretende Zerfiill 
in  Amin iind Olefincarbouskure brsonders charakteristisch. 

Die vorliegende Mittheilung behandelt nun eine vergleichende 
Untersuchung arouiatischer Hetaine. Es zeigte sich, dass hier, anders 
a ls  in der Fettreihe, die relative Stellung des Carboxyls und der 
basischen Gruppe keinen Unterschied im Verbalten bedingt. 

Von den Trimetbylaminobenzo%sauren ist eine, die rneta-Verbin- 
dung, bereits vnn P. G r i e s s ' )  griindlich untersucht worden; nach 
G r i e s s  lagert sich dirses Retain beirn Schmelzen urn in rn-Dimethyl- 
arninobenzoesIurerriethylesteI.. Bei den Hetai'oen aus Anthranilsaure 
und p-ArninobenzoF;&ure, sowie ails Phenylglykocoll (dem Dirnethyl- 
phenylbetaina)) haben wir nun die uamliche Urnwandelung in isomere 
Ester lestgestellt, welche durch folgende Formeln ausgedruckt wird : 

Dabei unterscheidet sich die ortho-Verbindung (d. i. dir @-Amino- 
skure) von den ubrigen Renzbetainen immerhin dadurch , dass bei 
ihrer Umlagerung als Nebenproduct unter I~~hleiisiiureentbindung Di- 
niethylanilin in erheblichem Maasse auftritt ; dn indessen gerade diese 
Substanz dem Entwassern besnndere Schwierigkeiten entgegensetzt und 
hei Anwendung grosserer Mengen uberhaupt nicht genz wasserfrei zu 
crhalten ist, so ewcheint es wohl zweifelhaf't, ob nicht diese Neben- 
reaction nur durch Feuclitigkeit der Substanz bedingt viird. 

l) Diese Berichte 6, 585 [1873j. 
a) Ueber die Nomenclatur der Betaine rergleiche diese Berichtc: 3.5, 

5s5 [1902]. 



Die Schmelzpunkte der angefiihrten Betaine liege11 durchweg 
miedr iger als die Siedepunkte der aus ihnen entstehenden isomeren 
Ester. So erklart es yich, dass die Umlagerung der arornatischen 
Betaine nicht umkehrbar ist zu intramolekularer Alkyliruug, wahrerid 
aich in der Fettreihe die Ester von tertiaren a-, $- und y-Aminwhuren 
beim Erhitien iiber den Siedepunkt in die Betai’ne oder, aoweit diese 
unter den Bedingungen der Entstehung nicbt mehr existeuzfahig sind. 
in  die Spaltungsproducte derselben iiberfiihren liessen I ) .  

0- und p-Benzhetain finden sich hereits in der Literatar erwahnt. 
Das Letztere ist dargestellt worden von A .  M i c h a e l  und J. F. 
W i n g 2 ) ,  deren Befichreibung wir durch unsere Reobachtnng iiber das  
Verbalten in der Hitze zu erganzen haben. Die o-Verbindung be- 
schreibt Ch. L a u t h 3 )  in einer Arbeit, welche sehr eingehend die 
Methylirung der Anthranilsaure behaudelt. Mit L a u  th’s Angaben 
stehen, wie im experimentellen Theile genarier gezeigt werden sol], 
unsere Resultate darchiveg in Widerspruch. Es sei hier nur ange- 
fiihrt. dass L a u  t h  iiberhaupt nicht die trimethjlirte Anthranilsaure in 
Hariden gehabt hat; die von ihm nngewandte Griess’sche Methode der 
Alkylirung rnit Jodrnethvl und Alkali in wassrig methylalkoholischer 
Louung fiihrt specie11 i n  der Orthoreihe garriicht zur qriaternlren Ver- 
bindring‘). Laut t i ’ s  Betainjodhydrat ist i n  Wirklichkeit das jod- 
wasserstoffwure Salz der Dimethylanthranilshure, L a  u t h’s Dimethyl- 
anthranilsaure ist identisch mit der bekannten Monomethylanthranilsaure. 

Bei der Darstellung der Benzbetnine haben sich einige theoretisch 
intereseante 

U n t e r s c h i e d e  z w i s c h e n  d o n  M e t h y l d e r i v a t e n  d e r  A n t h r a n i l -  
s i iu re  und  d e r  m- u n d  p - A r n i n o b e n z o 8 s a u r e  

ergeben. 
1. m- und p-Arninobenzo8siiiil.e liefern rnit Jodrnethyl in alkalisch- 

rnethylalkoholischer Fliissigkeit die entsprechenden Betairie; bei der 
Anthranilsaure liingegen fiihrt die Reaction nur zur tertiaren Ver- 
bindung. 

I) R. W i l l s t i t t e r ,  diese Berichte 35, 5S4 [1902j. 

3, Bull. Soc. chim. (111. skrie) !+, 969 [1893!. 
*) Das Betah der Anthranilslure mosste deswegen auf umstaodlicherem 

Wege dargestellt werden aus dzm Ester der Dimctt~ylantliranilsaiire; auch diese 
Slure ist i n  freier Form schwer zugiinglich, da sie sich aus ihrem leicht dar- 
zustellenden jodwasserstoffsauren Salze durch Keutralisiren und Ausathern 
nicht isoliren la&; man erhalt dabei Verbindungen der Siure mit  Jodalkali, 
die sich in .Sether nicht 1Bsen. 

Am. chem. Journ. 7, 195 [18S5]. 
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2 .  Dimethylanthrariilxauremetl,ylester reagirt ini Gegensatze zu den 
Estern von m- und p -  Dimettiylaminobenzotsaure bei beliebigen Teni- 
peraturen ausserst trage mit Jodmethyl. 

Zur Erklarung diesrr Abweichungen ist zu beriicksichtigen, dass 
1 on den drei DimethylaminobenzoFsauren bezw. ihren Estern die 
o-Verbindung die schwachste Base sein wird analog dern o-Nitranilin, 
das geringere basische Eigenschafton aufweist als die Isomeren der 
In- und p-Reihe. Ausreicliend ist diese Erkliiriing nicht, liegen ja dorh 
bei der Methylirung nach G r i e s s  nicht die freien Aminosauren vor, 
sondern ihre Alkalisalze, in denen also der xcidificirende Ein Auss der 
Carboxylgruppe wegfallt. Vielmehr diirfte es sich bei dieser Methy- 
lirung am Stickstoff uni eine sterische Hinderling handeln, fiir welclie 
Analogieen zahlreich bei Ainirien mit zwei Substitaenteri in den o-Stel- 
lungen zur Aminogruppe, aber nur vereinzelt bei Aminen r i d  einer 
einzigen besetzten o-Stellung brkannt siud. So haben E. &'is c h e r  
und A. W i n d a u s  I )  gezeigt, dass bei den Xylidinen schon die Nach- 
barschaft von eineni Methjl zum Aminorest die Bildung des quater- 
naren Ainmouiiimjodids verlangsamt. 

3. Dimethylanthranils~ure giebt bei der Esteriticirong mit Methyl- 
alkohol und Chlorwasserstof eine sehr geringe Ausbeute an Ester, 
nnd zwar eine wesentlich geringere als hilonomethylaiitlir~nils6ure iind 
anderersei ts als p -  Dime thy 1 a rninol)enzoi'sii ure. 

Bekanntlich hat V. M e y e r  ') gezrigt, dass Benzozsiiuren niit 
einem Substituenten in o - Stelluiig bedeutend langsamer ederificirt 
werden als ihre Isomeren, ond dass der renctionchemmendr Einfluss 
der o Substituenten von ihrer Masse abhangig ist. Diese Abhangigkeit 
ist hier hei den Giuppen Nt1 .CI- l~  und X (CH& auffiillig bernrikhar, 
von denen die Letztere die Esierificirnng weit niehr erschwrert. 

4. Wahrend sich freir Betaheater ausserordeiitlich rasch intra- 
rnolekular rerseifen, findet diese IIydrolyse bei dem o-Benzbetabester 

iCHv 
N?g% 

ron der Formel: I \OH , der bei der Einwii kung von Silber- 
", . 

COOCH3 
\I 

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

') Diese Berichte 33, 345 [ 13001: vcargl. fwner J. Piii n o IT, diese Berichtr 

3 Diese Berichte 2S, 1265. 3200 [1895]. 
34, 1401 [1899]. 
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Diese Erxheinung reihi sich del Beobschtung yon V. M e y e r  an, 
dass die lungsarner entstehenden o-aabstituirten Ester aucli lnngsanier 
verseift wercien. 

E x p e r i  m e n t e 1 i e  r T h e  il. 

A .  li.iinetti!jlanthranilsaure (o-Elenzbeta'in). 

M e t h j  l i r u n g  d e r  A n t h r a n i l s i i u r e  n a c h  Laut l i .  
I)ie Bebandlung der AminosGure niit Jodniethyl tbnd Aetznatron 

in iiiethylalkoliolisclier Losung haben wir dea oftelen genau nach 
den Angaben von L a u t b  und fetrier niit vielfiichen Abanderiingen hin- 
sichtlich der Menge von Halogenalkyl und Alkali bei gewohnlichar 
Temperatur oder trei Siedehitze ausgefiihrt. Dabei begegneten wir 
d e t s  nur den beiden vnn La  u t h beschriebenen Reactionsproducten. 

1 .  M e t h y l i r t e  A n t l i r a n i l s I u r e  vom Schrnp .  179". 
Bei Anwendung VOH 2 Mot.-Gew. Jodrnethyl erhielt L a u t h  ala 

Hauptproduct tine sehr wohl charakterisirte und ausfiihrlich beschrie- 
bene Verbindung, welche er f i r  Dirnethylanthrauilsau~e hielt; sie 
diente ibm zu Studien uber die Farbstoffbildung bei Eiuwirkung ver- 
schiedener Oxydationsrnittel. Dieses Alkylderivat ist indessen i d  e n -  
t i s c h  rnit der von E. Z a c h a r i a s ' ) ,  sowie von G. F o r t m a n n 2 )  auf 
verschiedenen Wegen dargestellten M o n o  m e t h y 1 a n t h r a n i l s  a u  r e ,  
was sowohl bei directem Vergleich, wie bri der Analyse3) der unch 
L a u t h ' s  Vorsctirift gewonnenen Substanz zu Tage t ra t  Die auf ver- 
schiedenen Wegen bereiteten Praparate zeigen 11 insichtlich des Schmelz- 
punlites (179 O), der Loslichkeit und Krysti~llform liickenlose Ueber- 
einstimmung. 

COa, 0.1137 g 890. - 0.1925 g Sbst.: 15.5 ccm N (IV', 721.5 mm). 
0.2420 g Sbst.: 0.5635 g COz, 0.1313 g HzO. - 0.2026 g Sbst.: 0.4724 g 

C ~ H I I  0 2  N (Dimethglanthranilsiurej. 

Cs Hy OaN (Monomcthylanthrsnilsnure). 
Ber. C (5 .39,  H G.69, N 5.50. 

Ber. 63.57, )) 5.96, )) 9.29. 
Gef. )) 63.52, (;3.<>5, n G.02, G.23, )> 9.04. 

Auch L a u t  11's Mittheilungen uber die Parbstoffbildung fanden 
Total verschieden wir zutreffend fur die monomethylirte Verbiridung. 

von ihr ist, wie unten gezeigt w i d ,  die zweifach methylirte. 

I )  Journ .  fur prakt. Chein. [ Y ] ,  43, 449 [1891]. 
?) Journ. fiir prakt. Chem. [2], 47,  400 [1893!. 
3) L a u t h  hat verzeichnet: gef. C 65.43, H 6.70, N 8.13. 
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2. J o d h y d r a t  v o m  S c h m p .  175O e i n e r  m e t h y l i r t e n  

L a u t h ' s  Arbeit zielte hin auf die Untersuchung dcs Betai'ns der 
Anthranilsaure. Dieses glaubte e r  zu isoliren in Form eeines jod- 
waaserstoffeauren Kairiumealzes vnn der Constitution: 

X a 0 0 C  ,CHs 

A n t h r a 11 i 1 s 1 u r e. 

beim Ansaoern mit Salzsiiure entstaud daraus ein sorgfaltig bescbrie- 
benes Hydrojodid (Schmp. 175O), weicbes beim Behandeln mit Silber- 
oxyd das Betni'n liefern soll. Dieses Hydrojodid i s t  i n d e s s e n  n i c h t  
d a s  S a l z  d e s  B e t a i ' n s ,  s o n d e r n  d a s j e n i g e  d e r  D i m e t h y l -  
a n  t h  r a ni  1 s Bur e. 

Dieses Product der Alkylirung, wrlches nach L a u t h  die oberi 
beschriebene methylirte Anthranilsiiure begleitet und bei Anwendung 
von 3 Mo1.-Gew. Jodmethyl vorwiegend gewonnen wird, erhielten wir 
in allen Fallen als Endproduct der Methylirung. Die Isolirung fiihrten 
wir gewiihnlich zweckmassiger 31s nach L a u t h  mit Hiilfe des Perjodids 
aus; der Holzgeist wurde abdesti'lirt, d w  Ruckstand mit verdiinnter 
Jodwasserstoffsaure neutralisirt und mit Jod-Jodwasserstoff gefallt ; das 
Perjodid gab bei der Bearbeitnng mi t  Wasserdampf sein locker ge- 
bundenes Jod  ab 

Das beim Concentriren der wiissiigen Liisung in schiinen, langen 
Prismen sicli ausscheidende jodwasserstoffsaure Salz schmilzt nach 
dem Entwassern bei 175" und stimmt darin wie auch beeiig1it.h seiner 
Loslichkeit in Wasser, Alkoliol uod Aceton genau mit L a u  t h ' s  Be- 
schreibung uberein. HinzugeGgt sei nur, dass es aus wfissriger Lii- 
sung mit zwei Molekiilen Wasser krystallisirt, die es an der Luf t  
allmahlich rollstandig verliert ; wasserfrei krystallisirt e3 aus Alkohol. 

0.3319 g Sbst. (aus Wasser kryst.) verloren an der Luf t :  0.0392 g HaO. 
0.5840g Sbsr. (aus Wasser kryst.) verloren an  der Luft: 0.0627 g HaO. 

C ~ H 1 t O ~ N . H J . r ' H ~ O .  Ber. 2 8 2 0  10.95. Gef. 9H20 11.81, 10.73. 
0.1641 g Sbst. (aus h lkohol  kryst.). 0.1315 p; AgJ.  
0.2103 g n )> > 2 0.1676 g * 
0.2150g )) )) )> n 0.1710 g )) 

0.2824 g a s >> )) 0.22.53 g a 

o..?aoj g >> )> >> )) 0.3000 g CO1, 0.0792 g HZ0. 
CloH,d01n'J '). Ber. C 39.08, H 4.G0, J 41.31. 

CI,H190nNJ. Ber. C 3ti 86. Ii 4.13, J 43.29. 
Gef. ') 37.11, s 4.02, >12) 43.29, 43,05, 42.9S, 43.10. 

l) L a u t h  fand 40.7 pCt. J in diesein Salze. 
Fiir die Bestimmungen dientan PrSparate verhchiedcner Herstellung. 



Dass in dem Jodid das Salz einer ruethylirten Anthranilsaure 
und nicht das eines Esters vorliegt, zeigt sich darin, dass es beim 
Versetzeii rnit Alkali nichts Aetherlijsliches liefert. 

Fur die Einwirkung von Silberoxyd auf das Jodid weichen unsere 
Beobachtungen vollstiindig von den Angaben L a u t h ' s  ab, und es 
fehlt uns fur die Letzteren jegliche Erklarung. 

Nach L a u t h  soll beim Bebandeln rnit Hlei- oder Silber-Oxyd 
eine alkalische Liisung entsteben, die beim Eiridunsten das krystalli- 

sirte Hydrat Cs H1,N (CH3)3 OH hinterlasst, eine an der Luft rapid 

Rohlensaure anziehende Suhtanz, welche mit Silbernitrat bei Anwesen- 

heit von Salpetersaure das Salz: CS H4<N(CH3)3 OH liefert; beim 

Erhitzen auf 200* soll die Siibstanz in Dimethylanilin, Rohlen- 
saure und Methylalkohol zerfallen. 

Diese Beschreibuog stirnmt gleich wenig fur die dimethylirte wie 
f'iir die trimethylirte Antbranilsaure. Letztere (das Betain) verbindet 
sich nicht rnit Kohlensiiure und giebt kein Silbersalz. 

Zur Entjodung des Salzes vom Schmp. 175" ist reichlich das 
doppelte der theoretiwhen Menge Silberoxyd erforderlich ; wendet man 
nur ' / a  MoLGew. Silberoxyd an, so fiillt ein licbtbestandiges, schwacli 
gelblich gefarbtes Doppelsalz aus. LBsst man das Silberoxyd nur in der 
Kalte einwirken , so liefert die vom Silbeniiederschlag abliltrirte 
wissrige Liisurig nur etwa 45-50 pCt. der theoretiwhen Ausbeute an 
ziemlich reiner Dimethylanthranilsaure. B u s  siedmdem Aether uni- 
krystallisirt, zeigte dieselbe den Schmp.W und die iibrigen Eigenschalien 
wie auch die Zusammenaetznng der unten ausfuhrlicher behandelten 
Siiure. 

,COOH 

COOAg 

0.1334 g Sbst : 03154 C02, O.OYl5 g HaO. - 0.2055 g Sbst.: 0.4947 g 
cOa,  0.1247 g Ha0. 

CgHilOaN. Ber. C 65.39, H 6.69. 
Gef. * 65.10, 65.65, x 6.92, 6.80. 

Wenn man die abfiltrirten Aetherruckstande mit siedendem Wasser 
auslaugt und etwas in Liisung gegangenes Silber mit Hulfe von Schwefel- 
wasserstoff entfernt, so entsteht eirie dunkel-purporroth gefarbte Losung, 
die beim Eindunsten in reichlicher Menge eine anfangs syrupiise, aber 
heini Behnndrln mit Alkohol und Aether fest werdende und sehr 
hygroskopische Suhstane hiuterliisst, welche einen starken Gehalt an 
Schwefel aufwi'ist. Wir  haben dieves Neben product noch micbt genauer 
untersucht. 

Uebrigens wurde zur weiteren Bestatigung der Constitution das 
Jodid niich dargestellt aus der auf anderem Wege erhaltenen Dimethyl- 
anthranilslure (cf. unten). Es stimmte im Schmp. (1750) und in  den 



sonstigen Merlrmalen wic nuch in de r  Zusammensetzung mit clem hier 
beschriebeneu Salze iiberein , wlhrend das Uetai'njodhydrnt daron 
wesentlich \ erschieden ist. 

0.1826 g Sbst.: Shst.: 0.1460 g A g J .  
CgHls02NJ. Rer. J 43.29, Gef. J 43.20. 

Dar  LI t e I1 U I I  g v 011 D i m e  t h j 1 a n t  h ra 11 i l  s 6 11 r e ~ m e t h y l  e s t e r .  
M on  o m  e t h y 1 a n t h r a n i 1  sa u r  e. 

Da die Esterificiruug der Dimetlirlanthranilsiure nur schlechte 
Ausbenten an Ester liefert, rerdicnt e i  den Vorzug, zur Gewinnunp 
ihres Esters sowie des Retai'us die leicht zugangliche Monometnyl- 
anthrauilsaure zu esterificiren nnd den in guter Ausbeute entstandenen 
Ester zu alkyliren 

Einfacher als nach den Angaben von E. Z a c h a r i a s ,  G. Por t -  
m a n n ,  H. Meyer ' ) ,  sowie von G .  S c h u l t z  und F l a c h s l a n d e r ' )  
gewinnt man die Monomethylverbindung nach der Methylirungsmethode 
ron F. Ullrnat i  n 3). Anthranilsaure wird in der molekularen Menge 
verdiinuter Natronlauge aufgelrist und mit IXmetbylsulfat (1 Mol.) unter 
Miihlung kurze Zeit geschlttelt. Das schwer (iu ca. 500 Thln. Wasser 
bei gewiihnlicher Temperatur) losliche Reactionsproduct fallt in fast 
quantitativer Ausbeute aus und zwix frei 5 on tertiarer Verbindung; 
es wird mit Wasser gewaschen urid zur Reiuigung aus Alkohol um- 
krystallisirt. Den weiterhin anqewaudten Methylester haben bereits 
H. W ~ l b a u m ~ ) ,  sowie S e h u l t z  iind F l a c l i s l a n d r r  beschrieben. 

D i m  e t h y 1 a n t  h r a n i l  s ii (1 r e  - m e t  h y 1 e s t e r  , Ei 4 [pu' (CC1&] COOCH3. 
Der Monomethylarr thrn~i i l~~~i~renieth~lester  rcsgirt in unverdhntenl  

Zustand (nicht aber in iitherischrr Liisung) niit Jodmethyl schon in 
der Kl l te ;  die Einwirkung ver18nlt quantitativ bei vierstandigem Er- 
hitzen im Autoclaven auf 95O iind liefert dns jodwasserstoffsaure Salz 
des Dimethylanthrani1siiureestrr.s nach dem Waschen niit Aetber in 
analysenreinem Zustand. 

0.1908 g Sbst.: 0.1452 A g J .  
CloH13OaN.HJ. BCY. r1 41.31. Gef. J 41.15. 

Das Jodid bildet i t i  Wasser ziemlich tchwer liisliche Kadeln and 
Rlattchen vom Schmp. 1 G 3 O .  Es wird durch Wasser nicht merklicli 
iersetzt, zum augenfiilligen Unterschied roni Hydrojodid des Mono- 

Monatsh. 21, 930 [1900:. 
3, Zeitschr. fiir Farbeo- uod Textil-Chemii: I, 353 [190.!]. 
3, Ann. d. Chem. 327.  101 [1903:. 
4) Journ .  fur pr?lit. Chcrnic PP,  62, 131; iI9CO3. 



methylautl~ranilsa~ireesters, welches beim Vrrsetzen rnit Wasser den 
freien Ester ausscheidet I). 

Aus seineni jodwasserhtoffsauren bwlz wird der Ester mit Pott- 
aschel6sung in Freiheit gesetzt. Er destillirt unter 38 mm Druck 
constant bei 160-161°; unter 11.5 nim zwischen 130--13lo (Thrrm. 
im Datnpf bis 500) 31s Oel von schwach :irornatischem Geruch, welctiea 
in Wasser sehr schwer loslich ist. Zum Unterschied vom Ester der 
nionomethylirten Saure krystallisirt er nicht beirn Abkublen; niit 
~~atinch~orwasserstoffsaure giebt der Ester eiiie krystallinische Fallung. 

0.1916 g Sbst.: 0.4703 g COz, 0.1259 g HaO. - 0.09S3 g Sbst.: 6.6 ccm N 
(124 719 mm). 

C I O H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 65.98, H 7.32, N 7.83. 
Gef. B 66.94, n 7.36, B 7.94. 

D i m e t h y l a n t h r a n i l s a u r e ,  CsH,[N(CH&]COOH. 

Der Ester wird glatt verseift durch achtstiindiges Kochen rnit 
Wasser am Riicktlusskiihler j die entstandene Losung hinterlasst beim 
volligen Abdunsten in fast qunntitatirer Ausbeute die Dimethylantbra- 
nilsaure als krystallinisch erstarrende Masse. Sie wird durch Umkry- 
stallisiren aus siedendem Aether gereinigt und beim Verdunsten des 
L6surigsmittels in vortrefflieh ausgebildeten, langen, weissen Xadeln 
vom Schmp. 70° erhalten. 

0.1697 p Sbst.: 0.4067 g GO,, 0.1056 g H30. 
Cr,Hlt OaN. Ber. C 65.39, H 6.69. 

Gpf. )) 6.536, )) 6.97. 

Die SBure ist in Wasser uud Alkohol leicbt loslich, schwer in 
kaltem Aether und reagirt auf Lakmus schwach sauer. Mit Silber- 
nitrat liefert sie einen a m  Licht unhestandigen, weissen Niederschlag ; 
mit Platinchlorwasserstoff~aure ein in Wasser schwer losliches, in 
feinen Nadeln ausfallendes Salz ; mit k'ikrinsaure eine ziemlich leicht 
in Wasser losliche Verbindung von asbeetiihnlichem Habitus. Cha- 
rakteristisch ist fur die Saure, dass ihre Losung in verdunnter Schwe- 
felsaure auf Zusatz roil Kaliumpermanganat ') eine intensiv orange- 
gelbe Farbung annimmt. (Unterschied von Trimethylanthranilsiiure.) 

9 Chlorhydrat und Sulfat des Methylanthranilsiiuremethylesters beschreibt 
hingegen H. Walbaurn als in Wasser leicht loslich (Journ. Wr prakt. Chem. 
re], 62, 136 [ I  9003, wahrend die Chlorhydrate der Anthranilsaureester nach 
H. K o l b e  (Journ. fur prakt. Chem. [2b 30, 474 [1584]) und E. und H. E r d -  
mann (diese Berichte 32, 1213 [1899] durch VVasser zerlegt werden. 

2, Ueber das gebildete Oxydationsproduct hexbsiclrtigen wir in einer dem- 
n&clst  erscheinenden Mittheilung zu berichten. 
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Das jodwasserstoffsaure Salz (eom Schmp. 175O) ist bereits oben 
beschrieben. 

C h l o r a u r a t .  Das  salzsaure Salz der Dimethylanthranilsaure 
(Schmp. 192-1 93 O unter Zersetzung) giebt mit Goldchlorid einen Nie- 
derschlag, der sich in ksltem Wnsser ausserst sehwer Iost iind beim 
Erhitzen rnit Wasser Zersetzung erleidet. Aus siedendem Alkohol 
krystallisirt dils Golddoppelsalz in schiinen, gelben Prismen, die sich, 
ohne einen bestimmten Schrrielzpunkt zu zeigen, uber 100" ailmahlich 
zersetzen. Zufolge der Analyse ist das Aurat nicht normal zusammen- 
gesetzt, sondern als eine Verbindung yon zwei Molekiilen der Amino- 
same rnit einem Molekil Goldchlorwasserstoff zu betrachten. 

0.2584 g Sbst. (uber Has04 getrocknet): 0.0752 g Au. 
[C:IHI~OPFJAUCIJ H. Ber. Au 39.05. 

[C, HI,  O ~ N ] ~ A u C l ~ H .  Ber. A u  29.43. Gef. Au 29.23. 
D i m e  t h y I a n t h r a n  i 1 sii u Tees t e r s  

wurde durch Einwirkung von Jodmethyl auf den unvrrdunnten Eater 
Lei gewohnlicher Temperatur gewonnen. Es ist bei Siedetemperatur 
in  Wasser und Alkohol leicht, in kaltem Wasser  schwer, in kaltem Al- 
kohol fast garnicht loslich, in Chloroform ziemlich leicht loslich. Es 
krystallisirt aus Wasser iri wasserfreien , farblosen Prismen vom 
Schmp. I S 0 .  

Das J o d  m e t li y l  a t d e s 

0.2294 g Sbst.: 0.1655 g AgJ. 
C , l H l c O a N J .  Ber. J 39.52. Gef. J 39.71. 

C h l o r a  u r a t  d e s T r i m  et h y l a n  t h r  a n i 1 s l u  r e - m e t  h y 1 e s t e r s. 
Goldgelbe Nadeln voni Schmp. 135-1360, die sich in Wasser und 
Alkohol in der ICSlte schwer, leichter in der Wiirme loserr. 

0.2363 g Sbst.: 0.0572 g Au. 
Cg H4 (COO CH3) . N  jCH&. CId Au. 

D i e  H i l d u n g  u n d  d a s  V e r h a l t e n  d e s  D i m e t l i y l a n t h r a n i l -  
s i i u r e m e t h y l e s t e r s  und seines Jodinethylates zeigen mehrere theo- 
retisch bemerlrenswertbe Unterschiede von den entsprechenden mono- 
methylirten Verbindungen und \-on den analogen Derieaten der m- 
urid p-Aminobeozo8siiurrt1. 

1. Die Esterificirung ergiebt bei d c r  Dirneth~laothranilsHure eine 
weit geringere ilusbente als bei Monomethylanthranilsaure und bei p -  
TXmeth ylarnidobenzoEsaure. 

a) Die Lnsung von 5 Monomethylanthranilsaure in 100 ccm kiiuflichen 
Methylalkohols wurde linter Wasserkiihlung rnit trocknem Chlorwasserstoff 
gesfittigt und 1(; Ytdn. lang stehen gelassen. Zur Isolirung dampften wir bei 
clicsem und den folgendcn Verauchen den Alkotol im Vacuum ab, nahmen 
den Riickstand init wcnig Wasser auf, rnschten unter Kiihlung rnit Natron- 
lauge alkafiscb uud sittigten mit Pottasche. Der Ester wurde rnit Aether 
extrahirt, rnit gegluhteni Kaliumcarbonat getrocknet und eingedamplt. 

Ber. A u  37.00. Gef. Au 36.90. 
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Ausbeute: 2 g, d. i. 36 pet .  
b) Unter denselben Bedingungen lieferten 5 g Dimethylanthranilbiiure 0.7 g 

Ester, d. i. 13 pCt. der Theorie. 
C) 81 g Methylanthranilsiure wurden i n  I kg  absolut trocknem Holz- 

geist bei Wasserbadternperatur rnit Chlorwasserstoff gesiittigt, darauf 2 Stdn. 
unter Riickfluss gekocht nod dann unter Wasserkiihlung nochmals mit Salz- 
shuregas gcsattigt und 12 Stdn. lang stehen gelassen. 81 g Saure gaben 
57 g Ester, d. i. 64 pCt. der Theorie, ebenso wnrden aus 60 g Saure 4C g Ester, 
d. i. 61 pCt. dnr TheoIie, gewonnen. 

d) Unter den namlichen Bedinguogen erhielten wir aus 5 g Dimethylan- 
thranilsaore 0.95 g Ester, d. i. 17.6 pCt. der Theorie. 

e) 5 g p-DimethylaminobenzoCslure I) lieferten unter den Bedingungen von 
c) 4.7 g Methylester, d. i. 87 pCt. dar Theorie. 

2. Dimethylanthranilsauremethylest~r reagirt  weit t rager  mit J o d -  
methyl ala Monometbylanthranilsaureester und andererseits m- und p -  
DimethylarnidobenzoEsauremethylester. 

40 g Dimethplanthranilsiureester licforten rnit der molekularen Menge Jod- 
methylat hei Zimrncrtemperatur in 4 Tagen 12 g (d. i. 16.7 pCt. d r r  Theorie), 
32.8 g Ester in 7 Tagen 12.2 g (d. i. 21 pCt. der Theorie) Jodrnethylat. - 5..5 g 
Dimethylanthranilslureester gaben mit 1 Mo1.-Gew. Jodmethyl im Einschlussrohr 
8 Stdn. lang von S0--145u erhitrt und dann 2 Tage in der Kalte aufbewahrt 
1.5 g Jodmethylat d. i. 15 pGt. der Theorie. In ltherischer LBsung reagirt 
der Ester bei Zimmertemperatur iiberhaupt nicht mit Jodmethyl. 

Bingegen erhielten wir aus 0.7 g ~-Dimethylsmidobenz~e~auremethylester 
mit 1 Mol. Jodmethyl bei Zimmertemperatur in 24 Stdn. 0.9 g Jodmethylat, 
d. i. 7? pCt. der Theorie, und zwar tritt in diesem Falle die iiusschaidung 
des Additionsproductes sofort ein, wahrend sie bei der o-Verbindung erst 
nach mehr als einstindigem Stehen beginnt. 

Das noch nicht beschriebene J o d m e t h y l a t  d e s  m - D i m e t h y l a m i d o -  
b e n z o ~ s ~ u r e m e t h y l e s t e r s  bildet Nadelchen, die in kaltem Wasser und 
Alkoliol schwer, in warmem Wasser leicht loslich sind und bei 2?0-2110 unter 
Zersetrung schmelzen. 

0.2239 g Sbst.: 0.1626 g AgJ .  

p-Dimethylaminobenzo6sluremethylester (3.58 g) wurde mit Jodmethyl 
Mol.) 2'/a Stdn. lang im Einschlussrohr bis auf l l O o  erhitzt; wir isolirten 

C I I H ~ ~ O ~ N J .  Ber. J 3!).52. Gef. J 39.24. 

I) Die D a r a t e l l u n g  d e r  p - D i m e t h y l a m i n o b e n z o ~ s g u r e  l&st sich 
mit besserer Aosbeute als nnch den Angaben von M i c h l e r  (diese Berichte 9, 
401 [1S76]) nach folgender Vorschrift ausfiihren: p-AminobenzoCslure wird i n  
methylalkoholischer Losung mit Jodmethyl(3 Nol.) und mit concentrirter Natron- 
lauge (2 NaOH) versetzt; bei mehrtiigigem Stehen in der Kiilte scheidet sich 
die dimethylirte Siiure in guter Ausbeute ab. Sie ist zum Unterschied von 
der  p-Amiuobenzo~s8ure in kalter Essigsiure nulBslich, in vie1 heisser Essig- 
siiure aber loslich; sie flllt  daraus heim Erkalten wieder vollig aus. 

27 Berichte d. D. chem. Gedell6chaft. Jahrg. XXXVII. 
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danach in  reinem Zustand 5.5 g J o d m e t h y l a t ,  d. i. 85.9 pCt der berechneten 
Menge. 

Dasselbe krj-stallisirt ails Alltohol, worin es sich in der Hitze ziemlich 
schwer, in der Kalte sehr schwer lBst, in silberglanzendcn, sechsseitigen Ta- 
feln, die bei 17UO unter plotzlicher Zersetzung schrni3leen. In Wasser ist ea 
leicht loslich. 

0.237ti g Sbst.: 0.1732 g AgJ.  
C I I H I G O ~ N J .  Ber. J 39..52. Gcf. J 33.39. 

3 )  Die  Jod ide  der  Ester  ron yuaternareu Aminocarbonsauren lie- 
fern bei d e r  Einwirkung von feuchtem Silberoxyd die Be take ,  indem 
die primiir gebildeten Retainester eine im allgemeinen sehr rasch ver- 
laufende, intraninlekulnre Verseifung erleiden. Diese Verseifung de r  
Estergruppe findet bei dern Der i rn t  de r  Anthranilsgure wesentlich lang- 
samer  statt  als bei dernjenigttn d e r  m-AminobenzoFslure 

a) 0.902 g Jodmethylat des 1)imethylanthranil-Hol.emethylesters warde mit 
iibersehiissigern Silberoxyd in der K5ltc entjodet und sogleich filtrirt C'i2.Y; ccm]. 
Eine BBlfte drs Filtrats wvurde nach I1 Minuten mit 1'10-n. Salzsiiure neutra- 
lisirt und verbrauchte dabei 8.0 ccm anstatt dur berechneten molt ltu'aren 
Menge von 13.7 ccm. 

Die eweite Hilfte wurde bei Zimmertemperatur neutral in 4 Stdn. 
b) 0.46 g Jodmethylat des ,n-Dimetbylan~idobenzoeJBllremethylesters w Lrde 

in gleicher \Veise behandelt; das mt jode te  Filtiat (41) ccm) zeigte bereits nach 
4 Minutcn neutrale Reaction. 

o -Tri  m e t h y1 am i n  o b e 11 z 0 6  sL  u r e ,  CS Hq, N (CH,),,.CO.O. 
I 

A u s  dem beschriebenen Trimett~ylnnthrariiIsLureesterjodid gewiunt 
man das Betnin durcli I%ehandltirig rnit frisch gefdltern,  gut  ausgewasche- 
nem Silberoxyd und Rindoristen d e r  von J( td ,  snwie von Silber freien 
Liisung im Vacurrm. Ruhr t  m a n  den hinterbleibenden krystnllinischen 
R k k s t n n d  niil weuig a b s ~ i l ~ i t e m  Alkotiol an,  so Iiisst sich d a s  Retrri'n 
i n  schiinen, ftlrbloserr l'afeln ijolireri. Fiir die Analyse und die 
Untersuchung des Ver haltens in  de r  I-litze reiriigten w i r  die Substanz 
durcli 'Umkrystnllisircn aus wascerh:drigem Aceton ( P i  i ipamt fiir Aria- 
lyse I) oder  besser aus  (3 Theilen) siedeildem, absolutern Alknlrol 
(Priiparat  f i r  Analyse 11, 111); sie scheidet sich drrraus in  sf:trk 
liclitbrechenden, riereckigen Tafeln und i t i  kochsalriihnlicheri, teras- 
senriiruligen und l ~ i t l r l p ~ - r a n ~ i d a l e i ~  Aggregaten :tiis. Das Bctai'n ent- 
halt eiu halbes Mnleliijl Krystal lwasser  und is t  in diesem Zustand 
viillig Iuftbestkiidig. 

I. 0.1299 g Sbst.: 03040 g CO,, 0.0880 c H20. - IT. 0.2639 g Sbst.: 
0.6144 g COz, 0.1775 g € 1 9 0 .  - 111. 0.2h.5 g Sbst.: 17.5 ccm N (lS.:io, 
715.5 mm). 
CioHI3OaN+ '/zHzO. Ber. C 63.75, €I 7.51, N 7.46. 

I. 7.59, 11. 7.55, n 111. 7.46. Gef. D I. 63.S2, 11. G3.53, 



Dns Krystallwasser I%st sich dem Betai'n n u r  ausserst schwer 
entziehen. 0.9674 g verloreii, 28 Stdn. lang im Vacuum auf 100-1200 
er tdz t ,  0.0497 g Wasser, d.  i .  5.13 pCt. (ber. fiir ' / a  Mol.: 4.78). 
Grosser, Substanzinengen werden beim Entwassern iiberhaupt nicht 
constant, da neben der Wasserabgabe auch schon beim Erwarmen 
a u f  100 -- 1200 unter rerrnindertem Druck Umlagerung des Hetai'os 
und Abspaltung ron Dimetbylanilin allmahlich eintritt. So erfuhren 
z. B. 10.9238 g Betai'n bei 2 Wochen dauerndem Erhitzen i m  Vacuum 
auf 120" ueben einer Vorlage von concentrirter Schwefelsaure eine Ge- 
wichtsrerminderung von 0.8387, d. i. 7.6 pct.. ohne daes eine roll- 
kommene Eiitwasserung zu erreichen war. 

Die wasserhaltige Substanz zeigt den Schmp. 2240, die entwas- 
serte einen nur wenig hiiheren, etwn 2270. Das Anthranilsaurebetai'n 
i j t  in Wasser sehr leicht, in heissem Alkohol ziemlich leicht, schwerer 
in kaltem Alkohol und namentlich Aceton loslich; unl6slich in Aether. 
Mit Platinchlorwasserstoffsaure liefert es eine Ausscheidung trefflich 
ausgebildeter Tafeln, die in Wasser ziemlich schwer Ioslich sind ; mit 
Pikrincaure in concentrirter Lijsung einen ails feinen Spiessen be- 
stehenden Niedcrschlag. Gcgen Permanganat ist das Betai'n in kalter, 
schwefelsaurer Lijsuiig Lestaridig. 

G o l d d o p p e l s n l z .  Feine, hellgelhe Nadelchen, die sich in kal- 
tern Wasser ziemlich schwer, in warmem leicht liisen; farbt sich iiber 
100O dunkler und schmilzt unter Zersetzung bei 206". 

0.2123 g Sbst.: 0.803 g Au. 
C1oHls0aN.BuCl~H. Ber. Au 37.93. Gef. Au 37.52. 

Das J o d h y d r a t  sei zur Veroollstiindigung des Vergleichs z i t  
der  Dimethylanthrauilslure beschrieben. Es bildet derbe, vieraeitige 
Prismen mit rautenformigen Endfllchen; bei gewiihnlicber Temperatur 
in ca. 25 Th. Wasser liislich; Schmp. 1380. Der Jodgehalt ldsst auf den 
Gehalt von einem hlolekul Krystallwasser schlieasen, das indessen bei 
loOD nicht zn entfernen ist. 

0.2149 g Sbst.: 0.1555 g AgJ. - 0.2375 g Sbst.: 0.1714 AgJ.  
CloH130~N.HJ.H~O. Ber. J 39.02. Gef. J 39.09, 35.99. 

U m l a g e r u n g  d e s  Anthrarii lsaiorebetai 'ns.  
Die Umlagerung des Betai'ns in den isomeren Ester tindet desto 

glatter statt, j e  sorgfaltiger die Substanz entwassert ist. 1st der Was- 
sergehalt derselben noch ein betrachtlicher, so tritt beim Schmelzen 
eine rapide Kohlensaureentwickeluug eiu, und dementsprechend ist der 
Antheil an Dimethylanilin im Reactionsproduct ein hoberer. Ohne 
diese Nebenreaction vermochten wir die Isomerieation nicht zu ver- 
wirklichen. Urn den in der Hauptsache gebildeten Dimethylanthranil- 

27 * 
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saureni etbylester von beigemengtem Dimethylanilin zu trennen (bei 
kleinen Substanzmengen fiibrte fractionirte Destillation nicht zurn 
Ziele), macbten wir von der ungleichen Reactionsgeschwindigkeit bei 
der Einwirkung von Jodmethyl auf das  Basengemisch Gebrauch. 

10 g B e t a h  in moglichst entwassertem Zustand (cf. oben) erhita- 
ten wir im Oelbade eine Viertelstunde lang auf 240-245O; die Sub- 
etanz verfliissigte sich vollstandig unter langsamer Gasentwickelung; 
dabei ging wenig feuchtes Dimethylanilin in die Vorlage iiber. D a s  
umgewandelte Product wurde mit der vierfachen Menge Aether ver- 
diinnt und mit dem gleichen Gewicht Jodmetbyl versetzt. Dieses 
Verfahren wurde noch einige Male wiederholt, indem stets nach ein- 
bis zwei-tagigem Steben die L63ung von der Ausscheidung abtiltrirt, 
im Vacuum eingedampft und der Riickstand auf's neue in demselben 
Verhaltniss mit Jodmethyl in atherischer Verdiiunung behandelt wurde. 
Die letzten Portioneu von ausgescbiedenem Jodid betrugen wenige 
hundertstel Gramm; die Summe der  zehn Ausscbeidungen war  2.73 g. 
Zufolge dem Schmelzpunkt (21 6 O ) ,  der Krystallform und Liislichkeit 
lag reines T r i m e t b y l p h e n y l a m m o n i u m j o d i d  vor. was auch die  
Analyse von einigen Fractionen bestatigte. 

0.2082 g Sbst.: 0.1850 g AgJ. - 0.1898 g Sbst : 0.1686 g AgJ. 
C ~ H I I N J .  Ber. J 48.22. Gef. J 48.01, 48.01. 

Zum Schluss liessen wir iiberschiissiges Jodmetbyl unverdiinut 
auf den noch mit Dimethylanilin verunreinigten Ester einwirken, wo- 
bei 0.6 g weniger reines TrimethylpheDylammon~uffl~did auskrystalli- 
sirte. Das davon getrennte Oel enthielt noch ein wenig von dem 
Jodid geliiat und musste dnrch wiederholtes Digeriren mit wasser- 
freiem Aether nnd erneute Filtration davon befreit werden; schliess- 
lich gewannen wir es durch zweimalige Fractionirung unter vermin- 
dertem Druck in analysenreinem Zustand und fanden die ldentitat 
mit dem M e t h y l e s t e r  d e r  D i m e t h y l a n t h r a n i l s 6 u r e  bestatigt. 
Unter 15 mm Druck ging die Hauptfractioii (2.5 g )  constant bei 
137-138" (Thermometer in  Dampf bis SO") als farbloses Oel iiber. 

0.2026 g Sbst.: 0.4984 g Cog, 0.1332 g E'O. 
CloH1sO2N. Ber. C 66.98, H 7.32. 

Gef. >) 67.09, >) 7.37. 
Mit Jodmetbyl lieferte der Ester das  bescbriebene Additionspro- 

duct vom Schmp. lGOO. 

B. p - Trirnethylaminobenzoiiaure ( p  - Benzbetain). 
Das Betaln gewannen wir wie A. M i c h a e l  und J. F. W i n g  

nach der Methode von G r i e s s  aus p-AminobenzoGaaure mit einem 
_ _ ~ _  

l) Amer. chem. Jouro. 7, 195 [1885]. 
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Ueberschues von Jodmethyl und Aetzkali in kalter, methylalkoho- 
Jischer Liisung; die Trimethylverbindung liess sich einfacher als 1. c. 
angegeben durch Ansauern mit Jodwasserstoffsiiure, Abfiltriren von 
der in nicht unbetrachtlicher Menge ausfallenden Dirnethylaminoben- 
zo6sZure und Fallen mit J o d  in Form ihres Perjodids isoliren. Beim 
Behandeln mit Wasserdarnpf zerfiillt das Perjodid und liefert das Be- 
tai'njodhydrat. Zur Beschreibung des Salzes von M i c h a e l  und W i n g  
Omngefahr gleich leicht in Wasser  liislich wie Jodnatrium(0 ist anzu- 
fiigen, dam es sich nur in 24.2 Theilen Wasser bei 150 liist. 

Das  p-Betain enthalt, iibereinstimmend mit den citirten Angaben, 
1 Mol. Wasser, rerliert dieses hei 1000 (gef. Ha0 9.3; ber. HzO 9.13) 
und schmilzt bei 2550. Wahrend nun M i c h a e l  und W i n g ,  obwobl 
sie auf der Arbeit von G r i e s s  iiber die entsprechende Metaverbin- 
dung fussen, lediglich den Schmelzpunkt des Stoffes erwahnen, beob- 
schteten 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 Substana erwies sich durch ihre Liislichkeit in 
Aether und den weit niedrigereu Schmelzpunkt als verschieden von 
dem Betain; sie destillirte ohne Zersetzung bei 304-3050 (corr.) und 
erstarrte in der Vorlage krystallinisch. Durch Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol erhielten wir in theoretischer Ausbeute das  Reactions- 
product, welches sich init dem von E. B i s c h o f f  ') beschriebenen 
M e t h y l  e s t e r  d e r  p- D i  m e t h y  l a m i n o  b e n z o 6 s a u r e  als identisch 
erwies, ill weissen Blattchen vom Schmp. 1020. 

(110, 723 mm). 
0.1885 g Sbst.: 0.4630 g CO?, 0.1245 g HaO. - 0.1956 g Sbst.: 13.9 ccm N 

CLOHIBO~N.  Ber. C 66.97, H 7.33, N 7.84. 
Gef. )) 66.99, )) 7.41, )) 8.06. 

c'. Dimethylphenylglykocoll (Dimethylphenylbetakn). 

Das Chlorhydrat des Betai'ns ist von J. Z i m m e r m a n n a )  aus 
Dimethylanilin und Monochlorevsigsiiure erhalten worden; besser ale 
nach seinen Angaben lasst es sich nach der Vorschrift von F. R e i t z e n -  
s te in3)  gewinnen. Ueber das Betai'n selbst tjndet sich nnr eine un- 
richtige Angabe yon Zi  m m e  r m a n n ,  der beim Behandeln des Chlorids 
:nit feochtem Silberoxyd ein stark basisch reagirendes, auwserst zer- 
fliessliches, begierig Kohlensiiure anziehendes Product erhalten hat. 

9 Dieae Berichte 24, 343 [1889]. 
3, Diese Berichtc 12, 8206 [1879]. 
3, Ann. d. Chem. 326, 326 [1903]. 
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Wenn man das salzsaure Sah, das wir Ubrigeiis fGr die weitere 
Verarbeitung durch zweinialiges Umkrystallisiren aus Alkohol reinig- 
ten, niit frisch gefalltem, gut ausgewaschenem Silberoxyd behandelt, 
so entsteht eine neutral reagirende LBsung, die beim Eindunsten das  
krystallwasserhaltige Betdin in krystallinischeni Zustmd und durch- 
aus nicht hygroskopiach hinterlasst. Dasselbe ist in Wasser sehr  
leicht, in siedendem Aethylalkoliol leicht, in ksltern schwer loslich, 
in Aetlier unlBslich. Es wurde aus abaolutem Alkohol umkrystallisirt 
und so in  luftbestandigen, kleinen, durclsichtigen Prismen wlialten. 
die sich zu charakteristischen, briefcouvertartigen Aggregaten rer einigen. 
Schmp. 123 - 124". 

0.2640 g Sbst.: 0.5871 g Con, 0.1783 g € 1 9 0 .  - 0 2334 F Sbst.: 15 ccm N 
( I l O ,  716 mm). 

ClDHISO~N.H90. Ber. C GO.%, H 7.60, N 7.11. 
Gef. )) GO.65, 7.56, )) 7.21. 

I h r  Krystallwasser verliert die Substanz nicht im Vacuum fiber 
Schwefelsiiure und nur langsam beim Erwiirrneri tinter \ ermindertem 
Druck anf 1050; dabei erhiilt mail, iiibnlich wie bei dem Anthranil- 
saurebetayn, keinen constanteu Wertli f i r  den Trockenverhst, da sicb 
das  Betai'n nicht obne Umlagernng und Zersetzung entwassern lhsst. 
F u r  den unten beschriebenen Versuch wurden 8.7622 g Betai'n 10 Stun- 
den im Toluolbade irn Vacuum erhitzt; die Gewichtsverminderuiig betrug 
0.8568 g, enfsprechend 9.8 pCt. (berechnet fiir I Mol.  H10: 9.1 pCt.). 
Das entwasserte PI oduct war hygroskopisch, schmolz allmahlich bei 
1G2-1G30 und erwies sich als nicht ganz wasserfrei. 

0.1353 g Sbst.: 0.3340 g Con, 0.0917 g 11~0 .  
CioH130zN. Bor. C GG.97, H 7 32. 

Gef. n GG.35, n 7.48. 
Das Betai'n giebt in concentrirter, salzsaurer Liisung mit Gold- 

und Platin-Ctilorid zuniichst olige, aber bald krystallinisch erstarrendr 
Fiill u rig en . 

Das P i k r a t  d e s  D i m e t h y l p 1 i e n y l b e t a i : n s  is! in Wasser fast 
nnloslich und wird ~ U C ~ J  aus sehr verdinnter Lasung krystalliniscli 
geflllt.  Aus Weingeist krjstallisirt es i n  feinen Niidelchen, die, ohne 
einen bestimmten Schmelzpunkt zu zeigen, gegen 120n sicli zii ver- 
andern beginnen und bei 1950 eich lebhaft zersetzen. 

0.1916 g Sbst.: 0331.5 g Con, 0.0651 g H20. 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 47.03, H 3.95. 

Gef. * 47.18, )) 3.81. 

Urn 1 a g e  r u n g  i n  M e t h 1 p h e n  y 1 g 1 y k o c o 11 ni e t h y 1 r s rer. 
D a s  scharf getrocknete Dimrthylphenylbetaiu schmolz bei kurzem 

Erhitzen im Oelbade auf 170--175O fast ohne Gasentwickelung voll- 
standig und liess sich dann nicht wieder zur Krystallisation bringen. 
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Die rerfliissigte Sribstanz wurde in iitherischer L6snng mit Pottasche 
getrorknet urid hit rauf durch wiederbolte Practionirung irn Vacuum 
gereinigt. Der Vorlauf der Destillntion enthielt ein wruig Dimethyl- 
aniliu, das dnrch sein Jodmethylatl vom Schmp. 316O erkannt wurde. 
Die Hnuptmenge destillirte c o n d m t  tinter 10 mm Druck bei 140 - 141O 
und bildete eili in Wasser fast uriliisliches, mit Aether mischbares, 
neutral reagirendes Oel. 

0.1377 g Shst.: 0.3137 g COa, 0.0859 g H2O 
C I O H I ~ O ~ N .  Ber C 66.98, H 7.32. 

Gef. D 67.00, )) 7 54. 
Dass in .dem Pioduct der ijirilrrgerung der Methylester des 

Xlethylplieriyl~lyciii~ rorliegt, fandeu mir bestktigt. nls wir durch Ad- 
dition von Jodmeth) 1 a n  deli Ester und Einwirkuug von Silberoxyd') 
dar'ius das  urspriingliche Betai'n Lurkkgewannen, dds niittek des 
charakteristi-chen Pikritts sicher identificirt werden konnte. 

Da3 J o d m e t h y I a. t d e s hi e t h y 1 p h e n  y 1 g 1 y c i n ni e t h y 1 e s t e r s 
bildet, ahiilich wie clas von E. W e d e k i n d  2, beschriebene Aethyl- 
esterderivat, silbergllnzende Blattcheo, die sich in Wasser uud heissem 
Alkohol leicht, in kniteni Alkohol schwer loseu und bei 98-!B0 
sc: h me lzen . 

0.1057 g Sbst.: 0.0765 g AgJ. 
CII H l r O a N J .  Ber. J 39.51. Gef. J 36 26. 

68. E d u a r d  B u c h n e r  und J a k o b  Meisenheimer:  Die 
chemischen Vorgange bei der alkoholischen Gahrung. 

[Aas dem chem. Laborat. der Landwirthschaftl. Hochschule z u  Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. B u c h n e r . )  

Ueber den Mechanismus der Zuckerspnltung bei der alkoholischeri 
Gahrting fehlen bistier experimeutell gestiitzte Anhaltspunkte. Die 
von I ' a s t e u r  genauer studirte Bildung von Glycerin und Bernstein- 
siure3) giebt dariiber keinen Aufschluss, umsomehr, weil bei der zell- 
freien Gahruiig diese Producte, wenn iiberhnupt, so doch u u r  in 
lusserst geringer Menge auftreteu Hesonderrr A n l a j a ,  :tuf weitere 

') In Widerspruch mit der citirten Verbffentlichung yon Zimmerniann 
fiiebt aucli das Esterjodmerliylat mit Silberoxyd dic neutrale Ldsung dcs B e t a h .  

Ann. d. Chem. 318, 103 [1901]. 
3, Das huftreten von Bernsteinsiure bei der alkoholischen GLhrung 

wurcle zuerst van C a r l  S c h m i d t  beobachtet. 
') E. B u c h n e r  und R. R a p p ,  dicsc Berichtc 84, 1523 [1901]; E. und 

H. B u c h n c r  und Mar t in  B a h n ,  Die Zynrasugiihrung, Mhnchen 1903, 220. 


