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Kaliumcarbonat iind wiederholtes Ausiithern isolirten wir die Base, 
die nach dem Trocknen mit Pottasche und wiederholtem Destilliren 
in reinem Zustand vorlng und sich als Ester der Dimethylaminovale- 
riansiiure, isomer mit dem Betai'n, erwies. 

0.'2040 g Sbst.: 0.4496 g COa, 0.1984 g HaO. 
CaH17OaN. Ber. C 60.30, H 10.79. 

Get. n 60.11, )) 10.90. 
Der Ester destillirt ohue Zersetzung ewischen 1860 und Ib9O 

(uncorr.); e r  riecht nicht unangenehm basisch, reagirt stark illkalisch 
und ist i n  der Riilte mit Wasser in jedem Verhaltniss mischbar. Die 
nicht zu verdiinnte Losung triibt sich beim Erhitzen rnilchig. Durch 
Erwarmen mit Wasser wird der Ester leicht verseift, auch schon in 
der Kalte bei rnehrtagigem Stehen. 

Mit I'ikrinsaure giebt der Ester einen Niederschlag, der sich in 
der Warnie leicht lijst, hingegen mit Platinchlorwasseretoffsaure keine 
Fiillung. Jodmethyl wird lebhaft addirt unter Bildung eines krpstal- 
linischcn Jodids. 

Eine Probe des Esters erhitzten wir funf Stunden lang im Ein- 
schiussrohr auf 210-220°; dabei blieb er in der Hauptmenge unver- 
andert., nur ein kleiner Theil verwandelte sich in ein atherunlijsliches 
Product. aher nicht in das isomrre Betai'n, wie die Prufung rnit Pikrin- 
saure ergab. 

Die salzsaure Liisung des Esters scheidet auf Zu- 
satz von Goldchlorid das in kaltem Wasser fast unlosliche, beim Er- 
warmen mit VC'asser schmelzende Golddoppelsalz aus; aus heissem 
Alkohol: worin es sich sehr leicht lost, umkrystallisirt, bildet es flache, 
goldgelbe Prismen (krystallwasserfrei) voni Scbmp. 750. 

G h l o r a u r a t .  

0.2207 g Sbst.: 0.0852 g Au. 
CsHtsOg NCllAu. Ber. Ail 39.51. Gef. hu 39.51. 

281. 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 
das Verhalten aromatischer Betaine gegen Natriumamalgam. 

(IV. M i t t h e i l u n g  u b e r  B e t a i n e ) .  
[Ail> cfem chem. Laborst. der konigl. Akademie der Wisbensch. zu Mfinclien.] 

(Eingegangen am 25. April 1904). 

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam zeigen die Betai'ne der 
aliphatischen und der aromatiscben Reihe einen sehr merkwiirdigem 
Unterschied. Die qu:iternaren Derivate von Arninosauren der Fett- 
reihe erleiden selbst in siedender Liisung keine Vergnderung beim 
Behandeln rnit dem Amalgarn, und zwar gilt dies fiir a ,  , ;J- und 
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8 -  Betai'ne; wir unterwarfen der Priifung Acetobetai'ne (das typische 
Eetai'n und Triathylbetain) , 8- Trimetbylpropiobetaib , y -  Trimethyl- 
butyrobetain und 8-Trimethylvalerobetai'n. Nur scheinbar macht eine 
Ausnahme unter diesen das fl-Propiobeta'in, indem es, wie echon be- 
kannt'), durch Erwarmen mit Aetzalkslien - auch ohne Reductions- 
mittel - in Acrylsaure und Trimethylamin gespalten wird. 

Im Gegensatz d a m  werden die drei Benzbetaine schon in kalter 
Liisung durcb Natriumamalgam quantitativ in  Trimethylamin und 
Benzo&s&nre gespalten entsprechend der Gleichung: 

N (CHd3 

coo (C, Ha) + H2 = CsHs.COOH + N(CH3)s. 

Ohne Einfluss auf diese Eliminirung der Ammoniumgruppe ist 
d ie  Stellung der Carboxylgruppe, wofern sie nur aromatisch gebunden 
ist. Vergleicht man nber mit den Trialkylaminobenzo&sauren ein am 
Stickstoff phenylirtes Acetobetai'n wie das vor kurzem beschriebenea) 
Diniethylphenylglykokoll von der Formel: 

so findet man, dass Natriumamalgarn gerade SO wenig darauf einwirkt, 
wie auf die rein aliphatischen Analogen. 

BenzoFsaure lasst sich bekanntlich mit Hiilfe von Natriumamal- 
gam leicht hydriren. Es ist daher nicht auffallend, dass das  Reduc- 
tionsproduct von o- und p-Renzbetain durch ungesattigte Hydrobenzog- 
saure verunreinigt war  und erst nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
reine Benzoesaure darstellte. Allein l e i  der Reduction der meta-Tri- 
methylaminobenzoEsiiure handelte es sich nicht nur urn eine Beimen- 
qung von hydroaromatiecher Saure, sondern das Product zeigte die 
Eigenschaften der von A. E i c h e n g r i i n  und A. E i n h o r n s )  beschrie- 
beneu Dihydrobenzogsaure. Nach dem Umkrystallisiren aus Petrol- 
ather beobachteten wir den Schmelzpunkt (unter vorhergehendem Er- 
weichen) bei 93O, wahrend die reine E i n h o r n ' s c h e  Saure bei 94-950 
schmilzt; wie die Letztere, gab nnsere Substanz ein griines Kupfersalz 
und reducirte ausser Permanganat auch ammoniakalische Silberlijsung 
kraftig. 

Rei allen Versuchen trugen wir in die massig verdiinnte (z. B. mit 
30 Thln. Wasser) Betai'nlasung das  Fiinffache der berechneten Menge 
son 3-procentigem Natriumamalgam ein und liessen dae Amin in  Vor- 

I)  R. Wil ls t i i t t e r ,  diese Berichte 35, 584, 590 [1902]. 
?) R. W i l l s t i i t t e r  und W. K a h n ,  diese Berichte 87, 401, 415. 
3, Dkse Berichte 23,  28856 [ISSO]; A. E i n h o r n ,  diese Berichte '16, 455 

:1893]. 



lagen von verdiinnter Salzsiiure absorbieren. Nach eintagigem Stehen 
war  die Reaction beendet. 

2.02 g o-Benzbetain (wasserhaltig) gaben 1.95 g (statt berechneter 1.31 g) 
Benzoesiture und 0.95 g (statt berechneter 1.03 g) Trimethylaminchlorhydrat. - 
0.90 g p-Benzbeta’in (wasserfrei) gaben 0.55 g (statt ber. 0.61 g) Benzo6ssure 
und 0.42 g (statt ber. 0.48 g) Trimethylaminchlorhydrat. - 1.97 g rn Bcnz- 
betain (wasserhaltig) gaben 1.17 g (ber. 1.24 g) Eydrobenzoeskure und 0.55 g 
(ber. 0.95 g) Trimethylaminsalz. 

Das Amin wurde jedesmal mit Hiilfe seines schwer loslichen 
Chloraurats und des leichtlijslicheu, regular kryetallisirenden Chloro- 
platinats indentificirt. 

0. IOS7 g platinchlorwasserstoffsaures Amiu (aus o-Beuzbetain) : 0.0400 4 Pt. 

Bei dem Reductionsversuch mit D i m e  t h y  1- p h e n  y 1- b e tai’n ging 
keine Spur von Base in  die Vorlage iiber. Wir  gewanneo das Betai’n 
zuruck durch Ansauren rnit Salzsaui e, Eindampfen und Extraction des 
Chlorhydrate rnit .klkohol und indentificirten es rnit Hulfe des P ikra-  
tes und des noch nicbt beschriebenen p l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e n  
S a l z e s .  

Dieses ist in kaltem Wasser schwer, in warmem leicht loslich 
nud bildet , aus heissem Weingeist nmkrystallisiert , schiine Prismen 
rnit trapezfarmigen Endflachen. Bei 1 So beginnt das I’latinsalz, sich 
dunkel zu farben, bei 164O zersetzt es  sich unter Aufschaumen. Wie 
die Analyse ergab, ist seine Zusammensetzung anomal; der Platinge- 
halt entspricht der Verbindung von einem Molekiil normalen Platinats 
mit einem Molekul wasserhaltigen Betains. 

0.2496 g, 0.1895 g, 0.2721 g Sbst. : 0.0506 g, 0.0382 g ,  0.0553 g Pt. 
( C I ~ H i 3 0 ~ N ) 2 H ~ C 1 6 P t  + C10Bi30aN.Hao. Bcr. Pt. 20.19. 

Gef. (< 20.25, 20.32, 20.16. 

CgHioNnC16Pt. Ber. Pt. 36.91 Gef. Pt 36.SO. 

Im Gegensatz zu den Benzbetainen werden die aromatischen Amino- 
siiuren mit primarer, secundarer oder tertiarer basischer Gruppe selbst 
in  siedender Liisung durch Natriurnamalgarn nicht gespalten. Nur die 
D i m e t h y l a n t h r a n i l  s a u r e  bildet eine Ausnahme. In der Kalte ent- 
bindet sie ausserst langsam, in der Warme ein wenig lebhafter Dimethyl- 
amin, das wir ruit Hulfe seines charakterietischen, schwer liislichen 
Pikrates (Schmp. 155 -156O) identificirten. Dabei erleidet aber nur ein 
Bleiner Theil der Substanz den Zerfall (aus 1.2 g Dimethylanthranil- 
saure erhielten wir nur 0.1 g stickstofffreie Saure und 0 07 g Amin- 
chlorhydrat), und die Reaction verlauft nicht glatt; namentlich bei 
mittlerer Temperatur beobachtet man eine milchige Triibung der Gber 
dem Amalgam stehenden Losung. 




