
U b e r  d i e  bed ing t  s a u r e n  C a r b o n s a u r e n .  
Vor Jahren hat VO r 1 f n d e r ') gezeigt, daB Anil-diessig-o-carbon - 

saure 3, Alkyl-phenyl-filycin-o-cRrbonsauren 3, und Dimethyl-anthranil- 
s2iure') ebenso wie die Camphoronsfure von B r e d t 5 )  nur bedingt 
saure Eigenschaften haben: Sie geben bei der Einwirkung von Al- 
kltlien in wa5riger Losung Salze nur mit einem Teil der S h r e ,  lassen 
sich aber mit Natriumalkoholat-Losung ihrer gesamten Carboxylzahl 
entsprechend glatt titrieren. Auch Glykokoll verhalt sich ghnlich. 
Die Erscheiuung wurde durch Bildung innerer Addukte erklgrt, welche 
zum Teil den Charakter der quartareu Ammoniumsalze haben, und 
im Gegensatz zu den gewohnlichen Addukten aus Aminen und Slinren 
nicht leicht durch waBrige Alkalilauge zerlegt werden konnen. Aus 
dem soeben beschriebenen Verhalten der quartaren Amrnoniumsalze 
gegen Natriumalkoholat-L6sung darf man eine willkommene Bestati- 
gung jener Erklarung der bedingt sauren Eigenschaften entnehmen. 

Bei der Camphoronsaure scheinen sich Anhydridsiiuren in der 
.cv&Brigen Lijsung zu befinden; Tricarballylsiiure und AconitsLure sind 
nach unseren Versuchen unbedingt sauer. 

44. D. Vorlgnder und Franz Janecke: V. Oxydation von 
o-Tolyl-trimethyl-amioniumaalz zu o-Benzbetain. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Halle.] 
(Eingegangon am 23. Oktober 1918.) 

Reines Phellyl-trimethyl-ammoniumsulfat ist gegen Kaliumper- 
manganatliisung i n  der Kalte fast ebenso beatfndig wie Benzol und 
wird wie diesas durch das Baeyersch., Gemisch von Caroscher 
SIure und Permauganat 6, leicht oxydiert. 

Wir haben o-l'olyl-trimethyl- ammoniumsulfat mit Kaliumperman- 
ganat oxydiert und iu das o-Benzbetain von W i l l s t f t t e r ' )  verwan- 
delt; der Ammoniumsalzrest bleibt bei der Oxydation erhalten?: 

CHa CO 

N(CH3)rX N(cHs), 
Cs HI< --t 'C,HI<>O. 

I) A. 341, 71 [1905]. 
a) B. 33, 3182 [1900]; E. Mumme, Diss., Halle 1901. 
*) B. 35, 1699 129021. 
*) A .  341, 75 [1905]; Walker  u. Gumming ,  Ph. Ch. 57, 582 [1906]; 

s, A. PDi, 79 [lS96]. v. Baeyer  und Vill iger,  B. 33,2496 [1900]. 
'1 B. 37, 410 [1904]. 

L e y  u. Ulr ich ,  B. 42, 3447 [1909]. 

8) vergl. auch Pinnow, B. 32. 1407 [1899]. 
21. 



Wider Erwarten gab ein tfberschuS von verdiinnter Schwefel- 
skure nicht geniigenden Schutz. Wir haben die besten Ausbeutan 
erzielt bei der Oxydation des neutralen Tolyl-ammoniutnsalzes ohne 
Ziisatz vou Schwefelakure. 

Anfangs haben wir reines u-Tolyl-an~moniumsulfat oder -nitrat 
zu den Versuchen verwendet. Bcim Arbeiten mit etwss grofieren 
Mengen sind wir F O U  dem leicht zu erhaltenden k fe thy l su l f a t  d e s  
0- To1 yl- t r i m e  t hy  1- am m o n  iu  m s ausgegangen. Falls das SRIZ 
nicht kryhtallinisch erstarrt, 80 scheidet man es als 61 ab, befreit e6 
durch Waschen mit Benzol vom iinveriinderten Dimethylsulfat und 
bringt es i n  Wasser z u  eiuar etwa 10-proz. Losung. 

Da wir hei langsam verlaufender Oxydation und alfmfhlichem 
Zuaatz von Permanganat kein giinstiges Ergebnis hatten (unverzn- 
dertes Tolylsalz, Bildung von Chinon, Trimetbyramin u. a.), so ver- 
fubren wir in folgender Weise: &fan gibt zu 200 cem der auf 5-10' 
abgekiihlten 10-proz. Methylsulfatlosung in einer Portion 15 g ge- 
pulvertes Kaliumpermanganat und schuttelt die Mischung unter guter 
Kuhlung mit Wasser 1,011 etwa 1 5 O  krlftig urn. Unter miil3iger Er- 
wiirrnung - zuweilen tritt der Geruch von Trimethylamin auf - 
wird das Permanganat i n .  einigen Minuten reduziert. Jetzt setzt 
man zu der aof Zimmertemperatur abgekiihlten Flussigkeit nocbrrials 
15 g Perrnanganat hinzu, IkBt die Mischung unter zeitweivenr LTm- 
schutteln 12 Stunden stehen uud erwiirriit sie auletzt '/u Stunde 
auf 70°. Man reduziert das iiberschtissige Permaaganat durch ZubatL 
von etwas Alknhol, saugt die schwach alkaljsche Losung vom hluti- 
gandioxyd-Schlumm a b  und bringt sie nach der Vereinigung mit den 
Wnschwissern durch DeJtillation i m  Vakuum bei 50-600 in einem 
gerfiumigen Kolben zur Trockce. Der gdbliche Krystallbrei r ird  
wiederholt mit je 100 ccm absolutrm Blkohol ausgekocht. Um da$ 
geloste Beuzbetain miiglichst von auderen Salzeo ! Kaliummethylsulfat) 
LU befreien, engt man die allroholiechen, filtrierteu Auszuge auf etwa 
250 crm ein und IiiSt die Salze unter Aussehlufi voii r'uftfeuchtigkeit 
bei 00 auskrystallisieren. Ais Abdampfruckstand der abtiltrierteu, 
xbsolut-alkoholiscben Liisung bleibt ein teils krystallisiertes, teils zk 11- 
Flit-aiges Genrenge (hauptuiichlicb o Beuzbetain trnd Kaliunwal,), 
welches beim Reiben vollstindig erztarrt unci nicht  zerflief3liclt 1.t; 

Zur Darstellungdeso-Ben z be  t a i  n -H y d r  oc  h l o  r i du, C6Hl (COOH). 
N (CH& C1, iiist man das Gemenge in 100 cem kochendem absolutem 
Alkohol und leitet in die heifle L8siing uberacbussiges trocknes Chlor- 

etaa 10 g. 

') U l l n i a o n ,  A. 32i ,  1 1 1  119031. 
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wasserstoffgas. Eine Esterifizierung findet dabei niaht statt. 5as rohe, 
briiunliche Cblorid, das nach dem Filtrieren vom Chlorkalium und 
nach dem Abdampfen der alkoholischen Salzsiiure zuriickbleibt (9 g), 
wird durch Umkrgstallisieren aus einem Gemenge von nbsolutem 
Alkohol nnd wasserfreieni i t h e r  gereinigt; weiDe, gefiederte oder 
gezackte Blattchen , aus konzentrierter alkaholischer Losung auch 
Privmec, leicht liislich i n  Wasaer und Alkohol, nicht zertliedlich an 
der Luft. Schmelzpuokt j e  nach der Art des Erhitzens 170-176O 
unter Zersetzung; enthalt rinclr dern Trocknen im Exiccator wahr- 
scheinlicb 1 Mol H,O. 

C ~ ~ H I ~ N O ~ C ~ + H Z O .  Ber. Cl 15.2. Gef. Cl 15.1, 15.5, 152. 
Um das Chlorid i n  dns o-Renzbe ta in  zu vcrwandeln, habeu 

wir zwei Wege eingemhlagen : 
1. Die wahige Losung des Chlarids wnrde mit iiberscbhssigetn 

frixch gefilltein und ausgewaschenem Silberoxyd geschiittelt. Hierbei 
p h t  ein Teil des Silbera in Losung. Wird die Losung im Vakuum 
bei 6 5 O  eingedamplt, so scheidet sicb Silberoxyd ab (Iiislich in kalter, 
verdiinnter Schwefelslure, gibt mit NaC1-Losung Ag Cl), und das 
freie Betain begirint auszukrystallisieren. Das Silberoxyd ist zum 
Teil auch als Kolloid gelost und kann mit einigen Tropfen verdiinnter 
Salzsiiure ahgeschieden werden Dss Betain krystallisiert aus einem 
Geuiisch von absolutem Alkohol und wasserfreiem Ather in dicken, 
weiBen Tafeln oder kochsalz-iihnlichea Wachstumsformen; Schmp. 
224O unter Zersetzung. 

2. Bei einem anderen Versueh hahen wir die wiif3brige Losung 
des Chlorids mit iiberschiissigem reinem Sariurncarbonat geschuttelt. 
Nach dem Filtrieren, Einengen im Vakuum bei 65O, Ausziehen des 
Biickstandes init warmem Alkohoj und Abdampfen des Filtrats bleibt 
ein siruposes , beim Erkalten und Reiben krystallinisch erstarrendes 
Gemenge zuriick, welches hauptsiichlich aus dem Bariumsalz deb 
Retains (prismatische Krystalle aus wenig Alkoho l -he r )  zu bestehen 
schien : dieses lie8 sich in a iidriger Losung durch Kohlendioxyd 
nicht leicht zrrlegen. Wir baben die wiiflrige Losung des Barium- 
salzes mit verdiinnter Schwetelsaure unter Vermeidung eioes Uber- 
schusses vermischt, vom Bariumsulfat abfiltriert und dann wie oben 
angegeben dae treie Betain gewoonen. 

Erbalten 6.5 g taus 9 g rohem Chlorid. 

CloHloNO~ + ‘/I HaO Ber. C 63.8, H 7.5, N 7.5. 
Gef. 64.0, 63.6, 7.6, 7.7, B 7.7, 7.7. 

Zur weiteren Tdeutifizieruog wurden das H J d r o j o d id (Schmp. 1380) 
und aus salzsaurer LBsung das Goldchlorid-Doppelsslz dargestellt; gelbe, 
prismatische Krystalle %us heieiSem Wwlsser; Schmp. 204-2050 unter Zer- 
setzung. 

CroHl*OsN, AuCbB. Her. Ao 38.0. Gef. Au 37.2, 35.0. 
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Die 
U b e r f i i h r u n g  d e o  0- B e n z -  b e t a i n s  i n  N - D i m e t b y l -  

a n  t h r a n i l s a u r e  

gelingt leicht mittels Natriumalkobolats I). Bei 2-st0ndigem Kochea 
von 1.7 g o-Benzbetain mit einer Losung yon 0.5 g Natrium in 25 ccm 
absolutem Alkohol scbeidet sich das bisher unbekannte N a t r i u m -  
s a l z  d e r  N-Dimethyl-anthranilsaure in fein verfilzten Nadeln 
aus, 1.2 g. 

Mit wenig absolutem Alkohol gewaschen, a m  siedendem absolutem Alko- 
hol umkrystallisiert und im Vakuiim getrocknet: 

CsH,oOSNNa Ber. Na 12.3. Gef. Ns 11.9. 
Die absqlut - alkoholische IJ6sung des Natriurnsalzes reagiert gegeri 

Phenolphthalein neutral, die w8Brige Losung aber stark alkalisch ”. Beim 
Titrieren der wanrigen Liisung mit ‘/lo-n. Salzsiiure und Phenol-phthalein wird 
nicht gaoz die theoretiscbe Menge Natrium erreicht (gef. 11.1, 10.3, 10.1, 
9.5 O M .  

Dumb Zusatz von verdunnter Salzsanre zur w a b i g e n  Losung 
des Natriumsalzes bis zur  Reaktion auf Dimetb$aminoazobenzol, 
durch Eiudampfen zur Trockne und durch Ausziehen des Riickstandes 
mit absolutem Alkohol erhklt man die D i m e  t b y l - a n t b r a n i l s a u r e ,  
deren Eigenachaften rnit der  von W i l l s t a t t e r  beschriebenen Siiure 
ubereinstimmen. 

Weile, grole, prismatkche Rrystalle oder Nadeln aus Ather; Schmp. 
70-710; mit Jod-Jodwasserstoffsaure entsteht das P e r j  od id  (braune, pris- 
matische Krystalle aus koehendem ‘absolutem Alkohol, Schmp. gegen 1630 
unter Aufschhmen nach vorhergehendem Sintern; gef. 36.2 und 35.7 O/o Per- 
Jod) ,  welches beim Kochen und Eindampfen mit Wasser in das H y d r o -  
j o d i d  d e r  N - D  i me t h p 1 - a n t  hran  i l  s8u  r e iibergeht (Schmelzpunkt iiber- 
einstimmend mit einem aus Anthranilsaure erbaltenen Priiparat nach dern 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei etwa IS00 unter Zersetzung). 

CgHlsNO,J. Ber. J 43.3. Gef. J 43.4. 
Zur Identifizierung dienten ferner das Silbersalz, Chloroplatinat (Schmp. 

gegen 1980 unter Zersetzung) und Pikrat. Die voriibergebende Gel bfarbung 
mit Permnnganat ist nicht besonders charakteristisch; sie entsteht auch mit 
anderen Reduktionsmitteln, wohl infolge kolloider Liisungen von Mangan- 
superoxyd-Hydraten. Die SLure hat die friiher beschriebenen a) bedingt sauren 
Eigenschaften. 

I) V o r l a n d e r  und S p r e c k e l s ,  voranstehende Mitteilung. 
’) V o r l h d e r ,  A. 341, 75 [1905]. 


