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Uber die bedingt sauren Carbonsiuren.

Vor Jahren hat Vorlinder?!) gezeigt, daB Anil-diessig-o-carbon-
sdure?®), Alkyl-phenyl-glycin-o-carbonsiuren?®) und Dimethyl-anthranil-
siured) ebenso wie die Camphoronsiure von Bredt’) nur bedingt
saure Eigenschaften haben: Sie geben bei der Einwirkung von Al-
kalien in wilBriger Losung Salze nur mit einem Teil der Séure, lassen
sich aber mit Natriamalkoholat-Losung ihrer gesamten Carboxylzahl
entsprechend glatt titrieren. Auch Glykokoll verhilt sich dhnlich.
Die Erscheinung wurde durch Bildung innerer Addukte erklirt, welche
zum Teil den Charakter der quartiren Ammoniumsalze haben, und
im Gegensatz zu den gewdhnlichen Addukten aus Aminen und Siuren
nicht leicht durch wiBrige Alkalilauge zerlegt werden kdnnen. Aus
dem soeben beschriebenen Verhalten der quartiren Ammoniumsalze
gegen Natriumalkoholat-Losung darf man eine willkommene Bestiti-
gung jener Erklirung der bedingt sauren Eigenschaften entnehmen.

Bei der Camphoronsiure scheinen sich Anhydridsiuren in der
wirigen Losung zu befinden; Tricarballylsiure und Aconitsiure sind
nach unseren Versuchen unbedingt sauer.

44, D. Vorlander und Franz Janecke: V. Oxydation von
o-Tolyl-trimethyl-ammoniumsalz zu o-Benzbetain.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Halle.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1918.)

Reines Phenyl-trimethyl-ammoniumsulfat ist gegen Kaliumper-
manganatldsung in der Kilte fast ebenso bestindig wie Benzol und
wird wie dieses durch das Baeyersch: Gemisch von Caroscher
Saure und Permanganat §) leicht oxydiert.

Wir haben ¢-Tolyl-trimethyl-ammoniumsulfat mit Kaliumperman-
ganat oxydiert und in das o-Benzbetain von Willstétter”) verwan-
delt; der Ammoninmsalzrest bleibt bei der Oxydation erhalten®):

CH: CO
Cs H4< —> .Cs H4<> B
N(CH;3): X N(CHs),

A, 341, 71 [1905).

%) B. 33, 3182 [1900]; E. Mumme, Diss., Halle 1901.

2 B. 35, 1699 [1902].

49 A. 241, 75 [1905]); Walker u. Cumming, Ph. Ch. 5%, 582 [1906];
Loy uw Ulrich, B. 42, 3447 [1909].

5) A. 292,79 [1896]. %) v. Baeyer und Villiger, B. 33, 2496 [1900]-

) B. 87, 410 [1904]. 8 vergl. auch Pinnow, B. 32. 1407 [1899].
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Wider Erwarten gab ein UberschuB von verdiinnter Schwelel-
saure nicht geniigenden Schutz. Wir haben die besten Ausbeuten
erzielt bei der Oxydation des neutralen Tolyl-ammoniumsalzes ohne
Zusatz von Schwefelsiiure.

Apfangs baben wir reines o-Tolyl-ammoniumsulfat oder -nitrat
zu den Versuchen verwendet. Beim Arbeiten mit etwas groferen
Mengen sind wir von dem leicht zu erhaltenden Methylsulfat des
o-Tolyl-trimethyl-ammoniums?') ausgegangen. Falls das Salz
nicht krystallinisch erstarrt, so scheidet man es als Ol ab, befreit es
durch Waschen mit Benzol vom unverinderten Dimethylsulfat und
bringt es in Wasser zu einer etwa 10-proz. Losung.

Da wir bei langsam verlaufender Oxydation und allmihlichem
Zusatz von Permanganat kein glinstiges Ergebois hatten (unverin-
dertes Tolylsalz, Bildung von Chinon, Trimethylamin u. a.}, so ver-
fuhren wir in folgender Weise: Man gibt zu 200 cem der auf 5—10°
abgekiihlten 10-proz. Methylsulfatlosung in einer Portion 15g ge-
pulvertes Kaliumpermanganat und schiittelt die Mischung unter guter
Kiihlung mit Wasser von etwa 15° kriftig um. Unter méifliger Er-
wirmung — zuweilen tritt der Geruch von Trimethylamin auf —
wird das Permanganat in. einigen Minuten reduziert. Jetzt setzt
man zu der auf Zimmertemperatur abgekiihlten Fliissigkeit nochruals
15 g Permanganat hinzu, lat die Mischung unter zeitweisem Um-
schiitteln 12 Stunden stehen und erwiirmt sie auletzt /3 Stunde
auf 70°%. Man reduziert das iiberschiissige Permanganat durch Zusatz
von etwas Alkohol, saugt die schwach alkalische Losung vom Mun-
gandioxyd-Schlamm ab und bringt sie nach der Vereinigung mit deu
Waschwissern durch Destillation im Vakuum bei 50—60° in einem
geriumigen Kolben zur Trockre. Der gelbliche Krystallbrei wird
wiederholt mit je 100 ccm absolutem Alkohol ausgekocht. Um das
geliste Benzbetain mdoglichst von anderen Salzen (Kalinmmethylsulfat)
zu befreien, engt man die alkoholischen, filtrierten Ausziige auf etwa
250 cem ein und ldBt die Salze unter Ausschlull von Luftfeuchtigkeit
bei 0° auskrystallisieren. Als Abdampfriickstand der ubfiltrierten,
absolut-alkoholischen Losung bleibt ein teils krystallisiertes, teils ziih-
fliinsiges Gemenge (hauptsichlich o -Beuwzbetain und  Kaliumsals),
welches beim Reiben vollstindig erstarrt und nicht zerflieBlich i-t;
etwa 10 g.

Zur Darsteilungdeso-Benzbetain-Hydrochlorids, GgH,s(COOH).
N(CH;); Cl, 16st man das Gemenge in 100 ¢cem kochendem absolutem
Alkobol und leitet in die heifie Losung iiberschiissiges trocknes Chlor-

) Ullmann, A. 327, 111 {1903].
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wasserstofigas. Eine Esterifizierung findet dabei nieht statt. Das rohe,
briunliche Chlorid, das nach dem Filtrieren vom Chlorkalium und
nach dem Abdampfen der alkoholischen Salzséure zuriickbleibt (9 g),
wird durch Umkrystallisieren aus einem Gemenge von absolutem
Alkohol und wasserfreiem Ather gereinigt; weiBe, gefiederte oder
gezackte Blittchen, aus konzeotrierter alkoholischer Loésung auch
Prismen, leicht 18slich in Wasser und Alkohol, nicht zerflieBlich an
der Luft. Schmelzpuukt je nach der Art des Erhitzens 170—176°
unter Zersetzung; enthdlt nach dem Trocknen im Exiccator wahr-
scheinlich 1 Mol H,O.
CioH;y NO;Cl 4- Hs0. Ber. C! 15.2. Gef. Ci 15.1, 155, 15 2.

Um das Chlorid in das o-Benzbetain zu verwandeln, haben
wir zwel Wege eingeschlagen: )

1. Die waBrige Losung des Chlorids wurde mit iiberschiissigem
frisch gefilltem und ausgewaschenem Silberoxyd geschiittelt. Hierbei
geht ein Teil des Silbers in Losung. Wird die Losung im Vakuum
bei 65° eingedamplt, so scheidet sich Siiberoxyd ab (16slich in kalter,
verdiinnter Schwefelsiure, gibt mit NaCl-Losung AgCl), und das
freie Betain beginnt auszukrystallisieren. Das Silberoxyd ist zum
Teil auch als Kolloid gelsst und kann mit einigen Tropfen verdiiunter
Salzsiure abgeschieden werden. Das Betain krystallisiert aus einem
Gemisch von absolutem Alkobol und wasserfreiem Ather in dicken,
weilen Tafeln oder kochsalz-dhnlichen Wachstumsformen; Schmp.
924° unter Zersetzung. Erhalten 6.5 g sus 9 g rohem Chlorid.

2. Bei einem anderen Versuch haben wir die wiBrige Losung
des Chlorids mit iiberschiissigem reinem Bariumcarbonat geschiittelt.
Nach dem Filtrieren, Einengen im Vakuum bei 659 Ausziehen des
Riickstandes it warmem Alkohol und Abdampfen des Filtrats bleibt
ein sirupbses. beim Erkalten und Reiben krystallinisch erstarrendes
Gemenge zuriick, welches hauptsichlich aus dem Bariumsalz des
Betains (prismatische Krystalle aus wenig Alkohol-flthe_r) zu bestehen
schien; dieses lie sich in wifliriger Losung durch Kohlendioxyd
picht leicht zerlegen. Wir haben die wifirige Losung des Barium-
salzes mit verdéinnter Schwefelsiure unter Vermeidung eines Uber-
schusses vermischt, vom Bariumsulfat abfiltriert und dann wie oben
angegeben das freie Betain gewonnen.

CioHy13 NO: + Y3 HyO  Ber. C 63.8, H 1.5, N 7.5.

Get. » 640, 63.6, » 1.6, .7, » 1.7, ..

Zur weiteren Identifizierang wurden das Hydrojodid (Schmp. 1889)
und aus salzsaurer Losung das Goldchlorid-Doppelsalz dargestellt; gelbe,
prismatische Krystalle aus heilem Wasser; Schmp. 204-—205° unter Zer-

setzung.
CioHis 09N, AuCLLH., Ber. An 38.0. Gef. Au 37.2, 38.0.
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Die
Uberfiihrung des o-Benz-betains in N-Dimethyl-
anthranilsiure

gelingt leicht mittels Natriumalkoholats ). Bei 2-stiindigem Kochen
von 1.7 g o-Benzbetain mif einer Losung von 0.5 g Natrium in 25 ccm
absolutem Alkohol scheidet sich das bisher unbekannte Natrium-
salz der N-Dimethyl-anthranilsdure in fein verfilzten Nadeln
aus, 1.2 g.

Mit wenig absolutem Alkohol gewaschen, aus siedendem absolutem Alko-

hol umkrystallisiert und im Vakuum getrocknet:
CoH;oO3NNa Ber. Na 12.3. Gef. Na 11.9.

Die absqlut-alkoholische Losung des Natriumsalzes reagiert gegen
Phenolphthalein neutral, die wilrige Losung aber stark alkalisch?). Beim
Titrieren der wilrigen Losung mit '/yo-n. Salzsiure und Phenol-phthalein wird
nicht ganz die theoretische Menge Natrium erreicht (gef. 11.1, 10.3, 10.1,
9.5 0/0).

Durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure zur willrigen Losung
des Natriumsalzes bis zur Reaktion aul Dimethylaminoazobenzol,
durch Eindampfen zur Trockne und durch Ausziehen des Riickstandes
mit absolutem Alkohol erhilt man die Dimethyl-anthranilsdure,
deren FEigenschaften mit der von Willstéitter beschriebenen Siure
ibereinstimmen.

WeiBe, groBe, prismatische Krystalle oder Nadeln aus Ather; Schmp.
70—T1%; mit Jod-Jodwasserstofisiure entsteht das Perjodid (braune, pris-
matische Krystalle aus kochendem absolutem Alkohol, Schmp. gegen 163
unter Aufschiumen nach vorhergehendem Sintern; gef. 86.2 und 35.7 ¢/ Per-
Jod), welches beim Kochen und Eindampfen mit Wasser in das Hydro-
jodid der N-Dimethyl-anthranilsiure tbergeht (Schmelzpunkt iiber-
einstimmend mit einem aus Anthranilsiure erhaltenen Priiparat pach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol bei etwa 1800 unter Zersetzung).

CoH,3NOyJ. Ber. J 43.3. Gef. J 43.4.

Zur Identifizierung dienten ferner das Silbersalz, Chloroplatinat (Schmp.
gegen 1980 unter Zersetzung) und Pikrat. Die voriibergehende Gelbfirbung
mit Permanganat ist nicht besonders charakteristisch; sie entsteht auch mit
anderen Reduktionsmitteln, wobl infolge kolloider Lisungen von Mangan-
superoxyd-Hydraten. Die Saure hat die frither beschriebenen?) bedingt sauren
Eigenschaften.

1) Vorlinder und Spreckels, voranstehende Milteilung.
9) Vorlander, A. 841, 75 [1905].



