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12, P. Pfeiffer und K. Schneider:
Uber eine neue Klasse von Betainen.
(¥ingegangen am 1. Dezember 193..)

Die wichtigsten Betaine leiten sich von Amino-carbonsduren, Amino-
phenolen und Amino-sulfonsduren ab. Hinzu kommen nunmehr Betaine
aus Amino-chlorostibinsduren.

Dal} die Betaine, entgegen der urspriinglichen Auffassung keine Ring-
verbindungen sind, vielmehr dipol-artige Gebilde der Typen:

HN(CH, I N(CH) IN(CH),-
~C00- ~O- “S50,0-
darstellen!), ist heute allgemein anerkannt. Die Betaine kiimmern sich also

nicht um sterische Gesetze, so dal in der aromatischen Reilie solche der o-,
m- und p-Reihe bekannt sind:

N(CHy); - N(CHj),* N. (CHy)s*
~.CO,~ PN o
|
L _leoe L
~ ~7 = S~
CO,~.
Wenn im neuen Beilstein (Bd. 19, 8. 576{f,) — wmn ein einziges Beispiet
N2
zu nennen — fiir das Betain (2.1.6) C;oHy :SO3> zwel Formeln T und II als
SO.H

moglich hingestellt werden, so haben wir es hier noch mit einer SchlulB-
folgerung aus der alten , Ringformel” der Betaine zu tun. Nach der Dipol-

Theorie ist die Formel ganz eindeutig = III.
SOZ—\O SO;H i SO, -
/\/l\_l\f ‘/\;/l\—~NZ /\/"\_N‘)»f H-+.
nos- 08—t | Los—
o
I. I1. II1.

Folgende Uberlegung fiithrte uns zur Auffindung der neuen Betaine:
Wie wir durch eine Untersuchung von P. Pfeiffer®) und seinen Mitarbeitern
wissen, schlieBen sich den Hexachloro- und Hexabromosalzen des Zinns:
iSnClg]Me, und [SnBrg)Me,, die alkylierten und arylierten Halogeno-
salze (R = Alkyl bzw. Aryl):

[RSu(l;jMe, [RSnBr;]Me,
[R,SnCl1Me, [R,SnBr,]Me,

an. Prinzipiell miillte es also auch moéglich sein, Halogenostannate mit
Amino-arylresten und aus diesen betain-artige Salze herzustellen.
Da diese aber voraussichtlich nicht allzu leicht zuginglich sein werden, glaubten

1) P. Pfeiffer, B. 35, 1762 1922]; P. Pfeiffer u. G. Haefelin, B. 33, 1769 [1922].
2y P. Pfeiffer, B. Friedmann u. H. Rekate, A, 376, 310 [1910].
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wir unser Ziel dadurch cinfacher zu erreichen, dafl wir zu entsprechenden
Antimonverbindungen iibergingen; sind doch, vor allem durch die Unter-
suchungen von H. Schmidt?), Salze arvlierter Chloroantimonsiuren der
Formel: "RubClNMe, die «ich ganz den Salzen der Hexachloroantimonsiure,
TShCl A le. anschlielen, heute leicht zugdnglich.

Fs gelang uns in der Tat auf eincin Wege, der weiter unten beschrieben
werden <oll, die beiden Betaine arvlierter Chloroantimonsiduren:

N(CH,),+ N(CH,},+
I
l/ N nnd \
L —Shli,- ‘ \ ~
ShCl,-

darzuastellen und scharf zu charakterisieren. IThre Existenz ist ein neuer Beweis
dafiir, dal sich die Chlorosduren ganz den Oxosduren (Schwefelsiure, Sulfon-
sauren, Carbonsduren usw.) an die Seite stellen; auch zeigen uns diese mela-
und para-Verbindungen aufs neue, dall die Betaine schon aus sterischen
Griinden keine Ringverhindungen sein kénunen.

Tin folgenden wollen wir zunichst einige noch unbekannte Salze ary-
lierter Chlorosauren des Antimons beschreiben und danu die Darstellung
und die Eigenschaften der neuen Betaine kennen lernen.

Arvlierte Chlorosalze des Antimons,

Da Antimon in setnen Chlorosalzen meist 3- und 5-wertig auftritt und
seine Koordinationszalhl 1m ersteren Fall 4, int letzteren 6 ist, so steht zn
erwarten, dall seinen arilierten Chlorosalzen die Formeln [RSbCl;]Me und
IRSLHCI1Me zukommen, in Analogie mit den Formeln [ShCljMe und
'ShClg' Me gewdhnlicher Chloroantinionsalze.

Arvlierte Chlorosalze des 3-wertigen Antimons waren bisher
noch unbekaunt. Sie entstehen leicht. wenn man Aryvi-stibinoxyde in
rauchender Salzsiure lost und Pyridin bzw. Chinolin in rauchender
Salzsiure hinzufigt. Die Doppelsalze fallen dann in krystallisierter Form
aus; dargestellt wurden die Pyridinium- und Chinoliniumsalze:

CH,. SHCLIHPY () CH,. C,H, . $hCL ] HPy
CHS SHOCLJHCh  T{(pICH . C(H, . SbCLJHCh,
die sich ganz den aryl-freien Salzen "SbhCl,JHPy und {ShCl,] HCh anschlieBen ),

Die arvl-freien und die arvi-haltigen Chlorosalze unterscheiden sich
scharf daduich voneinander, dal} die ersteren mit Schwefelwasserstoff in
salzsaurer Losung orangefarbene Niederschlage von Sb,S; geben, letztere aber
unter den gleiclien Bedingungen hellgelbe Fillungen erzeugen.

Unsere Versiuche, entsprechende methoxyvphenyi-haltige Salze
darzustellen, llaben nicht zum Ziele gefiihrt. Beim Behandeln von p-Methoxy-
phenvi-stibinoxyvd mit Salzsidure und =alzsaurem Pyridin wurde der

) H. Schmidt, A 421, 88 (1u20].
%) Es wurde anch die Verbindung TSHCIPy) nalier untersucht, die mit Salzsdure
in das Doppelsalz SbClLIHPy ubergeht.
g%
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Methoxyphenylrest abgespalten, und es resultierte das gewohnliche Chloro-
salz [SbCl|HPy. Dagegen gelang es uns, die beiden Chlorosalze:

<"':’>.Sbc13 HPy und <*>.SbC13 HCh

NH,Cl NH,CI
darzustellen, die aus farblosen Nadeln vom Schmp. 216° bzw. 211° bestehen.
Sie enthalten in m-Stellung zum Antimon einen Ammoniumsalzrest.
Uber die Chlorosalze des Typus [RSbCl,]Me mit 5-wertigem

Antimon hat bereits H. Schmidt berichtet. Neue Verbindungen dieser
Art sind die methoxyl-haltigen Salze:

[Haco./ \.SbCISJ HPy und [Hg,co./ \.SbC15] HCh,

./ \__/
die sich im Gegensatz zu den entsprechenden Verbindungen des 3-wertigen
Antimons leicht darstellen lassen. Sie geben in salzsdure-haltigem widlrigem
Aceton mit Schwefelwasserstoff weille Fallungen, wihrend aus den sauren
Losungen der gewohnlichen Chlorosalze [SbCl1Me mit H,S orangefarbenes
Sb,S; ausgefallt wird. Durch konz. Schwefelsdure werden sie bei gewdhnlicher
Temperatur nicht angegriffen, so dall die 5 Chloratome recht fest (nicht
ionogen) gebunden sind.

Betaine der Chlorostibinsiuren.
Die von uns dargestellten neuen Betaine leiten sich von den beiden
Amino-stibinsdure-chloriden IV und V ab. Um die meta-Verbindungen
zu erhalten, geht man von dem bereits bekannten salzsaurenSalzdesm-Amino-

NH, NH, N(CH,),Cl N(CH,),Cl
_L.sbal, \\./\ __.NHECl _LNyshety
$bel,
IV, V. VI VIL

phenyl-trimethyl-ammoniumchlorids (VI) aus, diazotiert und gibt
zur Diazolésung eine LLosung von Antimonoxyd in Salzsiure. Es
scheidet sich das Diazoniumsalz VII ab, dessen Uberfilhirung in das ge-
suchte Betain uns zunichst Schwierigkeiten bereitete. Durch Zersetzung
des Salzes mit Laugen oder mit Pyvridin, um so das Antimon in direkte Bindung
mit dem Benzolkern zu bringen, kamen wir nicht zum Ziel. Erst beim Er-
wirmen des Diazoniumsalzes auf dem Wasserbade mit rauchender Salz-
saure trat der gewiinschte Fiffekt ein. Wir erhielten ein rotes Krystallpulver,
welches sich aus einem Gemisch von Aceton und Salzsiure bei Gegenwart
von Tierkohle umkrystallisieren lieB. Es schieden sich farblose, sternformig
gruppierte Krystalle aus, die sich bei 210% schwarz farbten und bei 224° stark
aufschidumten. Nach Analyse und Eigenschaften lag das gesuchte Betain VIII
VOr.

N(CH;);* N(CH,),(C10,) N(CH,),CL
VIIL IX. 7 X
[_.sbel,- |__L.sbo,m, L Lsway,
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Dal} in unserer Verbindung das Antimon an den Benzolkern gebunden
ist, geht schon daraus hervor, daB sie in salzsidure-haltiget Aceton mitSchwefel-
wasserstoff primir kein orangefarbenes Schwefelantimon gibt, sondern eine
schwach gelbliche Triibung, aus der sich erst nach 12 Stdn. ein geringer
orangefarbener Niederschlag absetzt. Besonders schén aber ergibt sich die
Bindung des Antimons an den Benzolkern aus der Tatsache, dafl bei der
Hydrolyse der Verbindung mit aceton-haltiger wiBriger Uberchlorsdure
das farblose, krystallinische Perchlorat des chlor-freien Stibinsdure-
betains (IX) entsteht.

Dal in unserem Salz alle fiinf Chloratome am Antimon sitzen, dafB
nicht etwa ein quarterndres Ammoniumsalz der Formel X vorliegt,
in welchem ein Chloratom ionogen gebunden ist, zeigt die Tatsache, daf}
zwar das Awmmoniumsalz CgH;.N(CH,);Cl mit konz. Schwefelsiure sofort
stiitrmisch Chlorwasserstoff entwickelt, daBl aber das ,,Betain‘ bei gewdhn-
licher Temperatur mit konz. Schwefelsdure i{iberhaupt nicht reagiert.

Wenn auch so die Konstitutionsformel des Betains sichergestellt war,

so haben wir doch noch zur Kontrolle aus m-Chlor-anilin das Doppelsalz
XTI dargestellt, dessen Bildung aus dem Diazoniumsalz XI1 ja nicht ausge-

N(CH,)y(SbC1,) N(CH,),Cl
XI. i\ a1 I LNy(sbety)

schlossen war. Es erwies sich aber als durchaus verschieden von dem Betain,
mit dem es isomer ist. So liegt sein Schmelzpunkt bei 134°, wihrend sich
das Betain nach obigem bei 210° schwarz farbt und bei noch héherer Tempe-
ratur aufschaunit. Vor allem aber geht es mit Schwefelwasserstoff sofort in
orangefarbenes Schwefelantimon iiber, wihrend das Retain unter den gleichen
Bedingungen nur eine gelbliche Triibung gibt.

Zur Gewinnung des Betains XIII der para-Reihe acetylierten wir N, N -
Dimethyl-p-phenvlendiamin zum Acetylderivat XIV, fithrten dieses

NXIII. +(H,C),N./ . .8bCl,- XIV. (H,C),N./ )\ .NH.CO.CH,
o/ N

mit Methyljodid in das quaterniare Ammoniumsalz XV iiber, stellten daraus

das salzsaure Salz XVI dar, diazotierten und versetzten die Diazonium-

XV. ].(HSC)aN.<A>.NH.CO.CH3 XVI. Cl.(H,C),N. < JRALES
salz-Losung mit einer salzsauren Losung von Antimonoxyd. Es fiel so
das Diazoniumdoppelsalz XVII aus, welches beim Erwirmen mit rauchen-
der Salzsdure das gesuchte Betain gab. Es ist ein weilles, krystallinisches

XVII. Cl.(H,C),N < > N,(SbCl,) XVIIL. (ClO,)HC),N./ > SbO,H,
Pulver, dessen Losung in salzsdure-haltigem, wifirigem Aceton mit Schwefel-
wasserstoff primér eine gelbliche Triibung gibt. Mit konz. Schwefelsiure
findet bei gewdhnlicher Temperatur keine HCl-Entwicklung statt. Dnrch
wilrige Uberchlorsdure wird es zum Perchlorat des Stibinsidure-betains
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XVIII hydrolysiert. Das prra-Betain entspricht also weitgehend dem Betain
der meta-Reihe,

H. Schmidt hat in seinen Arbeiten iber Stibinsduren u. a. auch eine
Verbindung beschrieben, der rein valenzinédfig die Formel NIX zukommt.
Da sie satt gelb gefirbt und in Alkohol unléslich ist, spricht Schmidt die
Vermutung aus, es konnte ein Komplexsalz der Formel XX vorliegen. Uns

Cl Ci Cl

- - ) — /‘ _ N._+
XIX. | \| MLl XX. | N XXI. | \\ Ne

S~ ~ —

SbCl, ShCL, $hCl,-

erscheint es einfacher, die Schmidtsche Verbindung als ein Betain NXI
aufzufassen, zumal die Nebenvalenz-Bindung von Sb nach N etwas gezwungen
erscheint. Zur Erklirung der gelben Farbe miifite man noch nach Analogie-
Fiallen suchen.

Beschreibung der Versuche.

1) [SbCLPy]: Man giefit die absolut-dtherischen Losungen von Antimon-
trichlorid und Pyridin zusammen; es entsteht ein scliwach gelb gefarbter
Niederschlag, der mehrere Tage lang iber Schwefelsiure im Vakuum-Ex-
siccator getrocknet wird. Die Verbindung, die nur noch einen schwachen
Pyridin-Geruch besitzt, schmilzt unscharf bei 185° Die Analyse stimnt
am besten auf die Formel 2 SbCl, 3 Py.

0.1283 g Sbst. verbraucht, hei d, elektrometr. Analyse 11.15 cem »/~AgNOQ,. —
22.174 mg Sbst.: 1.06 cem N (22% 767 mm).

Ber. Cl 30.66, N 6.05. Gel. (1l 30.82, N 5.58.

Wird die Substanz im Vakuum iiber P,O, bei go® bis zur Gewichtskon-
stanz getrocknet, so verliert sie 11.369, an Gewicht (ber. fiir den Ubergang
in SbCly, Py 11.39°%,). Der Riickstand, der vollstindig geruchlos ist, hat die
Zusammensetzung ShCl,, Py und schmilzt unscharf bei 164°.

0.1590 g verbraucht. bei d. elektrometr. Analyse 15.35 cem n/,p-AgN O, —- 12.692 myg
Shst.: 0.462 cem N (24°, 755 mm). - -

Ber. Cl 34.63, N 4.56. Gef. Cl 34.23, N .16,

Lost man die Substanz ShCl,, Py in rauchender Salzsiure und 148t die
Losung im Vakuum-Exsiccator iiber Natronkalk stehen, so scheiden sich
farblose Nadeln vom Schmp. 175° ab, in denen die Verbindung [Sb(Cl,] H, Pv
vorliegt (keine Schmelzpunkts-Depression).

2) [SbCl,) H, Py: Wird durch Versetzen einer Losung von Antimonoxyd
in rauchender Salzsiure mit einer solchen von Pyridin in rauchender Salzsdure
erhalten. Farblose Nidelchen vom Schmp. 174° Loslich in rauchender
Salzsdure, wenig 16slich in Alkohol, unloslich in Aceton. Schwefelwasserstoff
gibt in salzsaurer L,Gsung eine orange Fillung.

16.140 mg Shst.: 0.548 ccm N (21° 751 mm). — o0.1029 g Sbst.: o.1712 g AgCl

Ber. N .07, Cl 41.30. Gef. N 3.90, Cl 41.16.

3) [SbCl,] H, Chin: Die Darstellung dieser Verbindung entspricht ganz
der des Pyridiniumsalzes. Farblose Nadeln, die bei 190° unt. Zers. schmelzen,
sich in rauchender Salzsiure 16sen und in salzsaurer Lésung mit Schwefel-
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wasserstoff einen orangefarbenen Niederschlag geben. Unldslich in Alkohol
und Aceton.

12,214 mg Shst.: 0.360 cem N (22°, 754 mm). — 0.22098 ¢ Sbst.: 0.3314 g AgCl

Ber. N 3.55, (1 36.06. Gef. N 3.39, I 35.05.

4) {C¢H;.SbCl] H, Py: Man stellt zundchst aus Anilin {iber die Diazo-
verbindung die Phenvl-stibinsdure dar’) und reduziert diese mit
Schwefeldioxvd zum Phenyl-stibinoxvd®). Dieses Phenyl-stibinoxyd gab
mit einem eiskalten Gemisch von rauchender Salzsdure und Eisessig farblose
Krystalle des Chlorids CgHj. SbCl, vom Schmp. 5¢¢ (Literatur: Schmp. 62°).

Zur Darstellung des Chlorosalzes 16st man T g Phenyl-stibin-
oxvd in 5 cem rauchender Salzsiure und versetzt die Losung mit einer
solchen von 0.22 g Pyvridin in 3 ccm rauchender Salzsiure (Molekularver-
haltnis von Phenyl-stibinoxyd zu Pyridin 1:0.6). Es entstelit sofort ein
krystallinischer Niederschlag von farblosen Nidelclhen, die abgesaugt und
24 Stdn. {iber Natronkalk getrocknet werden. Das Salz ist 16slich in rauchender
Salzsdure, leicht 16slich in Alkohol und Aceton: mit Schwefelwasserstoft
gibt die salzsaure Lisung einen hellgelbhen Niederschlag.

6.338 mg Sbst.: 0.195 com N (22° 566 mm). -— 0.0856 g Shst.: 0.0951 g AgCl

Ber. N 3.64, Cl 27.62. Gef. N 3.60, (l 27.49.

Das gleiche Chlotosalz wurde erhalten, als die Komponenten in anderen Molekular-
verhiltnissen zur Reaktion gebrachit wurden.

5} [CqH;. ShCL] H, Chin: Um diese Verbindung in reiner Form zu er-
halten, muly ein groBer Uberschufl an Phenyl-stibinoxyd angewandt werden.
Man 16st 1.5 g Phenyl-stibinoxyd in 8 ccru rauchender Salzsdure und
gibt unter Eiskiihlung eine Lésung von 0.1 g Chinolin in rauchender Salz-
saure hinzu. WeiBles Krystallpulver vom Schmp. 111° ILéslich in rauchender
Salzsdure, leicht 18slich in Alkohol und Aceton. Schwefelwasserstoff gibt
in salzsaurer I.0sung einen hellgelben Niederschlag.

7.448 myg Sbst.: I.9u cocm N (21° 772 mm). — 0.0787 g Shst.: 0.0786 ¢ AgCl

Ber. N 3.22, Cl 24.46. Gef. N 3.15, Cl 243.71.

6) [p-H,C.CeH,. SbCL1H, Pv: Man stellt zunichst durch Diazotieren
von p-Toluidin in salzsaurer Losung und Zugabe von Antimonoxyd in
walriger Salzsiure die Verbindung H,C.C¢H,.N,(ShCl,) dar, schlammt
sie in Eiswasser auf und macht mit verd. Natronlauge unter Zusatz von Butyl-
alkohol alkalisch. Nach 12 Stdn. wird filtriert, das Filtrat angesduert und die
tohe p-Tolvl-stibinsiure abgesaugt. Reinigung des Rohproduktes iiber
das- Ammoniumchlorid-Doppelsalz  [HyC . CeH, . SbCl;] (NH,). Aus der
p-Tolyvl-stibinsdure entsteht das p-Tolyl-stibinchloriir, CH,;.CiH,

SbCl,, durch Reduktion mit Zinnchloriir und Salzsiure. Aus methyl-
alkohol. Salzsiaure umkrystallisiert: Farblose, krystallimische Masse vom
Schmp. ¢3.5°9.

0,0711I g Shst.: 0.0710 g AgCl

Ber. Cl 25.02. Gef. C1 24.91.

Zur Darstellung des Doppelsalzes wird eine Losung von 0.5 g p-Tolyl-
stibinchloritr in Eisessig mit 3 ccm rauchender Salzsdure und dann
mit einer Losung von 0.15 g Pyridin in rauchender Salzsiure versetzt.

%) Hans Schmidt, A. 421, 188 [1920). 8) Hans Schmidt, A. 421, 217 [1920].
) R. E. D. Clark, Journ. chem. Soc. London 1932, 1824,
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Farbloser, krystallinischer Niederschlag, der bei 132° schmilzt. Léslich in
rauchender Salzsiure und Alkohol, sehr leicht 16slich in Aceton. Schwefel-
wasserstoff gibt in salzsaurer Losung einen gelben, in Aceton-Lésung einen
weillen Niederschlag.

15.598 mg Shst.: 0.435 cem N (23°, 766 mm). — o0.1071 g Shst.: o.1154 g AgCl

Ber. N 3.51, Cl 26.68. Gef. N 3.2, (1 26.20.

7} [p-HyC.C¢H,. SbCL]H, Chin: Man lést o5 g p-Tolvl-stibin-
chloriir in Eisessig und gibt rauchende Salzsdure und dann 0.15 g Chinolin
in rauchender Salzsdure hinzu. Farbloses Krystallpulver vom Schmp. 1200
Schwer l6slich in rauchender Salzsiure, 16slich in Alkohol, leicht 16slich in
Aceton; in salzsaurer Lisung mit Schwefelwasserstoff ein gelber (nachdunkeln-
der), in Aceton-Losung ein weiller Niederschlag.

12.012 mg Sbst.: 0.310 cem N (22° 50 mm). — 0.1158 g Shbst. verbrancht. 7.65 cem
13- AENO,.

Ber. N 3.12, Cl 23.69. Gef. N 3.03, (1 23.02.

8) 'p-CH;0.C¢H,. SbCLJH, Py : Die Darstellung von p-MethoxyphenylI-
stibinsdure erfolgte nach Schmidt®). Die Losung von 2 g der Sdure in
einem Gemisch von Fisessig und rauchender Salzsdure wird mit 10 ccm n/y-
Pyridin in rauchender Salzsiure (0.8 g) versetzt. Es fillt ein rotlicher,
fein-krystallinischer Niederschlag aus, der getrocknet hellgelb ist. Der Zers.-
Pkt. liegt bei 2309 Das Salz ist unloslich in rauchender Salzsdure, 16st sich
aber leicht in Aceton. Schwefelwasserstoff gibt in der Aceton-Ldésung eine
weille Fillung.

23.346 mg Sbst.: 0.575 ccm N (22° 768 mm). — 0.1019 ¢ Sbst. verbraucht. 10.45 cem
n/10-AgNO; (elektrometr. Titrat.).

Ber. N 2.88, Cl 36.50. Gef. N 2.88, Cl 36.36.

9) [p-CH;0.C¢H,.SbCLiH, Chin: Man versetzt eine Losung von I g
p-Methoxyphenyl-stibinsdure in Fisessig und rauchender Salzsiure
mit 5 ccm n/;-Chinolin in rauchender Salzsiure. Krystallinischer, rétlicher
Niederschlag, der beim Trocknen gelb wird; Schmp. 125° (Erweich.-Pkt. 110%).
Unloslich in rauchender Salzsidure, leicht 16slich in Aceton. Schwefelwasser-
stoff gibt in Aceton-Losung eine weille Fallung.

11.442 mg Shst.: 0.270 com N (23°, 768 mm). — o.1001 g Sbst. verbraucht. g.30 cem
1/19-AgNO;.

Ber. N 2.61, €1 33.11. Gef. N 2.75, Cl 32.94.

10) [m-ClH,;N.CgH,. SbCl)H, Py Zur Darstellung des salzsauren Salzes
des m-Aminophenyl-stibinchloriirs®) wird die Lésung von Phenvl-
stibinsdure in Salpetersdure (spez. Gew. 1.515) auf Eis gegossen, die
rohe m-Nitrophenyl-stibinsdure aus Natronlauge mit Salzsdure umge-
fallt, iiber das Chlorid weiter gereinigt und dann mit Zinnsalz reduziert.
Farblose Nadeln vom Schmp. 218°. Man 10st 0.5 g des salzsauren Salzes
des m-Aminophenyl-stibinchloriirs in Methvlalkohol, gibt rauchende
Salzsdure hinzu und dann § ccm einer Ldsung von n/;-Pyridin in rauchen-
der Salzsiaure. Farbloser, krystallinischer Niederschlag; nach deut Trocknen
itber Natronkalk Sclimp. 216% Loslich in konz. Salzsdure, unléslich in rau-
chender Salzsdure, wenig loslich in kaltem Aceton. Schwefelwasserstoff
gibt in willrigemn Aceton nur eine schwache Triibung.

%) H. Schmidt, A, 421, 214 {1920 % F. Schmidt, A. 421, 202 [1920].
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4.730 mg Shst.: 0,257 cem N (23% 7358 mm). — 0.0065 g Shst. verbraucht. 6.15 cem
1 0-AgNQ, (Faktor: 0.99354).

Ber. N 641, Cl 32.51. Gef. N 6.25. Cl 32.04.

11) [m-ClH;N.(H,.SbCL]H, Chin: Die Darstellung dieses Chinolinium-
salzes entspricht ganz der des Pyridiniumsalzes der Reihe. Farblose Nidel-
chen vom Schmp. 211°% Loslich in konz. Salzsiure, unléslich in rauchender
Salzsiure, wenig 1oslich in Aceton. Die wiillrige Aceton-Losung gibt mit H,S
nach lingerem Stehen eine schwache Tritbung.

12.500 mg Shst.: 0.622 cem N (21.5% 758 mm). — 0.800 g Shst. verbraucht. 6.65 ccm
n!1,-AgNO,; (Faktor: o0.00354).

Ber. N 5.75. C120.13. Gef. N 5.75, Cl 20.32.

12) m-Betain XXII: Zunidchst wurde nach der Vorschrift von M. S.
Kharasch und L. Chalklev jr.1% das quaternire Ammoniumsalz XXIII

\_ >—Sb015— < 7>~NH3C1 { W>—N2(SbC14), 1,H,0
N(CH,)," N(CH,),Cl N(CH,),Cl
XXII. NXIII. XXIV.

dargestellt. Zers.-Pkt. 1g0—200°. Zur Uberfithrung dieses Salzes in die Diazo-
niumdoppelverbindung XXII wurden 6 g desselben in der {iblichen Weise in
salzsaurer Losung mit 2 g Natriumnitrit bei —5° diazotiert. Zu der klaren
Fliissigkeit wurde eine Losung von 4 ¢ Antimonoxvd in etwa 25 com rau-
chender Salzsaure gegeben. Briunlicher Krystallbrei, der abgesaugt und
iilber Natronkalk getrocknet wurde. Zers.-Pkt. 124°.

5.672 mg Sbst.: 0.425 cem N (22° 750 mm). — 0.1571 g Shst. verbraucht. 15.95 com
n/1,-AgNO;,.

Ber. N 8.58, Cl 36.23.. Gef. N 8.66, (1 36.00.

Da wir beim Behandeln des Doppelsalzes mit verd. Laugen bzw. mit
Pyridin und spaterer Aufarbeitung des erhaltenen Produktes mit Salzsidure
nicht zum gewiinschten Betain kamen, so haben wir das Diazoniumdoppel-
salz sauer zersetzt. Man verfihrt zweckmilBig folgendermaflen: Man er-
warmt das Diazoniumdoppelsalz langere Zeit auf dem Wasserbade mit rau-
chender Salzsiaure (die Masse bliht sich stark auf — Stickstoff-Entwicklung
— und fdrbt sich tiefrot). Dann dampft man bis zur Trockne ein und 16st
den roten, krystallinischen Riickstand mehrfach aus einem Gemisch von
Salzsiure und Aceton unter Zusatz von Tierkohle um. Farblose, sternférmig
angeordnete Krystalle, die sich bei 210° schwarz firben und sich bei 224°
unter starkemn Aunfschiumen vollig zersetzen. Loslich in Aceton; aus der klaren
Losung fillen Wasser und wiBriges Ammoniak wieder unveriandertes Betain
aus)., Erwdrmt man das Betain mit verd. Natronlauge, so tritt Zer-
setzung und Geruch nach Trimethylamin ein. Ldst man das Betain
in einem Gemisch von Aceton und konz. Salzsiure, teitet Schwefelwasserstoff
ein und verdiinnt mit Wasser, so entstehit nach einigen Minuten eine schwach
gelbliche Triibung, die sich nach lingerem Stehen nach orange hin vertieft.
Gegen konz. Schwefelsaure ist das Betain bei gewdhnlicher Temperatur
indifferent.

10y Journ. Amer. chem. Soc. 46, 1220, ) Ber. €1 30.84. Gef. Cl 40.67.
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6.950 mg Shst.: 0.205 cem N (23", 751 mm;. — 0.0510 ¢ Shst. vetbraucht. .70 cem
n{1,-AgNO,;. — o0.1059 g Sbst. verbraucht. ;.85 com n,,-] (Antimon-Bestimm . naci:

H. Schmidt).
Ber. N 1.25. Cl jo.5¢, Sh 2807,
Gef. 330, .. 40.55, ., 27.380.

Zur Hydrolvse wird eine Losung von 1 g Chlorobetain in 235 com
Aceton und 5 cem Wasser filtriert und mit 0.8 g 70-proz. wiBriger Uber-
chlorsdure versetzt. Dieses Gemisch wird 2 Tage iiber Natronkalk stehen
gelassen und dann mit Wasser verdiinnt. Es entsteht ein weiller Niederschlag,
der noch einmal in 25 ccm Aceton + 5 cem Wasser geldst und nach dem Zu-
satz von 0.8 g 70-proz. wiliriger Uberchlorsdure wiederum etwa 1 Tag stehen
gelassen wird. Der farblose, krvstallinische Niederschlag wird iiber Natron-
kalk getrocknet. In dieser Verbindung, die kein ionogenes Chlor enthilt, liegt das
Perchlorat eines Stibinsiiure-betains von der Formel m-(ClO,) (CH;);N
. C¢H, . SbOH, vor. Im Schmelzpunkts-Rohrchen farbt sich die Substanz
von 250 ab dunkel; offen erhitzt, explodiert sie mit lautem Knall. Sie ist beimn
Frwirmen in Wasser loslich; die wiBrige Losung gibt mit Schwefelwasserstoff
nach einigen Minuten eine milchige Triibung. Beim Behandeln it konz.’
Salzsiure entsteht wieder das Chlorobetain vom Schp. 2219

Zur Analyse wird das Perchilorat aus selir verdiinuter wiiBriger Uberchlorsidure um-

krystallisiert. — ro.518 mg Shst.: 0.300 cem N (24°, 752 mm). —- 0.0596 v Sbst. ver-
braucht. bei der Antimon-Bestimm. nach Schmidt 2.95 cem nj4-J. — 00541 g Shst.

verbraucht. nach dem Aufschluld mit Soda u. Salpeter bei d. elektrometr. Titrat. .30 cem
n/10-AgNO;.

) CoH,;0.CINSh. Ber. N 3.44. Sh 2g.a5, (I 5.72.

Gef. ,, 3.24, ., 30.14, .. B.352.

13) Doppelchlorid CyH,.N(CH,);(SbCly): Man versetzt eine Lisung
von Trimethvl-phenvl-ammoniumchlrid in Salzsiure mit einer
salzsauren Ldsung von Antimontrichlorid. Es scheidet sich eine griin-
stichig gelbe Krystallmasse ab, die aus Aceton --Salzsdure mit Tierkohle
umgelést wird. Gelbliche, rlombische Platten.

0.1832 g Shst. verbraucht. 18.35 com n/,,-AgNO;. — 24.674 mg Shst.: o.780 cem N
(22° 759 mm).

Col,,CI,NSh. Ber. (1 3548, N 3.50.
Gef. ., 35.52, ,. 3.65.

14) Doppelchlorid m-Cl.CgH,.N(CH,),;(SbCly): Man stellt zunéchst
das  m-Chlorphenyvl!-trimethyvl - ammoniumchlorid, (Cl.CcHy)
. N(CH,),;.Cl, dar, indem man bromwasserstoffsaures m-Chlor-anilin
mit einem geringen Uberschull an Methanol im Autoklaven auf 145° erhitzt,
das gebildete Bromid durch Schiitteln seiner wilrigen Losung mit feuchtem
Silberoxyd in die zugehorige Base und diese dann mit Salzsdure in das
gesuchte Chlorid verwandelt. Das Chlorid ist ein farbloses, krystallinisches
Pulver, welches keinen Schnielzpunkt hat: beim Erhitzen auf 245 zieht es
sich zusammen.

0.1451 g Sbst. verbraucht. bei d. elektrometr. Tilrat. 7.00 ccm nfy-AgNO,. -—
3.354 mg Sbst.: insgesamt 1.230 mg Cl. — 5.157 myg Sbst.: 9.855 myg CO,, 2.940 mg H,0.
Ber. Cl (fonogen) 17.21, Cl (gesamt) 34.44 . C 52.42. H 0.34.

Get. ,, . 17.11, ,, ' 36.671%), ,, 52.12, ,, 6.37.

12) Der etwas zu hohe Gesamtchlor-Gehalt wird wohl dadurch bedingt, daBl dem als
Ausgangsprodukt angewandten m-Clilor-anilin etwas Dichlor-anilin beigemischt war,
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Aus diesem quaternidren Ammoniumsalz entsteht das Doppelsalz
beim Zusamiengeben der Komponenten in berechneter Menge in salzsaurer
Losung. Farbloser, krystallinischer Niederschlag, der aus Aceton -+ Salzsiure
umkrystallisiert wird. Schmp. 134°.

0.0835 g Shst. verbraucht. 7.70 com #/,,-AgNO,;. — 1.8g3 myg Shst.: o146 com N
{24°% 763 min).

C I ,CLLNSh.  Ber. Cl (fonogen) 32.66, N 3.23.
Gef. ,, - 32.70, ,, 3.44.

Dieses Doppelsalz ist isomer mit dem unter 12) beschriebenen Betain.
AuBer durch den Schmelzpunkt, unterscheiden sich die isomeren Salze ganz
charakteristisch durch ihr Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Lodst man
gleiche Mengen der isomeren Salze in der gleichen Menge Aceton + konz.
Salzsdure, leitet Schwefelwasserstoff ein und fiigt gleiche Mengen Wasser
hinzu, so erhadlt man bei dem Doppelchlorid vom Schmp. 134° sofort den
typischen orangefarbenen Niederschlag von Antimonsulfid, wihrend das Betain
vom Zers.-Punkt 210% erst nach einigen Minuten eine schwache Tritbung
gibt. Mit konz. Schwefelsdure entwickelt das Doppelchlorid sofort unter Auf-
brausen Chlorwasserstoff, wahrend das Betain unter den gleichen Bedingungen
unverdndert bleibt.

15) p-Betain +(H,C),N.CH,.ShCl,—: Kéufliches N, N-Dimethyl-p-
phenyvlendiamin wird mit Essigsdure-anhydrid acetyliert!®). Schmp.
des Acetyvlderivats (H,C),N.C;H,.NH.CO.CH, 129°. Kocht man das
Acetylderivat 4 Stdn. auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler mit einem
Uberschull vou Methyljodid, so bildet sich das quaternire Ainmonium-
jodid J(H;C)sN.CI,.NH.CO.CH, vom Schmp. 2269 14),

Zur Uberfithrung des Jodids in das salzsaure Salz des p-Amino-
phenyl-trimethyl-ammoniumchlorids C1{H;C);N.C¢H,.NH, 6st man
das Salz in Wasser, schiittelt die wiBrige Losung mit feuchtem Sitheroxyd,
filtriert, macht die I,dsung salzsauer und dampft sie im Vakuum zur Trockne
ein. Zur Reinigung wird das Chlorid in Methylalkohol gelést und mit Ather
wieder ausgefallt. Schmp. 21¢°.

Nun 16st man 6 g des Chlorids in 50 cem konz. Salzsaure, diazotiert
die Losung mit 2 g Natriumnitrit bei —5° und gibt unter stetem Riihren
und unter guter Kithlung zur klaren Diazoniumsalz-Losung 4 g Antimon-
oxyd, gelést in 50 cem rauchender Salzsdure. Es bildet sich ein briun-
licher,  krystallinischer Niederschlag des Diazoniumdoppelsalzes
Cl1(H,C),N.C,H,. N, (SbCl,), der abgesaugt und auf dem Wasserbade mit
rauchender Salzsdure erwiarmt wird, wobei sich die Masse anfangs stark
aufblaht. Nach weiterem Zusatz von rauchender Salzsaure wird das Reaktions-
gemisch zur Trockne eingedampft. Der braune Riickstand wird in Aceton-
Losung mit Tierkohle gekocht und dann mit konz. Salzsdure versetzt. Es
f4llt so das p-Chlorobetain: *(H,C)yN.C H,. SbCl;~ als farbloses, krystalli-
nisches Pulver aus, welches sich bel 200° dunkler tarbt, aber bei 250° noch nicht
geschmolzen ist. Das Betain ist leicht 18slich in Aceton. Die mit Salzsiure
versetzte Aceton-Losung des Betains gibt beim Einleiten von Schwefelwasser-
stoff eine gelbe Tritbung, die sich erst nach 12-stdg. Stehen zusammenballt

30, Wehr, A, 334, 311 {1904].
4y 7. Pinnow n. K. Koch, B. 30, 2860 [1897].
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und tieferfarbig wird. Konz. Schwefelsdure greift das Betain bei gewdhnlicher
Temperatur nicht an (keine HCI-Entwicklung).

0.0282 g Sbst. verbraucht. 3.20 ccm 0/, AgNO,;. — 0.0641 g Sbst. verbraucht.
2.5 cem ] (Sb-Bestimm. nach H. Schmidt). — 8.26% mg Sbst.: o.240 com N (239,
57 mm).

Cy,,CILNSL.  Ber. Cl 40.84, N 3.23, Sb 28.07.
Gef. ,, g0.24, ,, 3.33, ., 28.00.

Zur Hydrolvse lost man 1 g Chlorobetain in Aceton, gibt Wasser
hinzu und 0.8 g 7o-proz. willrige Uberchlorsdure. Dann lillt man im
Vakuum-Exsiccator eindunsten, behandelt den unter Zusatz von Wasser
gebildeten Niederschlag noch einmal mit Aceton -+ Wasser + Uberchlorsdure,
148t wiederum eindunsten und versetzt nochmals mit Wasser. Der nunmehr
erhaltene Niederschlag wird aus heiller, verd., waBriger Uberchlorsiure
umkrystallisiert und neben Natronkalk getrocknet. Farbloses, krystalli-
nisches Pulver, welches bei offenem Erhitzen unter Knall explodiert. Die
Substanz hat keinen Schmelzpunkt; sie enthilt kein ionogenes Chlor. Es liegt
hier das Perchlorat (ClO,) (H;C),N.CsH,. SbOH, vor.

10,270 mg Sbst.: 0.305 cemu N (23% 757 mm). — 0.0478 g Sbst. verbraucht. 2.35 com
/-] (Sh-Bestimm. nach H. Schmidtj.

Ber. N 3.44, Sb 20.98. Gef. N 3.41, Sb 30.05.

Bonn, Chem. Institut d. Universitdt, November 1934.

13. Otto Schmidt: Die inneren Energie-Verhiltnisse organischer
Substanzen, III. Mitteil.: Die experimentellen Unterlagen der
Doppelbindungs-Regel; die Zucker~-Spaltung.

(Eingegangen am 6. Dezember 1934.)

o

In den beiden ersten Verdffentlichungen?),?) waren die inneren Linergie-
Verhaltnisse und die Substitutions-RegelmiBigkeiten aromatischer, carbo-
cyclischer Substanzen, sowie die Bestindigkeit und Reaktivitit cyclischer
Polyolefine [CH:CH],2) auf Grund der Heitler-Londonschen Theorie
und des aus der Doppelbindungs-Regel sich ergebenden Entfernungs-Gesetzes
abgeleitet worden3®). Im folgenden sollen nun zunidchst die experimentellen
Unterlagen dieser fiir unsere Uberlegungen grundlegenden Doppelbindungs-
Regel gegeben werden. Diese Unterlagen sind teils der Literatur, teils eigenen
Arbeiten entnommen. Alsdann soll die Doppelbindungs-Regel auf die Zucker-
Spaltung angewandt werden.

Die Doppelbindungs-Regel besagt, dab in einer Kohlenstoffkette
oder einem Kohlenstoffring die neben einer Doppelbindung stehende einfache
Bindung verstarkt, die darauffolgende Bindung geschwicht ist, und daB
sich dieser Wechsel von starker und schwacher Bindung mit abnehmender
Intensitit durch das ganze Molekiil fortpflanzt.

Wir beschrinken uns hier auf Verbindungen, die Doppelbindungen in
Ketten und Ringen enthalten, die nur aus Kohlenstoffatomen bestehen;
auf die wesentlich komplizierteren Verhiltnisse bei Substanzen, die in den

1 0. Schmidt, B. 67, 1370 [1934]. 2 0. Schmidt, B. 67, 2078 [1934].
3) vergl. auch O. Schmidt, Ztschr. Elektrochem. 40, 211, 765 [1934].





