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Ober Di/ thylanthranil s/ ure 
von  

Dr. Hans Meyer. 

Aus  dem chemischen  Labora tor ium der k. k. deu t schen  Universit~it in Prag.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  3. Miirz 1904:.) 

In Fortsetzung meiner Untersuchungen fiber die Acidi- 
metrie yon Aminos~iuren 1 einerseits und fiber die Darstellung 
yon Betainen" anderseits habe ich schon seit einiger Zeit Ver- 
suche fiber die Alkylierung der Anthranils~iure ausgeffihrt. 

Durch die eben erfolgte Publikation der sch/Snen Arbeit 
von W i l l s t ~ i t t e r  und K a h n  a ist die Weiterftihrung meiner 
einschI~igigen Experimente gegenstandslos geworden. Es sollen 
daher im folgenden nur einige Beobachtungen mitgeteilt werden, 
welche die Angaben W i l l s t t i t t e r s  und K a h n s  zu erg/inzen 
geeignet sin& 

M i c h a e l  und W i n g  4 haben im Jahre 1885 die merk- 
wfirdige Beobachtung gemacht, daft J o d m e t h y l  und J o d ~ t h y l  
in verschiedener Weise auf p-Aminobenzoesiiure einwirken, 
indem im ersteren Falle das Betain, im Falle der Verwendung 
des hiSher molekularen Jodalkyls dagegen der isomere Di~ithyl- 
aminobenzoes~iure~ithylester entsteht. Bei der Ausftihrung der 
gleichen Reaktion mit Anthranilsg.ure und Jod/ithyl konnte ich 
nun durchaus keine Bildung yon Ester konstatieren, vielmehr 
wurde als Endprodukt der Operation --  welche in fiblicher 

1 Monatshef te  ftir Chemie, 21, 913 (1900); 23, 942 (1902). 

2 Monatshef te  ftir Chemie,  2d, 195 (1903). 

�9 ~ Berl. Bet., 37, 40I  (1904). 

4 Amer. Z, 195 (1885). 
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Weise unter variierten Versuchsbedingungen,  in der K~tlte oder 

in der W/irme, mit Soda oder .~tzkali irnmer mit gleichem Er- 
folge ausgeftihrt  wurde - -  ein bei 160 ~ unter  Zerse tzung 

schmelzendes  Jodhydra t  erhalten, welches  vorerst,  in Analogie 

mit den Resultaten yon Griel3,1 M i c h a e l - W i n g  e und L a u t h  3 

als Salz des Triiithylanthranils~iurebetains angesehen,  und dem- 
entsprechend in fibticher Weise  mittels tiberschfissigen Silber- 
oxyds  in Freiheit  gesetzt  wurde. 

Es wurden  so gI/~nzende Krystalle erhalten, welche in 

Wasser ,  Alkohol und Eisess ig  leicht, in ,~ther und Benzol  
schwerer  15slich sind. Besonders  schSne Krystalle werden beim 

Umkrystal l is ieren aus Essigs/ iureanhydrid erhalten (siehe weiter  
unten).  

Die Substanz schmilzt  nicht ganz scharf  bei 120 bis 121 ~ 

Die ~ thy l imidbes t immung nach J. H e r z i g  und Hans  

M e y e r  lieferte wider Erwarten einen viel zu niedrigen Wer t  

der dagegen dem f~r eine blog zweifach ~ithylierte S/[ure 
berechneten  entsprach:  

I. 0" 2038 g iieferten 0" 4693 g Jodsilber, 

II. 0 " 3 1 2 g  lieferten 0 " 7 4 9 g  Jodsilber, 
III. 0" 2502 g lieferten 0" 580t  g Jodsitber. 

In 100 Teilen: Berechnet fiir 

~/C2H5 
Gefunden / ~ / N \  C2H5 

Im Mittel I [ COOH 
I. I I .  III. ~ / - -  

C~H 5 . . . . . . .  28"4 29"6 29"2 29"1 30"0 

Eine Elementarana lyse  best/itigte denn auch das Resuitat 

der Gruppenbes t immung:  

o. 1895g" gaben 0" 3501 g" CO 2 und 0 "0936 g H20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C . . . . . . . . .  68"5 68"4 
H . . . . . . . . .  7"5 7 "8 

Berl, Ber. 6, 585 (1873). 
2 Amer. 7, 195 (1885). 
3 Bull (3) P, 969 (t893). 
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Infolge dieses Befundes wurde die Uberprtifung der Lauth- 
schen Angaben in Angriff genommen ; inzwischen erschien nun 
die zitierte Arbeit von W i l l s t / i t t e r  und Kahn,  in der in er- 
sch6pfender Weise gezeigt wurde, ,,daft L a u t h  iiberhaupt 
nicht die trimethylierte Anthranils~iure in Hiinden gehabt hat; 
die von ibm angewandte Griel3'sche Methode der Alkylierung 
ffihrt speziell in der Orthoreihe gar nicht zur quatern~iren Ver- 
bindung. L a u  ths  Betainjodhydrat ist in Wirklichkeit das jod- 
wasserstoffsaure Salz der Dimethylanthranilsiiure<<. Daft sich 
der franz6sische Forscher einer irrtfimlichen Ansicht fiber die 
Natur seines Reaktionsproduktes - -  welches er nicht analysiert 
h a t -  hingab, ist fibrigens begreiflich, denn auch die di- 
~ithylierte Substanz zeigt ein ganz eigentfimliches Verhatten. 

V o r  a l len  D i n g e n  r e a g i e r t  s ie  g e g e n  Ka l ium-  
h y d r o x y d u n d  P h e n o l p h t a l e i n  neu t r a l .  1 

0" 738 g in w~isserigalkoholischer L6sung mit 0" 2cm ~ 1/1 o 
normaler Kalilauge versetzt, f~irbten den Indikator bleibend rot. 

Dementsprechend ist der K6rper auch keiner Salzbildung 
mit Basen f~ihig. 

Weiter ist auffallend, dab dieses Derivat mit Jodjodwasser- 
stoffs~iure ein (in schwarzvioletten Kryst/illchen ausfallendes) 
P e r j o d i d  bildet. Im Gegensatz hiezu bildet die p-Dimethyl- 
aminobenzoes~iure kein derartiges Additionsprodukt und wird 
sogar auf Grund dieses Verhaltens yon dem zugeh/Srigen 
Betain durch F~illung des Ietzteren mittels Jodl6sung getrennt. 

Ferner ist die Di~ithylanthranils/iure gegen kochendes E s s i g- 
s ~ u r e a n h y d r i d  indifferent. Nach mehrstfindigem Erhitzen 
mit der ffinffachen Menge Anhydrid krystallisierte die unver- 
/tnderte S~iure beim Erkalten wieder aus. Andere schwache 
S~iuren (JodosobenzoesS.ure, p-Dimethylaminobenzoes~iure) 
geben bekanntlich ~ bei gleicher Behandlung gemischte 
Anhydride der Formel R. COO--OCCH 3. 

1 Nach W i l l s t ~ i t t e r  und K a h n  reagiert die Dimethylanthranilsi iure 
gegen Lakmus schwach sauer. Wie ich schon betont habe (Monatshefte fi.ir 
Chemie 21, 923 Anm.) ist abet Lakmus keln brauchbarer Indikator fiir Amino- 
s~uren. Vgl. Sch i f f ,  Ann. 310, 32 (1899). 

2 V. M e y e r  und A s k e n a s y ,  Ber. 26, 1365 (1893). 
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Daft die D i m e t h y l a n t h r a n i l s / i u r e  durch Alkoho l  und  

Minerals~iuren nur  s e h r  geringe Mengen Ester  liefert, haben: 
W i l l s t / i t t e r  und K a h n  bereits hervorgehoben.  Gleiches gilt 

auch yon der homologen  S/iure. 

Von Thionylchlor id  dagegen wird der KSrper  wie ein 

Betain 1 vol lkommen aufgespalten und durch folgenden Alkohol- 

zusatz  quantitativ in das Chlorhydrat  des Esters  verwandelt .  

Ohne Analogie ist ferner  das Verhalten des Jodhydra te s  

(und des bei 172 ~ unter  Zerse tzung  schmelzenden Chlor-  

hydrates)  gegen Kalilauge, denn dabei wird nicht das Salz der  
hal0genfreien SS, ure, sondern e in  KSrper der Formel 

H lx~/~C~ H~ 

C, 6 H 4 C~ H~ 
\ COOK 

gebildet-und erst iiberschiissiges Si lberoxyd zerlegt das mine-  
(alsaure Salz.2 Der Ester  dagegen wird schon durch verdt innte  

SodaiSsung aus seinem Chlorhydrate  in Freihei t  gesetzt. 

Man wird somit berechtigt  sein, die Dialkylanthranils/iuren, 

als P s e u d o b  e t a l n e  zu bezeichnen. 

1 HansMeyer, Analyse undKonstitutionsbest, organischerVerbindungen,. 
Springer; 1903; p. 573; Kirpal, Monatshefte ffir Chemie, 22, 373 (1901). -- 
In ~ihnlicher Weise wird Cumalins/ture durch Thionylchlorid in das Chlofid der 
F0rmylglutakons~iure iibergefiihrt. 

Die Angabe yon Lauth, daft das freie ,,Betain,, Kohlens~iure anziehe,. 
liet3e sieh durch die Verwendung eines ungeniigend yon Kalilauge befreiten 
Silberoxyds bei der Darstellung des ersteren erkl~iren. 


