
Uber Reakt ionen mit  Betain, 2. Mitt. 
Von 

Ilelga Wittmann a, G. )Iiiller und E. Ziegler 
Aus dem Institut fiir Organische und l?h~rmazeutische Chemie 

der Universitgt Graz 

: (Eingegangen, am 31. M a i  1966) 

Betain reagiert mit Phenol und seinen Alkyl- bzw. ]~alogen- 
derivaten in Gegenwart yon Caleiumoxid in guten Ausbeuten zu 
Phenylmethyli~thern und Phenoxyessigs/iuren. Aueh sterisch ge- 
hinderte Phenole lassen sieh leicht in die Methylgther fiber- 
fiihren. Versehiedene l~eaktionswege werden diskugiert. 

Betaine resets with phenol and alkyl or halogen substituted 
phenols in the presence of CaO in good yield to phenyl methyl 
ethers and /Shenoxy acetic acids. Also phenols with sterie 
hindrance are readily converted in methyl ethers. Various reaction 
pathways are discussed. 

Dimethylaminoessigsgure-methylbetain (,,Betain") erweist sieh als 
eine den verschiedensten ehemisehen Einwirkungen gegeniiber erstaun- 
lieh stabile Verbindung, die erst oberhalb ihres Sehmelzpunktes (293 ~ 
Vergnderungen erleidet 2, 3. 

Daher war die vor kurzem gemaehte Beobachtung 1 iiberrasehend, 
dal~ Betain sehon bei relativ niederen Temperaturen ( t40-- t60 ~ mit 
Phenylisoeyanat unter Entbindung yon C02 und Trimethylamin zum 
1,3-Diphenylimidazolidindion-(2,4) reagier~. Da unter anderem fiir die 
genannte Umsetzung such ein Carbenmeehanismus m6glieh wgre, wurde 
in Fortsetzung der Untersuehungen fiber l~eaktionen mit Betain seine 
alkylierende Wirkung genauer studiert. Zun/ichst sehienen das Phenol 
und seine Methylhomologen ftir diese Versuehsreihe sehr geeignet. 

* Auszugsweise vorgetragen anlgBlieh der Chemikertagung in Graz, 
September 1965. 

1 1. Mitt. : E .  Ziegler, H .  W i t t m a n n  und F.  Orlinger, Mh. Chem. 96, 208 
(1965). 

2 W.  L in tze l  und P. t~ormin,  Biochem. Z. 238, 442 (1931). 
Vl. Stanel~, Chem. Zbh 1902, 1050. 
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Erhitzt  man /~quimolare Mengen Phenol und Betain, so wird das l~eak- 
tionsgemiseh allm~ihlieh zu einer klaren Schmelze, und ab 180 ~ beginnt eine 
leiehte Gasentwieklung. Ni t  steigender Temperatur (200--230 ~ kommt eine 
lebhafte Reaktion in Gang, und es entweiehen CO2 und  Trimethylamin in 
reiehlieher Menge. In  diesem Fall t r i t t  also sehon Zersetzung des Betains welt 
unter  seinem Schmelzpunkt ein. W~hrend dieser Zeit 1/il3t sieh aus dem 
l~eaktionsgut eine kleine Menge Anisol (20~o d. Th.) abdestillieren, und es 
verbleibt eine verharzte Masse Ms l%iiekstand. Wird zum l~eaktionsansatz 
CMeiumoxid in hMbmolaren Mengen beigefiigt, so erh6ht sieh die Ausbeute 
an Methyliither auf das Dreifaehe (7I%), und aus dem l%iiekstand kann  
Phenoxyessigs~iure (26c}~) d. Th.) isolier~ warden. Der Gesamtumsatz betragt 
also beim Zusatz yon CaO anniihernd 100~ bezogen auf eingesetztes Betain. 

Fi ir  diese Alkyl ierungsreakt ion wi~re n u n  folgender Mechanismus 

denkbar .  

CH3 

~ I (--) a ( + )  

C8H5--0 + CHa~N--CH3 

CI-I~ �9 COO (-)  
/ \  

/ \ 
f f  \ 

// \ 

/ /  \ \  

(--) (--) 
C6Hs--OCH ~ . CO0 + (CHa)3N CH30--C~H 5 + (CH3)2N �9 CH2C00 

i 

(CH3)3N + C02 

Aus dem vorstehenden Formelschema liei~e sich die Entstehung 

yon C02 und Trimethylamin erkl~ren. Andererseits gibt es aber eine Reihe 

yon Beobachtungen, die mit I-Iilfe dieses einfachen l~eaktionsschemas 

nicht ohne weiteres gedeutet werden k5nnen. 

Wie aus Tab. 1 und 2 ersichtlieh ist, liegen die Ausb. an Methyl~thern 
bei den Versuchen ohne Zusatz yon CaO zwischen 16 und 34%, bei An- 
wesenheit yon CaO zwischen 44 und 84%. Das Verh~Itnis zwisehen den Men- 
gen an IViethyl~ither und Phenoxyessigs~ure ist weitgehend konstant, es liegt 
beinahe immer zwisehen 2: iund 3: i, was einem prozentuellen Verh~Itnis 
yon 66:33 oder 75:25 gleiehkommt. Selbst das 2,4,6-Trimethylphenol ergibt 
bei dieser Reaktion 67% an dem entsprechenden _;~_ther (22% ohne CaO). 
Starker sterisch gehinderte Phenole, wie z. B. 2,4,6-Trichlorphenol oder 2,6- 
Di-tert-butyl-4-methylphenol reagieren ebenfalls in guten Ausbeuten (48 und 
61%) zu den Methyl~ithern, doch werden hier keine Phenoxyessigs~iuren ge- 
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funden. Es ist besonders bemerkenswert, dag solche steriseh gehinderte 
Phenole ~, die mit den gebr/tuehliehen 5Iethylierungsmitteln nieht mehr ohne 
weit.eres am Sauerstoff alkylierbar sind, mit Detain innerhalb weniger Stunden 
und in guten Ausbeuten in die Methylfither iibergef/ihrt werden kSnnen. 

Tabelle 1. A u s b e u t e n  an } I e t h y l g t h e r  und  X a n t h e n  bei der 
R e a k t i o n  yon  P h e n o l e n  mi t  B e t a i n  im Molverhf i l tn is  I : l  

Phenol % )2ethyl/ither % Xanthen Sehmp. 

Phenol 20,0 1 101 ~ 
o-Kresol 33,3 
m-Kresol 34,0 ~ 195 ~ 
p-Kresol 16,5 1 t 65,5 ~ 
2,3-Xylenol 16,1 
2,4- Xylenol 21,0 
2,5-Xylenol 21,6 
2,6-Xylenol 20,0 
3,4-Xylenol 22,1 1,6 196 * 
3,5-Xylenol 20,5 
Mesitol 22,5 

-Naphthol 2t,5 

Bei Versuchen ohne Zusatz yon CaO unterbleibt die Bildung der 
Phenoxyessigs/~uren, nnd die Ausbeuten an Methyl/~thern sind bedeutend 
geringer. Dagegen kann man bier in manehen F/~l!en (m-Kresol, p-Kresol 
und 3,4-Xylenol) die dan jeweils eingesetzten Phenolen entspreehenden 
Xanthene in ~r yon 1--2 % isolieren. 

Auf Grund der Versuehsergebnisse mit Phenolen lag es nun nahe, 
aueh aliphatisehe Alkohole mit Detain zur t~eaktion zu bringen. Obgleich 
da~s Detain in den niederen Alkoholen noch reeht gut 15slieh ist, treten 
~ueh naeh vielsttindigem Riiekflul~erhitzen keinerlei Vergnderungen 
beider Reaktionspartner anf, und die Ausgangsstoffe lassen sieh quanti- 
t~tiv zuriiekgewinnen. Erst beim 1-Octanol maeht sieh eine sehwache 
Reaktion dnreh eine Gasentwieklung bemerkbar. Naeh 10 Stdn. k6nnen 
5% Oetylmethyl/ither isoliert werden. 1-Deeanol reagiert schon naeh 
wenigen Stnnden mit Detain zum ~ethyl/~ther in einer Ausbeute yon 50~ 

Orientierende Versuehe mit aliphatischen nnd aromatisehen Carbon- 
s//uren, z .B.  Propionsgure und Benzoes/~ure, haben in relativ kurzer 
Zeit bis zu 60% an Methylester ergeben. Hier hat zugesetztes Calcium- 
oxid, wie bei den aliphatisehen Alkoholen, keinen Einflul3 auf den Verlauf 
der l~eaktionen gehabt. 

Versuehe in derselben Riehtung wurden aueh schon yon Challenger, 
Tay lor  und Tay lor  ~ durehgeffihrt. Diese Forseher braehten Anilin mit Betain 

4 L. A .  Cohen, J.  org. Chem. 22, 1333 (1957). 
5 F.  Challenger, P .  Tay lor  und B. Taylor,  J.  chem. Soc. [London] 1942, 48. 
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zur Reakt ion und erhielten N-Methylanilhl  sowie Anilino-aeetanilid. Daraus  
sehlossen sic, dab die yon Willstiitter 6 entdeekte Umlagerung des Betains zum 
isomeren Dimethylaminoessigs~iuremethylester, wie sic beim Erhi tzen des 
Betains auf seinen Schmelzpunkt s tat t f indet ,  nieht  intra-,  sondern inter- 
molekular verlaufen sollte. Is2eine Erkli irung gibt es dann abet  ffir die Bi ldung 
des Anilino-aeetanilids. Dieses kann jedoeh nur analog der yon uns aufge- 
fundenen Phenoxyessigs/ture in einer Sekm~d~irreaktion aus Anilino-essigs/ture 
und Anilin entstanden seh~. 

Ein gewisser IKinweis auf den Reakt ionsablauf  bei der Alky]ier~mg mit tels  
Betain w~ire aueh in versehiedenen Al'beiten ~, s fiber das thermische Verhal ten 
yon Tetraalkylammoniumsalzen zu fLnden. So wurde z. B. sehon yon v. M e y e r  
und Sehwabe ~ beobaehtet ,  dab sieh beim Erhi tzen yon Na-Phenolat  mi t  
Tetraalkylammoniumhalogeniden Anisol und die tert .  Base bilden, wenn das 
quart~ire Salz eine Methylgruppe enthielt.  Henley  lind Turner  lo isolierten beim 

(+) (--) 
t rockenen Erhitzen yon quart~ren Ammoniumsalzen des Typs (RAN) OAr 
Phenyl~ther neben den entspreehenden tertifiren Ba,sen. Vielfach sind aueh 
Tetraalkylammoniumsalze als Alkylierungsmittel  ffir sterisch gehinderte 
Carbonsi~uren ~1 verwendet worden. 

Es k6nn te  sich also auch be im Beta in  um einen thermischen Zerfall  
a m  pera lky l i e r t en  St iekstoff  handeln,  wobei  drei  Me thy lg ruppen  fiir  
einen zwi t ter ionischen Res t  abgespa l t en  werden wfirden, was ein Aus- 
beuteverh/ i l tn is  yon 3 : 1 (Methyl~ther  : Phenoxyessigs~ure)  ergeben 
miil~te. Infolge der  Sehmelzpunkte rn iedr igung  dureh das  Vermisehen 
mi t  dem jeweil igen Pheno l  w/ire diese thermisehe  Zerse tzung des Beta ins  
sehon un te r  seinem Sehmelzpunk t  (293 ~ m6glieh. F i i r  diese A n n a h m e  
wiirde aueh die Beobaeh tung  zutreffen,  dall  Be ta in  ers t  mi t  hoehsieden-  
den  a l ipha t i sehen  Alkoholen  zur R e a k t i o n  gebraeh t  werden kann.  

N i t  dieser Anschauung  n ieh t  ganz in E ink lang  zu br ingen sind a b e t  
die Ergebnisse,  welehe bei  Umse tzungen  einiger Phenole  mi t  Tri / i thyl-  
be t a in  e rha l ten  wurden.  Wie  aus Tab.  3 ers ieht l ieh ist, verseh ieb t  sieh bier  
das  Ausbeuteverh/~Itnis Athyl / t ther  zu Phenoxyess igs~ure  betr~tehtlich. 
Beide R e a k t i o n s p r o d u k t e  werden fas t  zn gleiehen Teilen gebildet .  Der  
Gesamtumsa t z  is t  m i t  ca. 50~o wesent l ich geringer  als be im Tr ime thyL  
beta in .  Bemerkenswer terweise  enth/ t l t  der  en t s t andene  J~thyl/tther s te t s  
Be imengungen  yon  1- -2~o an  Methyl / t ther ,  wie gasehromatograph i seh  
naehgewiesen worden  ist. 

6 R.  Willsti~tter, Ber. dtseh, chem. Ges. 35, 584 (1902). 
7 W.  Lossen,  Ann. Chem. 181, 377 (1876). 
s A .  T. L a w s o n  und N .  Collie, J. chem. Soe. [London] 53, 625 (1888); 

~u CoZlie und S.  B.  Schreyver,  J. chem. Soe. [London] 57, 767 (1890); J . v .  
Braun ,  W.  Teu/]ert u n d  K .  Weissbach, Ann. Chem. 472, 121 (1929). 

9 E.  v. 3 leyer  und E.  Schwabe, Chem. Zbl. 1009, 1800. 
lo R .  V. Henley  und E.  E.  Turner ,  J.  chem. Soe. [London] 1931, 1172. 
11 V. Prelog und M .  P i an t an i da ,  Z. physik. Chem. 244, 56 (1936); R. C. 

•uson, J .  Corse und E.  C. H o m i n g ,  J.  Amer. chem. Soe. 6t ,  1290 (1939). 
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Es kSnnte nun vermutet  werden, dab diese geringe Menge an Methyl/~ther 
durch Decarboxylierung aus der entsprechenden Phenoxyessigs~iure entsteht.  
Um das zu entscheiden, ist eine 5proz. L6sung yon Phenoxyessigs~ure in 
CH2C12 bei 350 ~ gaschromatographisch untersucht worden. Diese Blindprobe 
zeigte keine Bildung yon Anisol an. 

Tabelle 3. A u s b e u t e n  a n  ~ t h y l -  u n d  M e t h y l K t h e r  s o w i e  P h e n o x y -  
e s s i g s / i u r e  b e i  d e r  l ~ e a k t i o n  y o n  P h e n o l e n  m i t  T r i K t h y l b e t a i n  

u n d  CaO im M o l v e r h / ~ l t n i s  1:1: 

Phenol % ?[thyl~ther % :gethyl~ther % Phenoxy- essigs~ure 

Phenol 14,0 0,15 12 
o-Kresol 19,0 0,19 15 
Mesitol 3,1 0,03 18 
2,6-Di- ter t . -buty l .p-kresol  - -  0,1 - -  

In t e r e s san t  s ind wei te rh in  die Versuchsergebnisse der  Umse tzung  
yon  Tr i~ thy lbe t a in  mi t  den ster isch geh inder ten  Phenolen,  wie z . B .  
2 ,4 ,6 -Tr imethy lphenol  und  2 , 6 - D i . t e r t - b u t y l - 4 - m e t h y l p h e n o l .  W s  
das  Mesitol  bei  dieser  R e a k t i o n  die en tsprechende  Phenoxyess igs~ure  
zu 18% ergibt ,  kSnnen  nur  mehr  3 %  Tr ime thy lphene to l  isoliert  werden,  
welches ebenfa]ls geringe Mengen an  Methy l~ ther  enth~lt .  2,6-Di-tert . -  

bu ty l -4 -me thy lpheno l  reagier t  zum Methy ls  nu t  in einer Ausbeu te  
yon 0,1%. 

Die geringeren Ausbeuten an Xthyl~ther  bei den Versuchen mit  Tri~thyl- 
betain lieBen sich aus der Beobachtung erklgren, dab beim thermisehen Zerfall 
solcher quartgrer  Ammoniumsalze Methylgruppen bevorzugt  abgespalten 
werden s, % Jedoch finder man hier keinen Hinweis ffir die gleichzeitige Ent-  
stehung des !Viethy]~thers. Da das verwendete Trigthylbetain  frei yon Methyl- 
gruppen war, kann die Bildung des Methyl~thers nur mit  Hilfe der CH~- 
Gruppe des Detains erfolgt sein. Die Ents tehung des Carbens ~ wgre in Um- 
kehrung der yon Weygand  12 aufgefundenen Synthese yon Betain aus einem 
Ylid und CO2 aus dem Trigthylbetain  denkbar.  Diese Anschauung wfirde 
aueh in Beobachtungen yon Wit t ig  und Polster 13 sowie Franzen  u n d  Wi t t ig  14 
eine Stfltze finden, wonach Ylide in ein Carben und die tert.  Base zerfallen 
kSnnen. 

Andererse i t s  l i e ]e  sieh noeh ein zwei ter  Weg fiir die Bi ldung des 
Carbens aufzeigcn. I n  Analogie  zu Beobach tungen  yon Willsti~tter 5 sowie 
Wil ls td t ter  und  K a h n  ~5, welche bei  der  I somer is ie rung  von 7-Butyro-  und  
~-Valerobe ta in  neben  den  Methy les te rn  noch die en tsprechenden  Lac tone  
isolieren konnten ,  w~re eine solche t~eakt ion aueh be im Glykokol lbe ta in  

1~ F.  Weygand,  H.  Danie l  und A.  Scholl, Chem. Ber. 97, 1217 (1964). 
13 G. Wi t t ig  und R. Polster, Ann. Chem. 599, 1 (1956). 
1~ V. J~ranzen und G. Wit t ig,  Angew. Chem. 72, 417 (1960). 
15 R.  Willst~tter und W. K a h n ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 1857 (1904). 
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(+) 
denkbar .  Hier  k6nn te  ebenfalls da.s Bruchst i ick OH2 - C00~-) intermedi~ir 
in  ein ~-Lacton iibergehen, welches d a n n  rasch in CO und  Formaldehyd  is 

zerf/fllt. Andererseits  w//re es mSglich, dal~ sich dieses Lacton  - -  in Um- 

kehrung  seiner yon  Kia t iakows /cy  und  S a u e r  17 beobachte ten  E n t s t e h u n g  

aus ICH2 u n d  C02 - -  wieder in diese Bruehsti ieke t rennt .  
I)as intermedi~re Auftreten des aktiven Methylens wiirde eine Er- 

kliirung fiir die Bildung der Methyli~ther bei der Umsetzung yon Phenolen 
und  Tri~thylbetain geben. 

CH20 + CO 
S 

(+) \ \ aft 
CH2--C = O CHz--C = 0 _/" 

\ 1 / ..... ~ // / / 

(--) 

I CH~ § C02 

Als weitere Stfitze ffir einen mSglichen Carbenmechanismus sei ein Ver- 
such in Anlehnung an die Untersuehungen yon Weygand, Daniel und Simon ~ 
erw~hnt. Diese Forscher erhielten beirn Umsetzen von Phenetol mit Carben 
Anisol und :4thylen. Eine Probe mit Phenetol und Triathylbetaln ergab nach 
10stdg. ]qfickfluBerhitzen 0,5% Anisol, welches gaschromatogr~lohisch nach- 
gewiesen wurde. 

Gleichzeitig w~re abet auch die Bildung der zu Anfang erwi~hnten 
Xanthene, welehe sowohl bei der Reaktion yon Trimethyl- aJs auch Tri- 
~thylbe~ain mit Phenolen ohne Zusatz yon Calciumoxid gefunden wurden, 
erkl~rbar. Hier kSnnte der intermedi~r auftretende Formaldehyd mit dem 
Phenol in bekannter Weise reagiert, haben. 

- - H a O  I [i : 

r I 

OH OH OH 

- :%o [ I 
- -+ : il ii i 

CH 3 CH~ 

16 H.  T. S t raw und H. ~ .  Cran/ield,  J.  Soc. Chem. Ind. 55, 41 (1936}; 
G. Dechamps,  Bull. Soc. chim. belges 39, 67 (1930). 

~7 G. B.  Kistial~owslcy und K .  Sauer ,  J.  Amer. chem. Soe. 78, 5699 (1956); 
80, 1066 (1958). 

is F.  Weygand,  H.  Danie l  und F.  S imon ,  Ann. Chem. 054, 111 (1962). 
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W e n n  auch auf Grund  der  vielf/t l t igen Versuehsergebnisse die Fo r -  
mul ie rung  der  R e a k t i o n  zwisehen Phenolen  und  Be ta in  in einer einzigen 
geak t i onsg l e i ehung  zur  Zeit, noeh n ieh t  m6gl ieh erseheint ,  so h a t  der  
p r / ipa ra t iv  a rbe i t ende  0 r g a n i k e r  d a m i t  doeh ein Alky l i e rungsmi t t e l  in  
der  H a n d ,  das  Iiir  viele Reak t ionen  den gebrs  Methyl ie rungs-  

mi t t e ln  i iberlegen ist. 

H e r r n  Dr. H. Binder, a m  hiesigen Ins t i t u t ,  sei ftir die Durehf i ih rung  
a n d  Auswer tung  der  gasehromatograph isehen  Ana lysen  bes tens  gedankt .  

Die vor l iegende Arbe i t  wurde  mi t  Un te r s t i i t zung  der J.  g .  Geigy  AG,  
Basel,  durehgef i ihr t ,  fiir die wir ebenfal ls  danken .  

Experimenteller Teil 

Die Phenole wurden als p. a. Reagentien mit  /~quimol. Mengen wasserfr. 
Betain umgesetzt,  wobei jeweils 0,05--0,1 Mol zum Einsatz kamen. Eine 
Zugabe yon ~ 1Viol CaO zum Reaktionsansatz  ha t  sieh sehr bew/~hrt. 

Die Ausffihrung der Versuehe erfolgte in einem 100-ml-l~undkolben, wel- 
eher fiber einen Kfihler mit  einer Vorlage verbunden war. Beim langsamen Er-  
wgrmen im 01bad kam die l~eaktion bei Badtemp.  unter  200 ~ in Gang; zu 
diesem Zei tpunkt  bildete das Reakt ionsgut  eine klare Sehmelze, die zuerst  
geringe, dann immer heftigere Gasentwicklung zeigte. W~hrenddessen destil- 
lierte der gebildete Xther fiber. 

Die Identifizierung der isolierten Xther wurde mit  Hilfe der Siedepunkte 
sowie im Gasehromatographen vorgenommen. Ffir die letztere Methode 
land ein Perkin-Elmer F 6 Gaschromatograph mit  Flammenionisat ions-  
detektor  Verwendung. Die Trennungen wurden an einer 2 m langen Stahl- 
s/~ule mi t  4,65 mm innerem Durehmesser ausgef~hrt. Die Siiulenffillung 
bestand aus Celite 515, 60--100 mesh, zu 15~o mit  Trimethylolpropan-tr i-  
pelargonat  (Celanese-ester 9) belegt;  quanti ta t .  Auswertung dureh einen 
elektronisehen In tegra tor  D 2, Perkin-Elmer.  

Die Phenoxyessigs~turen warden auf Grund yon Sehmp. und Miseh- 
sehmp, mit  auf herkfmmliehe Weise synthetisierten Produkten identifiziert.  

Tr imethylamin and  CO2 konnten Ms Trimethylaminpikrat ,  Sehmp. 216 ~ 
bzw. als Bariumearbonat  in hintereinandergesehMteten Gaswasehf!asehen 
naehgewiesen werden. 

1. Isolierung der Methylather 

Man behandel t  das jeweilige Destil lat  mehrere Male mi t  3 n-NaOH und 
extrahier t  mit  _~ther, welcher mit  H~0 gewasehen und fiber Na.2SO4 getroeknet  
wird. Nach Abdunsten des Lfsungsmit te ls  bleibt  ein meistens sehon sehr 
reiner Methylgther  znrfick. 

Die Nther der h6her sowie mehrfach substi tuierten Phenole lassen sieh 
aus dem Kolbenrfickstand durch wiederholtes Ausziehen mit  ~ the r  gewinnen 
und werden, wie oben beschrieben, rein erhalten. 

2. 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenyl-methyldther 4 
Dieses Produkt  wird ebenfalls aus &em Kolbenrfiekstand dutch Ext rak-  

t ion mi t  Nther isoliert und naeh Abdunsten  des LSsungsmittels desti]tiert, 
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wobei die Hauptmenge bei 268 ~ tibergeht. Das Destillat enth~lt 2,g-Di-tert.- 
butyl-4-methyl-anisol und das nieht umgesetzte Phenol. Zur Trennung erhitzt 
man mit absol. ~_thanol und Na-~thyla~ 2 Stdn. am l~/iekflug und reinigt 
noehmals dureh Destillation. 

C~6t-I260. Ber. C 81,99, H 11,18. Gef. C 82,08, H 11,25. 

3. Isolierung der Phenoxyessigsd~uren 

Bei den Reaktionsansiitzen mit  Beimengung yon 1/2 Mol CaO lassen sich 
aus dem Kolbenriickstand dureh Behandeln mit  warmer verd. HCI die Phen- 
oxyessigs~uren gewinnen. :Die saure LSstmg wird ausge.hthert und nach Ab- 
dunsten dos L6sungsmittels das jeweilige Produkt  aus Wasser umkristallis[ert. 

4. Xanthene 

Werden die Umsetzungen der Phenole mit Betain ohne Zusatz yon Ca0 
vorgenommen, so hin~erbleibt naeh beendeter t~eaktion eine amorphe dunkle 
Masse, aus weleher sich in einigen F~llen die entspreehenden Xanthene dutch 
Sublimation isolieren lassen. 

3,6-Dimethylxanthen 19 aus m-Kresol, Schmp. 165,5 ~ Ausb. 1% d. Th. 

ClaN140. Ber. C 85,68, H 6,71. Gel. C 85,77, H 7,10. 

2, 7-Dimethylxanthen ~o aus p-Kresol, Schmp. 195 ~ Ausb. 1 ~ o d. Th. 

C15I-It40. Ber. C 85,68, t{ 6,71. Gel. C 85,34, H 7,01. 

2,3,6,7-Tetramethylxanthen aus 3,4-Xylenol, Sehmp. 196 ~ Ausb. 1,6~ 
d. Th. 

C17HlsO. Ber. C 85,67, H 7,61. Gel. C 85,10, H 7,49. 

5. 1-Methoxyoctan 

NIan erhitzt 0,1 Mol Betain und 0,1 Mol 1-Octanol unter RtiekfluB, wobei 
nur  eine geringe Gasentwicklung zu bemerken ist. Nach 10 Stdn. lfigt sich der 
]4ther in einer Ausb. yon 5% (bez. auf eingesetztes Betain) isolieren. Die 
Identifizierung erfolgte gaschromatographisch anhand einer Vergleichs- 
probe. 

6. 1-Methoxydecan 

Aus 0,i Mol Betain und 0,1 Mol i-Deeanol erhglt man analog 5. den 
Methylgther naeh 3--4 Stdn. Sdp. 213 ~ Ausb. 50% d. Th. 

7. Benzoes(~uremethylester 

Der 'Reakt ionsansatz  yon 0,1 Mol Betain und 0,1 Mol Benzoes~ure be- 
ginnt sehon ab t0O ~ unter  Gasentwieklung zu sintern. Naeh 3--4  Stcln. ist die 
Umsetzung beendet. Das DesiAtlat wird mit  wgl]r. NaHCOa-L6sung versetzt. 
und ausgegthert. Nach dem Abdunsten des L6sungsmittels bleibt der reine 
Benzoesguremethylester zur/iek. Sdp. 199 ~ Ausb. 50~ d. Th., n 29 1,5189. 

CsI-[sO2. Ber. C 70,58, H 5,92. Gel. C 70,54, H 6,12. 

19 j .  Reilly, P. J. Drumm und H. S. Barrelt, J. chem. Soe. [London] 130, 
70 (1927). 

"~o j .  H. Gladstone und A. Tribe, J. chem. Soe. [London] 40, 29 (1886). 
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8. Terephthalsi~uremono. und  -dimethylester 

Aus 0,1 Mol TerephthMs~ture und  0,2 Mol Be ta in  erh~lt  m a n  nach  3 S tdm 
bei  250 ~ ein Gemisch beider  Ester ,  welche aus dem Kolbenri icks~and isol ier t  
werden. Be im Umkris tMlis ieren aus Alkohol  fallen 20~o d. Th. TerephthM- 
s~uredimethyles ter  v o m  Schmp. 140 ~ an. Aus der  Mut te r lauge  erh~lt  m a n  du tch  
Zusatz yon  ~Tasser wei tere  21,5% d. Th. an  Monomethyles te r  v o m  Sehmp. 
230 ~ . 

9. Umsetzun~ yon Phenolen mit TriSthylbetain und CaO 

Die Versuche werden analog den Ans~tzen mi~ Be ta in  durchgefi ihr t ,  n u r  
soll die Reak t ions t emp .  m5glichst  kons tan t  bei 210 ~ gehMten sein. Die I~eak- 
t ionszei t  be t r~gt  4 - - 6  Stdn. Aufa rbe i tung  wie beim Ansa tz  mi t  Betain.  D e r  
gleichzeit ig gebi ldete  Methyl~ ther  wird gaschromatographisch  naehgewiesen.  
En tweichendes  Trii~thylamin l~l]t sich als Pikrat, Schmp. 172--173 ~ identi~ 
fizieren. 


