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den 6(CO,)” "-Resten, so erkennt man sofort, daB Ringe irgend-
welcher Art hier nicht vorhanden sind. Damit entfillt aber auch

jede Notwendigkeit fiir die Einzelmolekiile Ca CO, =[ 800] Ca Ring-

struktur anzunehmen. Da nun die Krystalle der Calciumsalze der
Dicarbonsiuren einen &#hnlichen Aufbau- wie die Calcitkrystalle
haben werden, so kdénnen auch sie keine calciumhaltigen Ringe
enthalten; es mufl ihren Einzelmolekiilen die Konstitutionsformel
XXX. zukommen,

In der folgenden, gemeinschaftlich mit G. Haefelin durch-
gefiihrien Arbeit tiber Betaine der Zimtsiure-Reihe ist die
hier vorgetragene Betain-Theorie einer ersten experimentellen Prii-
fung unterzogen worden.  Weitere Arbeiten werden folgen.

206. Paul Pfeiffer und Gerhard Haefelin: Betaine der
Zimtsiiure-Relhe, (II. Mitteilung tAber Betaine.)

(Elngegangen am 30. Midrz 1922,)

In der voranstehenden I. Mitteilung ist eine neue Auffassung
iber die Konstitution der Betaine entwickelt worden, nach
der diese Verbindungen keine heterocyclischenr Ringe enthalten,
vielmehr dipol-artige Gebilde der Formel *(H,C);N—R"—CO00"
darstellen.

Um dieser Theorie eine moglichst sichere experimentelle Grund-
lage zu geben, lag es nahe, die Betainbildung in der frans-Zimt-
sdiurc-Reihe zu studieren. Gelang es, charakteristische Betaine
dieser Reihe darzustellen, so war die Auffassung der Betaine als
Ringverbindungen nicht mehr zu halten. Denn fiir die trans-Zimt-
sdure I. ist es ja gerade charakteristisch, daf in ihr die Phenyl-

,, Cells—0—H g BN—CH—C—H
" H—C—COOH T H—(C—C0-0

und Carboxylgruppe, entsprechend ihrer ¢rans-Stellung, weder
direkt noch durch Vermittlung anderer Atome ringférmig mitein-
ander verkniipft werden konnen. Die Existenz von Verbindungen
der Formel (alte Betainformel) II. ist nach den Grundanschau-
ungen tiber die Konfiguration der Athylen-Kdrper nicht mdglich.

Das Experiment hat nun gezeigt, daB sich trans-Zimtsiure-

betaine ohne Schwierigkeit darstellen lassen. Die neue Formu-
lierung IIl. steht mit dieser Tatsache in bestem Einklang.
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+R9N.CGH¢.C.H _‘\

TIL i IV. (H;C:sN.{  .CH:CH.CO.0
H.G.COO- (HCaN-A

Wir begannen unsere Arbeit mit der Darstellung des nach dem
Verfahren von Lotte Weilt) leicht zuginglichen p-Dimethyl-
amino-zimtsdure-methylesters, den wir durch Kochen mit
konz. Salzsiure in fast quantitativer Ausbeute zur zugehorigen
Sédure (Schmp. 220¢) verseifen konnten. Aus dieser Siure wurde
mit Alkohol und Chlorwasserstoff glatt der entsprechende Athyl-
ester (Schmp. 74—75%) erhalten. Methylester wie Siure wurden
durch ihre gut krystallisierten, normal zusammengesetzten Per-
chlorate noch néiher charakterisiert.

Zur Uberfiilhrung des Dimethylamino-zimtsiure-methylesters in
das gesuchte Betain®) wurde zunichst an den Ester bei ‘etwa 100°
Jodmethyl addiert, und dann das quaternire Ammoniumsalz
[(H;C)sN.C,H,.CH:CH.COOCH;}J in wiBiriger Losung bei ge-
wohnlicher Temperatur mit einem Uberschuf an feuchtem Silber-
oxyd geschiittelt. Die Verseifung des Esters und die Betain-Bildung
setzten bald ein; es entstand eine fast neutral reagierende Fliissig-
keit, aus der sich beim Eindunsten im Vakuum das Betain in
krystallinischer Form abschied. Das reine, aus absol. Alkohol um-
krystallisierte Betain, dem wir die Formel IV. zuschreiben, bildet
farblose Blittchen, die bei 214—220° unter Zersetzung schmelzen.
Uber P,O; getrocknet, enthalten die Krystalle t/; Mol. H,0, welches
sich nicht entfernen liBt, da sich das Betain schon beim FErhitzen
auf 110° langsam zersetzt.

Besonders charakleristisch fir das Betain ist das schwer losliche,
nadelférmig krystallisierende Perchlorat [(H;G)sN.CgHyOH: CH.COOH]CIQ,.
Auch die Salze mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff sind gut krystallisiert.
Das jodwasserstoffsaure Salz [(H3C)sN.CgHy.CH: CH.COOH]J erwies sich
als identisch mit dem Jodmethylat der oben erwahnten Dimethylamino-zimt-
sdure.

Wir gingen nun dazu iber, dic Konfiguration der p-Di-
methylamino-zimtsiure, iiber die bisher noch nichts bekannt war,
festzustellen. Da wir vermuteten, daB eine trans-Verbindung vor-
liegt, so muBte versucht werden, die gewohnliche Zimtsiure, deren
Konfiguration als trams-Verbindung feststeht, in ihr p-Dimethyl-
amino-Derivat iiberzufiihren. Ein Vergleich des so synthetisierten
Produktes mit der Weilschen Dimethylamino-zimisiure muSte

1)y M. 29, 899 [1908].
2) Zur Methodik siehe vor allem R. Willstitter, B.33. 584
[1902].
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die Frage nacl der Konfiguration der letzteren, und damit auch
nach der Konfiguration unseres Betains, zur Entscheidung bringen.

Durch Behandeln mit rauchender Salpetersiure verwandel-
ten wir die gewdhnliche frans-Zimtsdure V. zunéchst in ihr p-
Nitroderivat (VI.) vom Schmp. 286°. Eine Konfigurationsinderung

ST /A UL

{__j—¢H ON.{ ,—CH mN{ )—C.H
H.C.COOH H.C.COOH H.C.COOH
V. VI VIL

war hierbei nicht zu befiirchten, da nach fritheren Versuchen des
einen von uns (P. Pfeiffert)) bei der Nifrierung stereoisomerer
Formen der Zimisiure-Reihe die Konfiguration erhalten bleibt.
Dann identifizierten wir die so gewonnene {rans-p-Nitro-zimtsiure
durch Vergleich der freien Siuren und ihrer Methylester mit dem
Kondensationsprodukt von p-Nitro-benzaldehyd mit Natriumacetat
und Essigsiure-anhydrid und reduzierten die »Kondensationssidure,
die sich leichter in groBeren Mengen als die »Nitrierungssiure« dar-
stellen 148t, zur trans-p-Amino-zimisgure (VIL). Der Methylester
dieser Siure hildete hellgelbe Nidelchen vom Schmp. 1271299,

Die Methylierungsversuche fithrten wir zunichst mit dem Me-
thylester der, Amino-zimtsidure durch. Doch waren die Resultate
nicht sehr befriedigend, so daf wir dazu iibergingen, die freie Sdure
in methylalkoholischer Aufschiimmung, bei gewohnlicher Tempe-
ratur, mit einem Gemisch von Jodmethyl und Alkali (bei Lichtab-
schluB) zu behandeln. Es gelang uns eine Dimethylamino-zimt-
sdure (Schmp. 220—221°) zu isolieren, die sich in jeder Be-
ziehung als identisch mit der Weilschen Siure erwies. Die
Identitéit ergab sich sowohl durch Vergleich der freien Séuren,
wie auch besonders schén durch Vergleich ihrer Methyl- uod
Athylester:

Methylie- :
rungs- w§‘ ;llli:he Mischprobe
produkt
Sckmp. Schmp. Schmp.
Siure .o 220—-221¢ 220—221° 220-221°
Methylester . 134—135°% 134—135° 134—135°¢
Athylester 78—179° 76—178¢ 77—178¢°

Da bei den gewihlien Reaktionen Umlagerungen von der
trans- in die cis-Reihe ausgeschlossen sind, so war damit gezeigt,

1y B. 47, 1755 [1914].
Berichte d. D, Chem. Geselischaft. Jahrg. LV. 114
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daB der Weilschen Dimethylamino-zimtsdure die Konfigurations-
formel VIII, unserem Betain also die entsprechende Formel IX.
zukommt,

/TN /TN
v, (BOW.( )—C.H ix, THON.{ )—C.H
H.C.COOH H.C.CO0-

Der so gefithrie Nachweis der Existenz und leichten Darstell-
barkeit eines frans-Betains kornte aber theoretisch nicht voll zur
Geltung kommen, da es uns nicht gelingen wollte, das Betain
wasserfrei zu erhalten. Wir versuchten daher, weitere (rans-
Betaine, und zwar solche mit Halogenatomen in der Athylen-
Liicke darzustellen, in der Hoffnung, bei ihnen auf wasserfreie,
resp. leicht zu entwissernde Verbindungen zu stoBen.

Wir versuchten zunichst, ein bromhaltiges Betain der Formel
*(HyC)s N.C¢H, .CH:CBr.CO.0" zu synthetisieren. Zu diesem
brauchten wir den p-Dimethylamino-e«-brom-zimtsiure-
methylester, (HyC);N.C;H,.CH:CBr.COOCH;, der schon von
L. Weil aus dem p-Dimethylamino-zimtsiure-methylester iber das
Dibromid erhalten worden war. Trotz mannigfach abgeilinderter
Versuchsbedingungen konnten wir das Weilsche Dibromid nicht
in krystallisierter Form isolieren. Als wir aber den honigartigen,
zihen Sirup, der bei der Einwirkung von Brom auf die Chloroform-
Losung des p-Dimethylamino-zimtsiure-mefhylesters entstanden
war, mit Eisessig erwirmten und dann die Eisessig-Losung mit
Wasser verselzten, erhielten wir den gesuchten Monobromester,
der, aus Alkohol umkrystallisiert, gelbe glinzende Blittchen vom
Schmp. 969 (in Ubereinstimmung mit der Literatur) bildete.

Lotte Weil nimmt ohne ndhere Beweistithrung an, dafl in
dem Monobromester das Bromatom in p-Stellung zum Carboxalkyl
steht. Nach allen unsern Erfahrungen iiber die Abspaltung von
Halogenwasserstoff aus Zimtsture-dihalogeniden ist es aber viel
wahrscheinlicher, daB ein «-Brom-zimtsiure-ester vorliegt.

Durch Eindampfen mit konz. wiBriger Salzsdure lieB sich
der Ester glatt zur Sdure (HyC),N.C;H,.CH:CBr.COOH versei-
fen, die in griinlich-gelben Blittchen vom Schmp. 175—176° kry-
stallisiert. Lotte Weil gibt als Schmelzpunkt ihrer durch Ver-
seifen mit alkoholischem Kali erhaltenen, weniger reinen Siure
1659 an. '

Die Uberfiithrung des p-Dimethylamino-¢-brom-zimtsiure-methyl-
esters in das entsprechende Betain gelang glatt durch Anlagerung
von Jodmethyl und Behandeln des gebildeten quaterniren Ammo-
niumjodids (Schmp. 171—172°%) mit feuchtem Silberoxyd.
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Das neue Betain krystallisiert in Nadeln vom Schmp. 2229, die
ir Wasser leicht 18slich sind. Uber Phosphorpentoxyd getrocknet,
kommt ihm die Formel:

CisHy, O NBr="(H;C); N.C¢H,.CH:CBr.C0.0"
zu; es ist also wasserfrei. Von seinen Salzen, die die normale
Zusammensetzung [(H;C)s N.C(H,.CH: CBr.CO.0H].X besitzen, zeich-
net sich das Perchlorat durch seine Schwerloslichkeit in
Wasser aus.

Nachdem so die Darstellung eines wasserfreien Betains der
Zimtsiure-Reihe gelungen war, wire es unsere nichste Aufgabe
gewesen, die Konfiguration dieser Verbindung zu bestimmen, da
die gewihlte Darstellungsweise sterisch nicht eindeutig ist. Wir
zogen es aber aus experimentellen Griinden vor, das entsprechende
chlorhaltige Betain *(H;C);N.CgH,.CH:CCl.C0.0~ und zwar
das der trans-Reihe, gleich so zu synthetisieren, daf iiber seine
Konfiguralion kein Zweifel herrschen konnte.

Wir gingen von der gewdhnlichen Zimtsdure aus, fithrten
sie in o B-Dichlor-hydrozimtsdure iiber und spalteten aus
ihr 1Mol. Chlorwasserstoif ab. Es entstand, entsprechend den
Angaben der Lileratur, ein Gemisch von «-Chlor-zimtsdure und
a-Chlor-allo-zimisdure, deren Konfigurationen im Sinne folgender
Formeln feststehen:

/L / >__
x\ C.H xL\ (lf.H
Cl.C.COOH HOOC.C.Ci
a-Chlor-zimtsdure a-Chlor-allo-zimtsiure
Sehmp. 139° Schmp. 112—114°

Die Trennung der beiden Isomeren gelang leicht iiber die
Bariumsalze (Vorschrift von Sudborough und James?)).

Die beiden «-Chlor-zimtsduren lassen sich, wie der eine von
uns schon friiher mitgeteilt hat?), mit rauchender Salpeterséure
unter guter Kiithlung recht glatt so nitrieren, daB keine sterischen
Umlagerungen eintreten; es entstechen die beiden Siuren:

/[ /N
1. O __>—$IJ.H xi, 0N —C.H
Cl.C.CO0OH HOOC.C.Cl
p-Nitro-a-chlor-zimtsdure p-Nitro-a-chlor-allo-zimtsiure,
Schmp. 220—221¢ Schmp. 152—153°

dic beim Behandeln mit Ferrosulfat und Ammoniak die enisprechen-

1y Soc. 89, 107 {1906]. 1) Pfeiffer, B. 47, 1755 [1914].
114%
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den Amino-siuren geben. Von diesen Amino -siduren interessierte
uns vor allem die #rans-Verbindung XIV, da es uns ja auf die

ST\ [\
xiv, BN )—C.H xy, {HOWN.(_ )—C.H
~C1.C.COOH C1.C.COO0~

Darstellung eines tfrans-Betains ankam. Wir konnten sie durch
ihren Methylester, der bei 1239 schmilzt, scharf charakterisieren.
Zur Methylierung am Stickstoff wurde sie 12 Tage in methylalkoho-
lischer Aufschlimmung mit Jodmethyl und Alkali im Einschmelz-
rohr bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassent). Es entstand
so das gesuchte Betain, das wegen seiner leichten Ldslichkeit
in Wasser durch konz. Salzsiure als salzsaures Salz aus der Re-
aktionsfliissigkeit ausgefdllt wurde. Das zur Befreiung vom Asche-
gehalt mchrfach mit konz. Salzsiure umgefillte Chlorid wurde
dann in wifriger Losung mit einem Uberschuf an feuchtem Silber-
oxyd geschiittelt und so in das freje Betain iibergefiihrt.

Dieses Betain bildet in reinem Zustand farblose, gegen Lack-
mus neutral reagierende Nidelchen, die bei 252—256° schmelzen
und nach dem Trocknen iiber Phosphorpentogxyd wasserfrei sind.
Es besitzt also die Formel:

C13H;40:N Cl=="(H; C); N. C;H,.CH:CCl.C0.0",
die gemiil der Synthese der Verbindung aus trans-Chlor-zimtsiure
sterisch durch das Symbol XV. auszudriicken ist.

Damit ist das Problem der Darstellung eines wasserfreien Be-
tains der trans-Zimtsiiure-Reihe gelost und die Betainbildung als
ein Vorgang erkannt, der unabhingig von der speziellen Xonfigura-
tion der Molekiile verliuft, mit einer Ringbildung also nichts zu
tun hat.

Beschreibung der Versuche.

a) Trimethylbetain der trans-p-Amino-zimtsiure.
Abwandlungen des trans-p-Dimethylamino-
zimisdure-methylesters.

1. frans-p-DimetHylamino-zimtsdure-methylester:).

Man kocht 56g p-Dimethylamino-benzaldehyd am
RiickfluBkiihler auf dem Wasserbad mit 0.92g Natrium in Band-
form und 40 g iiber Natrium destilliertem Essigsdure-methyl-
ester. Nach 5Stdn. gibt man nochmals 0.9 g Natrium hinzu und
kocht weitere 3 Stdn. Es scheidet sich so allméhlich eine gelbliche

1) Unter Lichtabschluf. 2y Lotte Weil, M. 29, 899 [1908].
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Krystallmasse ab. Nach Zusatz von 5cem Essigsiiure versetzt man
das Reaktionsgemisch vorsichtig mit viel Wasser und erwirmt so-
lange, bis der Estergeruch verschwunden ist. Nun wird heiB fil-
triert. Aus dem I'iltrat scheiden sich beim Erkalten gelbliche Kry-
stalle ab (0.15g), die aus Dimethylamino-benzaldehyd und Di-
methylamino-zimtsidure bestehen. Der 6lige Riickstand, der hald
krystallinisch erstarrt, ist in der Hauptsache der gesuchte Dimethyl-
amino - zimtsdure - methylester; er wird zur Befreiung von un-
verbrauchtem Dimethylamino-benzaldehyd mit einer Ldsung von
Natriumbisulfit ausgekocht und dann aus einem Gemisch von 500/,
Alkohol und 509/, Wasser umkrystallisiert. Goldgelbet), glinzende
Blattchen vom Schmp. 1356—136° Ausbeute 6.7 g = 86.9%, der
theoretischen Menge, bezogen auf Dimethylamino-benzaldehyd.

Perchlorat: Aus der klaren, farblosen Losung des Esters in 70-proz.
wiaBriger TUberchlorsiure scheiden sich allmdhlich bei gewodhnlicher Tem-
peratur farblose, prismatische Krystalle ab, diec im Vakuum-Exsiccator
iber Natronkalk getrocknet werden. Sie schmelzen bei 169—-1709, auf
dem Platinspatel iber freier Flamme verpuffen sie. Beim Waschen mit
Alkohol und Eisessig bleiben die Krystalle klar; in Berihrung mit Wasser
werden sie unter HClO,-Abgabe triibe, die iibersiehende Fliissigkeit reagiert
sauer. .

Analyse (Zersetzen der Sbst. ‘mit rauch. HNO; und AgNO; im Ein-
schmelzrohr): Probe 1. Nicht gewaschene Krystalle, 0.1565 g Sbst.: 0.0773 g
AgCl. — Probe 2. Mit Eisessig gewaschene Krystalle, 0.1798 g Sbst.:

0.0872g AgCl
CoHigOgNICL. Ber. Cl 11.63. Gef. Cl 1) 12.22, 2) 12.00.

2. trans-p-Dimethylamino-zimtsidure.

Beim Verseifen des Methylesters der Sdure mit Alkali entstan-
den Blige Produkte; mit Salzsdure ging die Verseifung des Esters
glatt vonstatien. 1g des Dimethylamino-zimtsiure-methylesters wur-
de 2Stdn. auf dem Wasserbad mit einem Uberschuf von konz.
Salzsiure erhitzt. Dann wurde das Reaktionsprodukt zur Trockne
eingedampft, der Trockenriickstand in wiBrigem Ammoniak geldst
und die Losung filtriert. Die klare, gelbliche, ammoniakalische
Flissigkeit gab beim Ansduern mit Essigsiure einen Niederschlag
von gelben Krystallflocken, die aus Alkohol umkrystallisiert wurden.
Goldgelbe Bléttchen vom Schmp. 220°. Ausbeute 0.75g =809/, der

Theorie.

Ein Versuch, die Dimethylamino-zimtsidure direkt durch Kondensation
von Dimethylamino-benzaldehyd mit Natriumacetat und Essigsdure-anhydrid
zu erhalten, fihrte nicht zum Ziel.

1y Beim Umkrystallisieren unter Zusatz von Tierkohle wurden die
Krystalle hellgelb.
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Perchlorat: Aus der farblosen Losung der Saure in 70-proz. wilB-
riger Uberchlorsiure scheiden sich nach einigen Tagen die farblosen, pris-
matischen Krystalle des Perchlorats in fast quantitaliver Ausbeute aus. Sie
schmelzen nach dem Trocknen dber Natronkalk bei 196—197¢; auf dem
Platinspatel iber freier Flamme verpuffen sie. An der Luft werden sic-
triibe; mit wenig Eisessig lassen sie sich ohne Verdnderung waschen.

0.1347 g Sbst.: 0.0660g AgCl.
C; Hi  O¢NCL Ber. Cl 12,19. Gel. Gl 12.12,

3. trans-p-Dimethylamino-zimtsiure-4dthylester.

Die Versuche, diesen Ester nach der Vorschrift von L. Weil
direkt aus p-Dimethylamino - benzaldehyd und Essigsdure -iithyl-
ester darzustellen, fithrten nicht zwm Ziel. Versuchsabidnderungen
hatten ebenfalls keinen Erfolg. Dagegen gelang es leicht, die Ver-
bindung durch Verestern der entsprechenden Siure zu erhalten:
In eine Losung von 1 g Dimethylamino-zimtsiure in 10 ccm Alkohol
wurde 3 Stdn. bei Wasserbad-Temperatur Chlorwasserstoff einge-
leitet; dann wurde die mit Chlorwasserstoff gesiittigte Fliissigkeit
unter Chlorwasserstoffdruck iiber Nacht sich selbst iiberlassen, in
Wasser gegossen, filtriert und mit Soda alkalisch gemacht. Die
ausgeschiedenen gelben Krystalle wurden mit 50-proz. Alkchol um-
krystallisiert: Goldgelbe Bldttchen vom Schmp. 74—75% Ausbeute
0.6 g = 5239, der Theorie. Nach nochmaligem Umkrystatisieren
aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle: hellgelbe Blitichen vom
Schmp. 76—78°.

4. trans-p-Dimethylamiho -zimtsdure-methylester-
Jodmethylat.

Man verselzt 0.5 g des Esters mit so viel Jodmethyl, dal ein
dicker Brei entsteht, und erhitzt das Gemisch 12Stdn. im Einschmelz-
rohr im Dampftopf. Dann krystallisiert man das hellgelbe, auf
Ton abgepreBie Reaktionsprodukt (es gibt mit konz. H,SO, eine
starke Jodreaktion) aus Alkohol um. Priichtige, gelbliche Blitt-
chen, die bei langsamem Erhitzen bei 1741769, bei raschem Er-
hitzen bei 186° schmelzen. Lingeres Erhitzen der Substanz im
Trockenschrank auf 120° indert den Schmelzpunkt nicht. In
Wasser ist das Jodmethylat viel leichter, in Alkohol-aber schwerer
loslich als der Ester. Ausbeute an Rohprodukt 0.8g = 947, der
Theorie, bezogen auf den Ester.

Substanzprobe a); Komponenten 12Stdn. miteinander erhitzt.
0.1153 g Sbst.: 0.0776 g Agl. — Substanzprobeb); Komponenten 24 Stdn.
miteinander erhitzt. 0.1890g Shst.: 0.1279g Agl.

Ci3H,;30,NJ. Ber. J 3657. Gel. J a) 36.38, b) 36.38.
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5. trans-p-Amino-zimtsdure-trimethylbetain (IX.).

Eine wiBrige Losung von 1.2g des Jodmethylats des 'p-Di-
methylamino-zimtsdure-methylesters wurde 4 Stdn. auf der Schiittel-
maschine mit einem Uberschuf an feuchtem Silberoxyd, darge-
stellt aus 1.2 g Silbernitrat und 0.4 g Kaliumhydroxyd, geschiittelt.
Das schwarze Silberoxyd verwandelte sich in gelbes Jodsilber.
Das gelbe Jodsilber und das unveriinderte Silberoxyd wurden ab-
tiltriert und die halogenfreie Fiiissigkeit im Vakuum eingedampit;
es hinterblieb eine weifle, blitirige, mit Mutterlauge durchsetzte
Krystal{masse, die im Vakuum-Exsiccator iiber Chlorcalcium véllig
erstarrte. Die Blitichen erwiesen sich als jodfrei und schmolzen
unter Zersetzung bei 218—220°9,

Zur Reinigung wurde das Betain aus heifem absol. Alkohol
umkrystallisiert. Es schieden sich beim Erkalten der alkoholischen
Loésung schéne, farblose, glinzende Blittchen ab, deren Zers.-Pkt.
bei 214—220° lag. Das Betain ist spielend leicht ldslich in Wasser,
zerflieBt aber nicht an der Luft. Gegen Lackmus reagiert die wifi-
rige Losung fast neutral. Auch in Methylalkohol ist das Betain
leicht loslich, schwerer loslich in gewthnl. Alkohol, sehr schwer
loslich in absol. Alkohol und in Aceton. Dic Ausbeule an Betain
betrug etwa 60—709/, der Theorie, bezogen auf das Jodmethylat.

Zur Analyse wurde das aus absol. Alkohol umbkrystallisierte Betain
wochenlang im Vakuum-Exsiccator dber Phosphorpentoxyd getrocknet. Es
lag dann ein Hemihydrat vor. Beim Trocknen des Betains im Vakuum
neben Pliosphorpentoxyd in siedendem Toluol trat ganz allmihlich Zer-

setzung cin, indem sich die urpriinglich farblose Substanz zunichst gelb-
lich, daun rotlich braun féirbte.

0.1468 g Sbst.: 0.3618¢ CO,, 0.1008g H,0. — 0.1635g Shst.: 0.4067 g
CO,, 0.1131g H,O.
CigH 505N -1/, H,0. Ber. C 67,29, H 7.48,
Gef. » 67.37, 67.84, » 7.68, 7.76.

6. Salzsaures Salz des Betains,
[(CH;)sN. C;H,.CH:CH.COOQH]CL

Man engt die Lésung des Betains in konz. Salzsdure auf dem
Wasserbade ein. Beim Erkalten fillt das Salz in pridchtigen, farb-
losen Blittchen aus. Es ist leicht 18slich in Wasser, léslich in
gewshnl. Alkohol, schwer loslich in absol. Alkohol. Bei 215°
werden die Krystalle braun, bei 220° beginnen sie weich zu werden,
bei 240° schmelzen sie unter Zersetzung.

0.1500 g Sbst. (neben Natronkalk getrocknet): 0.0875¢g AgCl.
Ci; 1[0, NClL. Ber. Cl 1452 Gef. Cl 14.43.
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Beim Umkrystallisieren des Salzes aus Alkohol tritt H Cl-Verlust eiu:
es entstehen anomal zusammengesetzte Hydrochloride, die auf 1 Mol. HQA
mchr als 1 Mol. Betain enthalten.

7. Bromwasserstoffsaures Salz des Betains,

Darstellung ganz analog der des Hydrochlorids der Reihe. Farblose,
durchsichtige, rhombische Krystalle, die zur Analyse pulverisiert und auf
Ton neben Natronkalk getrocknet werden. Das Salz ist leicht léslich Iln
heiBem Wasser, schwerer l6slich in kaltem Wasser und in Alkohol. Es
wird bei 2100 braun und schmilzt bei 225—230° unter Zersetzung.

0.0991g Sbst.: 0.0612g AgBr.
CiyHygO; N'Br 4~ H, 0. Ber. Br 26.32. Gef. Br 26.28.

Bei zu langem Trocknen des Salzes iiber Natronkalk werden die Kry-
slalle unter H Br-Abgabe matt. Eine Probe der matt gewordenen Krystalie
hatte nur noch einen Br-Gehalt von 23.699/,.

8. Jodwasserstoffsaures Salz des Belains.

Die Verbindung konnte sowohl durch Anlagerung von Jod-
methyl an trans-p-Dimethylamino-zimtsidure, wie auch durch An-
lagerung von Jodwasserstoff an das Trimethylbetain der trans-p-
Amino-zimtsdure erhalten werden. Die so dargestellten Salze waren
identisch.

Darstellung aus Dimethylamino-zimtsaure: Fin Gemisch
der Siure mit berschissigem Jodmethyl wurde 30 Stdn. im LEinschmelz-
rohr im Dampftopf erhitzt. Das gelbliche Reaktionsprodukt war in Wasser
leicht und Ffarblos loslich; es zeigte mit konz. Schwefelsiure starke Jod-
reaktion und schmolz bei langsamem Erhitzen bei 2169, Beim Umkry-
stallisieren des Rolhprodukts aus Alkohol wurden gelbe Krystillchen vom
Schmp. 2100 erhalten; dieser sank bei lingerem Aufbewahren der Substanz
(in einigen Monaten) bis auf 185—1879 und konnte dann durch erneutes
Umbkrystallisieren der Substanz nicht wieder auf den urspringlichen Wert
gebracht werden.

0.1466 g Sbst.: 0.1052g Agl.

CipHigO2NJ. Ber. J 38.11. Gef. J 38.69.

Darstellung aus dem Betain: Das Betain wurde mit wafriger
Jodwasserstoffsiure verrieben; es bildete sich ein gelblicher Krystallbrei,
der abgesaugt und auf Ton neben Natronkalk getrocknet wurde; der Schmp.
lag bei 187—1900. Aus Alkohol umkrystallisiert: schone, gelbe Blittchen
vom Schmp. 190-—1910.

0.1668 g Sbst.: 0.1184g Agl.
CeH,gOsNJ. Ber. J 38.11. Gel. J 38.37.

Der Schmp. einer Mischprobe dieses Jodids vom Schmp. 190—191v
und des nach der ersten Methode dargestellten und lingere Zeit gelager-
ten Salzes vom Schmp. 185—187° lag bei 186—1900. Als die beiden Salze
noch einmal aus Alkohol umkrystallisiert wurden, zeiglen sie dic Schmp.
190—1919 resp. 188—1899. Der Schmp. der Mischprobe lag nun bei 199
—1910,



9. Perchlorat des Betains.

Verseizt man die Loésung des Betains in wenig Wasser mit 70-proz.
wilriger Uberchlorsiure und 1Bt die saure Flissigkeit bei Zimmertempe-
ratur stehen, so fallen bald feine, glinzende, farblose Nédelchen aus,
die auf Ton neben Natronkalk getrocknet werden. Das Perchlorat ist
in Wasser (mit oder ohne Zusatz von HClIO,) schwer 1dslich, lost
sich aber sofort auf Zusatz von Ammoniak. Der zum Belain isomere p-Di-
methylamino-zim(saure-methylester, der sich im Gegensatz zum Betain in
Wasser nur schwer 16st, gibt ein in HClOg-haltigem Wasser leicht 16s-
liches DPerchlorat (s.w.o0.). Dieses krystallisiert aus H Cl O -haltigem
Wasser in Dbreiten, durchsichtigenn Nidelchen1), die mit reinem Wasser
sofort trithe werden und sich mit wéaBrigem Ammoniak in den gelblichen,
schwer léslichen ELster zuriickverwandeln.

(Zur Analyse wurde die Substanz mit der 20-fachen Menge Soda ge-
schmolzen.) 0.1277 g Sbst.: 0.0604 g AgCl. — 0.2086 g Sbst.: 0.0972g AgCl,

Cio s OgNCl. Ber. Cl 11.61. Gef. Cl 11.70, 11.53.

Abwandlungen der trans-p-Nitro-zimisdure.
10. frans-p-Nitro-zimtsdure

wurde auf zwei verschiedenen Wegen dargestelll: durch dirckte
Kondensation von p-Nitro-benzaldehyd mit wasserfreiem Natrium-
acetat und LEssigsdure-anhydrid2) und durch Nitrieren der gewéhnl.
Zimltsiure3). :

Die durch Komndensation gewonnene Sidure bildete farblose Blatlchen
vom Sclunp, 2839. Die Ausbeute betrug 13 g aus 11 g p-Nitro-penzaldehyd.

Beim Nitrieren der Zimtsaure entsteht ein Gemisch der o- und
p-Nitro-zimtsdure. Die voit Beilstein und Kuhlberg angegebene Tren-
nungsmethode — Ausziehen des *Gemisches mit Alkohol — erwies sich nicht
als empfehlenswert. Hingegen fihrte das Drewsensche Verfahren zur
Isolierung der p-Nitrosdure — Verestern des S#uregemisches mit Alkohol
und Chlorwassersloff und Verseifen des abgeschiedenen p-Nitro-zimtsiure-
dthylesters it Eisessig, Schwefelsiure und Wasser — glatt zum Ziel.
Die reine Nitricrungssidure schmolz nach dem Umkrystallisicren aus Wasser
bei 2869; Schmnp. einer Mischprobe aus »Nitrierungssiurex und »Konden-
sationssidurc« 285—286.9.

Zur Sicherstellung ihrer Identitit wurden die beiden p-Nitro-zimi-
siuren in ihre Methylester iibergefiihrt. Die »Kondensationssiure« gab mil
Methylalkohol und Chlorwasserstoff bei Wasserbad-Temperatur einen Me-
thylester, der nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 160—1620
schmolz (Ester I). Die »Nitrierungssdure« wurde sauer und alkalisch ver-
esterl. Der mit Methylalkohol und Chlorwassersioff dargestellte Methyl-
ester zeigtc nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 160—1620
(Ester 1I). Eine Mischprobe von Ester I und Ester I schmolz, bei 1610,

1y Aus 70-proz. wiflriger Uberchlorsaure in prismatischen Krystal-
len s.w.,0.).
“ F.J. Alway und W. D. Ronner, C. 1904, IT 1489.

3 Beilstein und Kuhlberg, A. 183, 127 [1882]; Drewsen,
A. 212, 150 [1882).
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Der nach dem Verfahren von Stoermer 1) mit Alkali und Dimethylsuifat
gewonnene Ester bildete (nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol) schwach
gelbliche Nadelchen vom Schmp. 1580 (Ester IIl1), deren Gemische mit
den Estern I und II ebenfalls bei 1580 schmolzen,

11. frans-p-Amino-zimtséure

wurde nach dem Verfahren von Gabriel?) durch Reduktion der
p-Nitro-zimtsiure mit Ferrosulfat und Ammoniak erhalten. Die
rohe S#ure bildete ein gelbes Pulver, das nach dem Absaugen teil-
weise braun wurde; es schmolz bei 1690 (Literatur-Schmelzpunkt
der reinen Sdure 1759 und lieB sich nur unter groflen Verlusten
aus heiflem Wasser umkrystallisieren. Zu den weiteren Versuchen
wurde daher direkt das Rohprodukt verwendet.

Zur Umwandlung in den Methylester wurde die Amino-
siure in methylalkoholischer Aufschlimmung 2 Stdn. auf dem
Wasserbade mit Chlorwasserstoff behandelt. Die ausgeschiedenen
hellgelben Nadeln wurden in Wasser geldst; aus der filtrierten
Losung f{iel mit Soda der Methylester als gelber Krystallbrei aus.
Aus Benzol umkrystallisiert: Hellgelbe Nédelchen vom Schmp.
127—129° (Literatur: 128--129°9)), Ausheute an rohem Ester 09 ¢
aus 1g Amino-siure.

12. Methylierung der {rans-p-Amino-zimtsiure.

Eine mit 4.8 g Natron und 20 g Jodmethyl versetzte Aufschlim-
mung von 6.4g p-Amino-zimtsiiure in Methylalkohol wurde im
Einschmelzrohr bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst iberlassen.
Die Amino-siure loste sich im Verlaufe mehrerer Tage auf, gleich-
zeitig fielen gelbe Krystalle aus. Nach etwa 12Tagen wurde das
Reaktionsprodukt abgesaugt und in- willrigem Ammoniak geldst.
Das gelbe Filtrat der ammoniakalischen Lasung gab mit Essig-
sdure einen gelben krystallinischen Niederschlag, dessen Menge
etwa 2g betrug. Die Krystalle waren jodfrei und schmolzen bei
219—220°% Nach dem Umkrystallisieren aus heiflem Alkohol bil-
deten sie hellgelbe, glinzende Blittchen vom Schmp. 220—221°.
Unsere Vermutung, dafB die gesuchte p-Dimethylamino - zimtsiure
vorlag, deren Schmp. ebenfalls bei 220° liegt, hestitigte sich; eine
Mischprobe beider Verbindungen schmolz bei 220—221° zeigte
also keine Depression,

1) R. Stoermer und H. Kirchner, B. 53, 1294 [1920].
2y S. Gabriel, B. 15, 2299 {1882].
%) A. Einhorn und M. Oppenheim, A. 311, 139 [1900).



1781

Zur einwandfreien Identifizierung der Methylierungssdure mit
der weiter oben beschriebenen, durch Kondensation erhaltenen Di-
methylamino-zimtsiure wurde die erstere noch in ihren Methylester
und Athylester iibergefiihrt.

In cine Aufschiimmung von 0.5g der Saure in 5cecm Methylalko-
hol wurde unter Erwarmen auf dem Wasserbad 2 Stdn. Chlorwasserstoff
cingeleitet. Nach beendeter Reaktion wurde die Flissigkeit in Wasser
gegossen, filtriert und aus dem Filtrat der Ester mit Soda ausgefillt. Aus
50-proz. wiBrigem Alkohol umkrystallisiert: Hellgelbe, glinzende Blittchen
vom Schmp. 134—135°%. Eine Mischprobe des Esters mit dem direkt
aus Dimethylamino-henzaldehyd und Essigsaure-methylester dargestellten
»Kondensationsester« vom Schmp. 135—136° ergab keine Depression.
Auch im AuBern stimmten die beiden Ester iiberein, nachdem der urspriing-
lich goldgelbe »Kondensationsester« mit Tierkohle umkrystallisiert wor-
den war.

Ein weiterer Teil der »Mcthylierungssiure« wurde mit AthylalKko-
hol und Chlorwasserstoff verestert. Aus Alkohol umkrystallisert: Schwach
griinstichige, Lellgelbe Krystalle vom Schmp. 78—790. Der weiter oben
beschriebene Athylester der Dimethylamino-zimtsaure war urspringlich
goldgeth gefirbt, nahm aber nach nochmaliger Krystallisation aus Alkohol
unter Zusatz von Tierkolle ebenfalls eine hellgelbe Farbe an; er schmolg
dann bei 76—78°. Die Mischprobe beider Athylester zeigte den Schmp.
77788,

Tabellarische Zusammenstellung der Eigenschalten
der beiden Sduren und ihrer Ester.

Farbe und Schmelg | Schumclz-
Aussehen punkt lI:)Iischprob'e
1. Methylierungssiaare | hellgelbe Blittchen | 220--221°1) o540 o
9. Kondensationssaure | heligelbe Blattchen 220° % 220—221°
Methylester von 1. hellgelbe Blattchen | 134—185° z 1341859
Methylester von 2. hellgelbe Blattchen | 135—136°
i schwach griinstichige z _
Athylester von 1. i hellgelbe Blattchen 78790 S
i ; schwach griinstichige _ -
Athylester von 2. i hellgelbo Blattchen § 76—178°

Bevor uns die Methylierung der freien p-Amino-zimtsidure ein ein-
deutiges, positives Resultat ergab, wurden verschiedene Methylierungsver-
suche mit dem Methylester der p-Amino-siure angestellt. Die Methylierung
mi{ Jodmethyl und Alkali gelang auch hier; sic ging im allgemeinen bis
zum quaterniren Ammoniumjodid. Da aber das Methylierungsprodukt
picht einheitlich war, vielmehr aus einem Gemisch des Esters J.(HsCN.
€;H,.CH:CH.COOCH; und der Shure J.(H;C);N.CsH,.CH:CH.COOH
bestand, so. wurde von einer weiteren Verfolgung dieser Reaktion abge-
sehen und die Amino-zimtsiure selbst am Stickstoff methyliert. Hieriber
ist oben berichtet worden.
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b) Trimethylbetain
der frans-p-Amino-e-brom-zimtsidure.

1. trans-p-Dimethylamino-«-brom-zimtsédure-
methylester.

L. Weilt) hat diesen Ester tiber das Dibromid des p-Di-
methylamino-zimtsdure-methylesters dargestellt. Auch
wir erhielten die gesuchte Verbindung aus dem Dimethylamino-zimt-
siure-ester, doch weichen unsere Beobachiungen wesentlich von
denen von L. Weil ab. 10g des Esters wurden, gelést in Chloro-
form, unter Kiihlung und stindigem Schiitteln allmihlich mit 7.6 ¢
Brom versetzt. Die Fliissigkeit blieb klar und nahm einen griin-
lich gelben Ton an. Beim Verdunsten des Chloroforms im verdun-
kelten Vakuum-Exsiccator iiber Paraffin hinterblieb in Gegensatz
zu den Versuchsergebnissen von L. Weil, nach denen ein dliges,
bald fest werdendes Dibromid entsteht, ein gelber, zdher Sirup
von honigartiger Konsistenz, der nicht zum Erstarren zu bringen
war. Trotz zahlreicher, abgeinderter Versuche haben wir das feste
Dibromid nie erhalten. Es gelang uns aber den Sirup in den ge-
suchten Monobromester iiberzufiithren, und zwar dadurch, daB
wir seine Eisessig-Lésung 10 Min. auf dem Wasserbad erhitzten
und nach dem Erkalten mit Wasser versetzten. Es fiel ein gelber
Niederschlag aus, der beim Umkrystallisieren aus Alkohol prichtige,
glinzende, gelbe Blitichen vom Schmp. 96° gab. Die Ausbeute an
Rohprodukt betrug 7g, an umkrystallisiertem Ester 4g.  Auch
L. Weil gibt den Schmp. des Esters zu 96° an.

Probe 1: 0.1605g Sbst.: 0.1038g Ag Br. — 0.1475g Sbst.: 0.095ig
AgBr. — Probe 2: 0.1003g Sbst.: 0.0688g AgBr.
CyH; O, NBr. Ber. Br 28.17. Gef. Br 1) 27.52, 27.53, 2) 29.19,

Auch bei L. Weil ergeben sich Abweichungen vom theoretischen Wert,

2. trans-p-Dimethylamino-s-brom-zimtsédure.

Eine Losung des entsprechenden Methylesters in konz. Salz-
siure wurde auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Dann
wurde das Auflosen und Eindampfen noch einmal wiederholt, das
Reaktionsprodukt in wifirigem Ammoniak gelost, die Losung fil-
triert und das Filtrat mit Essigsiiure angesduert. Es fielen gelbgriine
Krystalle aus (Ausbeute 0.6 g), die aus Eisessig umkrystallisiert
wurden. Die reine Siure- bildet griingelbe Blittchen vom Schmp.
175—1769, die in wibrigem Ammoniak gelb, in Salzsiure farblos
loslich sind. Bei lingerem Aufbewahren zersetzen sich die Kry-

1) L. Weil, M. 29, 903 [1908].
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'stalle; sie werden dann schon bei 170° weich, ohne bei weiterem
Erhitzen eine klare Schmelze zu geben.

0.1431 g Shst.: 0.0993 g AgBr.
C,; H; 0, NBr. ‘Ber. Br 2963. Gef. Br 29.33.

L. Weil hat ihre »p-Dimethylamino-g-brom-zimtsaure« durch Verseifén
des Methylesters mit alkoholischem Kali dargestellt. Sie gibt als Schmelz-
punkt der Saure 165° an; den Bromgehalt hat sie zu 27.69/, gefunden.

3. trans-p-Dimethylamino-a-brom-zimtsédure-
methylester-Jodmethylat.

Ein Gemisch von 2g des Esters mit iiberschiissigem Jodmethyl
wurde im Einschmelzrohr 20 Stdn. auf 1009 (im Dampftopt) erhitzt.
Dann wurde das nicht verbrauchte Jodmethyl abgedampft und der
Riickstand (3.1g) vom Schmp. 166—167° aus Alkohol umkry-
stallisiert. Prichtig glinzende, hellgelbe Blittchen vom Schmp.
171—1729 die sich in Wasser und Alkohol leicht lésen und mit
konz. H,SO, eine starke Jodreaktion geben. Die wiBrige Losung
des Jodmethylats gibt mit wiBriger Uberchlorsiure einen farb-
losen, krystallinischen Niederschlag des Perchlorats der Reihe.

0.1422 g Sbst. (im Einschmelzrohr mit rauch. Salpetersaure und Silber-
nilrat zersetzt): 0.1405g AgBr -~ Agl.
Ci3Hi70;NBrJ. Ber. Br-4-J 4859. Gef. Br-4-J 48.37.

0.2045g Sbst. (in waBriger LoOsung bei’ Wasserbad-Temperatur mit
AgNO; -+ HNO; umgesetzt): 0.1146 g AglJ.
Ber. J 29.81. Gef. J 30.29,

4. trans-p-Amino-c-brom-zimtsdure-trimethyl-

betain, "(H:C);N.C¢H,.CH:CBr.C0.0~

Einc wiBrige Losung von 1.6 g des Jodmethylats wurde 5 Stdn.
auf einer Schiittelmaschine mil feuchtem Silberoxyd, dargestellt
aus 1.2g AgNO; und 0.4 g KOH, gut durchgeschiittelt. Das Filtrat
des gelben Jodsilber-Niederschlags wurde im Vakuum auf ein kleines
Volumen eingeengt; beim Erkalten fielen lange, farblose Nadeln
des gesuchten Betains aus. Die Ausbeute betrug 0.7g="76%, der
Theorie. '

Das aus seiner konz. wilrigen Losung mit Alkohol umgefiillite
Betain wird bei 218—219° weich und schmilzt unter Zersetzung
bei 2229 Es ist fast unléslich in absol. Alkohel, lost sich aber
gut in gewoOhnlichem Alkohol, leicht in Wasser. Die wifirige
Losung reagiert gegen blaues wie rotes Lackmuspapier neutral;
mit wiBriger Uberchlorsiiure gibt sie einen fast quantitativen Nie-
derschlag von farblosen, glinzenden Blitichen des Perchlorats der
Reihe.
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Anpalysiert wurde eine idber P,0; im Vakuum-Exsiccator geirocknete
Betainprobe, die aus einem Dimethylamino-brom-zimtsaure-methylester mit
29.19¢/, Brom stammte. Das Betain enthielt 28.029/, Brom, hatte also fast
den gleichen Bromgehalt wie der isomere Ester. Der theoretische Bromwert
ist 28.179/,.

0.1075 g Betain: 0.0733 g AgBr.
CioH;, O, NBr. Ber. Br 28,17. Gef. Br 29.02.

Eine nen dargestellic RBetainprobe besaB einen etwas niedrigeren
Bromgehalt,

0.1016g Sbst.: 0.0685g AgBr.
Gef. Br 28.69.

5. Salzsaures Salz des Betains,
{(HsC)sN.C¢H,.CH: CBr.COOH] ClL

Beim Erkalten der heiBlen, auf dem Wasserbad: etwas einge-
engten Losung des Betains in konz. Salzsiure scheidet sich das
salzsaure Salz in farblosen, verfilzien Néidelchen aus; sie werden
auf Ton iiber Natronkalk getrocknet. Das Salz ist sehr leicht
I8slich in Wasser und Alkohol; bei 205° wird es braun, ist aber
bei 260° noch nicht geschmolzen.

0.1166 g Sbst. gaben beim Versetzen der wiiBirigen Ldsung des Salzes
mit AgNO;, dann mit IINO; 0.0502g AgdQl.
CysH;z04NClBr. Ber. Cl 1094. Gef. Cl 10.66.

6. Bromwaserstoffsaures Salz des Betains.

Die Losung des Betains in wiBriger Bromwasserstoffsiure wurde
auf dem Wasserbad eingeengt. Beim Erkalten Abscheidung préchtiger,
farbloser Nadelchen, die im Vakuum-Exsiccator ilber Natronkalk getrock-
net wurden. Das Salz ist leicht l4slich in Wasser und Alkohol; es wird
bei 190¢ braun, schmilzt aber bis 250° noch nicht.

0.1109 g Sbst. gaben bei der Bestimmung des ionogenen Broms
0.0569g AgDBr.
C,. 1,50, NBr;. Ber. (fur 1Br-Atom) Br 2192. Gef. Br 21.84.

c) Trimethylbetain der frans-p-Amino-a-chlorc-
zimtséure.

1. trans-o-Chlor-zimtséure (X.).

Nach den Angaben von-C. Liebermann und H. Finken-
beiner:) (Methede Erlenmeyer) wurde zunichst die Zimtsiure
in die «,B-Dichlor-hydrozimtséure tubergefiihrt. Die Aus-
beute an roher Siure hetrug etwa 929, der Theorie. Nach dem
Umkrystallisieren aus wiBrigem Alkohol bildete sie feine farblose

1y B. 28, 2235 [1895].
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Krystillchen vom Schmp. 1679 Die Abspaltung von Chlorwasser-
stoff aus der Dichlor-hydrozimtsiure und die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches zur reinen cis- und. {rans-o-Chlor-zimt-
siure geschah im wesentlichen nach der Vorschrift von Sud-
borough und Jamest) (Trennung der beiden Siuren mit Hilfe
der Bariumsalze). Wir erhielten’ aus 55g Dichlor-hydrozimtsiure
etwa 38g an o-Chlor-zimtsiuren-Gemisch; die Ausbeute an der
trans-Sture betrug 20—30 g.

Die reine, aus heiBem Wasser umkrystallisierte frans-Séure
bildete farblose Nidelchen vom Schmp. 139°; die isomere, eben-
falls aus heiem Wasser umkrystallisierte cis-Siure (XI.) be-
stand aus glinzenden, farblosen Blittchen vom Schmp. 112—114°.

2. frans-p-Nitro-a-chlor-zimtsdure (XIL)?).
5g trans-c¢-Chlor-zimtsiure wurden in kleinen Mengen
bei Zimmertemperatur in 75 cecm rauchender Salpetersfiure einge-
tragen und die klare dunkelbraune Lésung auf Eis gegossen. Der
weifle, flockige Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute 5g. Aus Eisessig um-
krystallisiert: Schwach gelbliche Nidelchen vom Schmp. 220—221°,

Die c¢ls-a-Chlor-zimtsdure gibt beim Nitrieren eine Nitro-
sdure (XIII) vom Schmp. 152—1530 (asbestartige, fast weiBe Nadel-
chen)3).

3. trans-p-Amino -a-chlor-zimtsdure (XIV.)4).

Man gibt zu einer siedenden Losung von 18 g Ferrosulfat in
75 ccm Wasser die Auflésung von 2g der Nitro-chlor-zimtsiure in
160 ccm konz, heiBem Ammoniak. Das Reaktionsgemisch wird erst
braup, dann schwarz. Man erwirmt nach 10Min. auf dem Wasser-
bade, 148t erkalten, filtriert und siduert das Filtrat mit Essigsiiure an.
Es fiillt ein hellgelber, oder auch durch Eisengehalt braun gefirhter
Niederschlag aus, der mit Wasser gewaschen, in verd. Salzsfure
gelést und durch Natriumacetat wieder ausgefillt wird. Die Aus-
beute an umgefillter Amino-sidure von gelber Farbe betrug im
Maximum 1.2 g, sie war aber mehrfach, trotzdem anscheinend die
gleichen Reaktionsbedingungen eingehalten wurden, weit geringer.

Die Amino-sjure firbt sich bei 2199 braun, schmilzt.aber bis
250° nicht; sie l6st sich glatt in wiBrigem Ammoniak und in wiB-

1) Soc. 89, 107 [1806].

%) Siehe hierzu auch P. Pfeiffer, B, 47, 1759 [1914]
3) P. Pfeiffer, B. 47, 1765 [1914].

4) s.a. P, Pfeiffer, B. 47, 1762 [1914].



1786

riger Salzsiure. Sie in groflerer Menge durch Umkrystallisieren
vollig rein zu erhalten, gelang nicht, sie wurde daher zur niheren
Charakterisierung in ihren Methylester verwandelt.

Zur Esterifizierung schlimmt man 2g der Amino-sidure
in 20 ccm Methylalkohol auf und leitet in die Fliissigkeit unter Er-
hitzen auf dem Wasserbad trockenen Chlorwasserstoff ein. Die
Amino-siure 18st sich allmihlich mit rétlicher Farbe auf, dann
fallen in wachsender Menge gelbliche Krystalle aus, die durch
Waschen mit wilrigem Ammoniak von nicht veresterter Amino-
siure und von adhirierendem und gebundenem Chlorwasserstoif
befreit werden. Ausbeute 1.2 g. Aus Alkohol umkrystallisiert: Hell-
gelbe Nidelchen vom Schmp. 1239 die fast unlgslich in Wasser

sind, sich aber in Alkohol und wéBriger Salzsiure gut ldsen.

Beim Eindampfen der Lésung des Esters in konz. Salzsaure auf
dem Wasserbad erhilt man ein farbloses Salz, das im wesentlichen aus
dem salzsauren Salz der {rans-p-Amino-a-chlor-zimisiure
besteht; es ist in wiBirigem Ammoniak fast vollig ldslich.

0.1281 ¢ Sbst.: 0.0872g AgCl.
GO0, NCl. Ber. Cl 16.77. Gel. Cl 16.84.

4, frans-p-Amino-a-chlor-zimtsiure-
trimethylbetain (XV.).

Darstellung des Betain-Hydrochlorids,
[(CH3); N.CsH,.CH:CCl.COOH] CL

Man versetzt*7.2g trans-p-Amino-c-chlor-zimtsidure mit
wenig Methylalkohol, gibt 20g Jodmethyl und 4.8 g Natrium-
hydroxyd, geldst in wenig Wasser, hinzu und tiberliBt das Gemisch,
nachdem man gut umgeschiittelt hat, im Einschmelzrohr bei ge-
wohnlicher Temperatur sich selbst. Der urspriinglich schwer be-
wegliche dicke Krystallbrei wird von Tag zu Tag dunnflissiger, die
Sdure geht allmihlich in Losung, und es scheiden sich gelblich
braune Krystalle aus. Nach etwa 12Tagen befindet sich im Rohr
ein krystallinischer Bodensatz, iiberschichtet von einer klaren, rot-
braunen Fliissigkeit.

Die Krystalle, die im wesentlichen aus Tetramethyl-ammonium-
jodid bestehent!), werden abfiltriert; das Filtrat 148t man an der
Luft teilweise eindunsten, dann befreit man es von geringen har-
zigen Abscheidungen und versetzt es mit konz. Salzsiure, worauf
in reichlicher Menge rohes Betain-Hydrochlorid in braunlich gelben
Krystallen ausfillt. Zur Entfernung von beigemengten anorgani-

1) Sie sind aus den Anunoniumsalzen entstanden, die in geringer
Meuge der umgefillten Amino-sdure beigemischt sind.
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schen Salzen wird das Hydrochlorid zuniichst aus heiBer konz.
Salzsdure umkrystallisiert; dann werden die so erhaltenen gelben
Krystalle, dic immer noch nicht ganz aschefrei und ctwas jod-
haltig sind, in wenig Wasser geldst; die Losung wird einige Minu-
ten auf dem Wasserbad efwirmt (es entweichen violette Joddimpfe)
und dann mit konz. Salzsdure versetzt. Das Chlorid fillt jetzt
in fast farblosen, schwach gelblichen Nidelchen aus, die nur noch
Spuren von Asche enthalten?); sie werden einige Tage lang neben
Natronkalk getrocknet. Die Krystalle sind spielend leicht l8slich
in Wasser; gegen 170° werden sie dunkel, gegen 2000 weich, bei
2500 sind sie noch nicht geschmolzen.

Die wilrige Losung des salzsauren Salzes gibt mit Ammoniak kei-
nen Niederschlag; auch auf Zusatz von Natriumacetat bleibt die (ange-
sduerte) Salz-Losung klar. Es kann also weder das Chlorhydrat eines
alkylierten Amino-zimtsaure-methylesters noch das Salz einer mono- oder
dimethylierten Amino-zimtsiure vorliegen; diese Verbindungen hatten un-
bedingt Nicderschlige gegeben.

Bestimmung des ionogen gebundenen Chlors: Man gibt zur
wiBrigen Losung des Salzes- zunichst Silbernitrat, dann Salpelersiure
und erwirmt auf dem Wasserbad.

0.0897 g Sbst.: 0.0486g AgCl.
CisHyy Oy NCly. Ber. Cl 1285 (far 1 Chloratom). Gef. Cl 13.40.

Bestimmung des Gesamtchlorgehalts: Zersetzung der Sub-
stanz mit Silbernitrat und rauchender Salpetersiure im Einschmelzrohr.

0.1059g Shst.: 0.1120g AgCL
Ci2H;303N'Cl,. Ber. CI 2570 (fir 2Chloratome). Gef. Cl 26.16.

Darstellung des Betain-Perchlorats,
[(CHg); N.CgH,. CH:CCl.CO OH]C10,.

Versetzl man die filtrierte Methylierungsfliissigkeit mit wdariger
70-proz. Uberchlorsaure, so fallen in reichlicher Menge schwach briun-
liche, fast farblose Nadeln eines Perchlorats aus, die sich in der Warme
in der Multerlauge 16sen und beim Erkalten wieder auskrystallisieren.
Das Perchlorat ist in kaltem, reinem Wasser fast unldslich, 1ost sich
aber in salzsdure-haltigem Wasser. Die salzsidure-haltige Lodsung gibt auf
Zusaiz von Natriumacetat keinen Niederschlag — ein Zeichen, daB nicht
das Salz einer mono- oder dimethylicrten Amino-chlor-zimtsiure vorliegen
kann; auf Nalriumacelat-Zusalz hditte sich unbedingt dic freie Amino-
sdure abscheiden miissen. DaB es sich auch nicht um das Perchlorat
des Methylesters einer Amino-siure handeln kann, zeigt die Tatsache,
daB dic walrige Aufschlimmung des Salzes mit Ammoniak eine Kklare,
gelbe Losung gibt; ein Amino-siure-ester der Zimtsdure-Reihe ist in wal-
rigem Ammoniak unldslich.

1) Soliten sie noch aschehallig sein, so wird das Umfillen mit
konz. HCl wiederholt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 115
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Es muBl sich also bei unserem Salz um das Perchlorat des gesuch-
ten Betains handeln. Die Chlorwerte des einige Tage neben Natronkalk
getrockneten Salzes sind, bedingt durch eincn geringen Aschegehalt, etwas
zu hoch. Beim Erhitzen auf dem Plalinspatel verpufft das Salz.

Analyse zweier Substanzproben: 1..0.1330g Sbst.: 0.1152¢g
AgCl. — 2. 0.1733g Sbst.: 0.1586g AgCl.
CioH5 04 NCl, Ber. Cl 20.86. Gef. Cl 1) 21.42 2) 22.64,

Um reines Perchlorat darzustellen, geht man von dem freien Betain
aus. Man versetzt die wiaBrige Losung des Betains mit 70-proz. waBriger
Uberchlorsdure, filtriert dic in reichlicher Menge abgeschiedencn, farblosen
Blittchen ab und trocknet siec mehrere Tage im Vakuum-Exsiccalor neben
Natronkalk., Das Perchlorat firbt sich zwischen 230° und 240° braun
und sintert zwischen 2500 und. 253° zusammen, ohne bis 2800 klar zu
schmelzen oder sich explosionsartig zu zersetzen. Beim Erhitzen des
Perchlorats auf dem Platinspatel tritt zunachst Schmelzen und dann
starkes Verpulfen ein.

0.1313 g Sbst. (aschefrei): 0.1126 g AgCl.
CieHigO;NCly. Ber. C1 20.86. Gef. Cl 21.21.

Darstellung des freien Betains,

Man schiittelt eine wilrige Losung von 1 g des mdoglichst weit-
gehend gereinigten salzsauren Betains mehrere Stunden.mit feuch-
tem Silberoxyd, dargestellt aus 1.2 g Silbernitrat und 0.4g Kali.
Dann filtriert man vom unveridnderten Silberoxyd und dem Chlor-
silber ab, und liBt das Filirat im Vakuum-Exsiccator iiber Chlor-
calcium bis zur Trockene eindunsten. Den krystallinischen grauen
Riickstand 16st man in 50-proz. wibBrigem Alkohol, filtriert einen
grauen Schlamm ab und dampit das Filtrat bis fast zur Trockene
ein. Es hinterbleibt eine krystallinische farblose Masse, die auf
Ton abgepreBt und mehrere Tage lang im Vakuum-Exsiccator iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet wird.

Das Betain bildet farblose Nidelchen, die sich leicht in Wasser
und gewdhnlichem Alkohol l6sen; die wibrige Losung reagiert
gegen Lackmus neutral. In Ather und absol. Alkohol ist das Betain
sehr schwer léstich. 70-proz. willrige Uberchlorsiure fillt aus
der wiBrigen Betainlosung reines Perchlorat in farblosen glin-
zenden Blitichen aus. Beim Erhitzen fidrbt sich das Betain gelb,
dann braun und schmilzt gegen 252—256°,

1. 0.1515g Sbst. (init ganz geringem Aschegehalt): 0.0932g AgCl.
2, 0.0643g Sbst. (nahezu aschefrei): 0.0384g AgCl.
Ci2 11, O, NCl. Ber. Cl 14.81. Gef. Cl 1) 15.22, 2) 14.77.

Karlsruhe, Chem. Institut d. Techn. Hochschule, Mirz 1922.



