
1769 

den 6(COs)---Resten, so erkennt man sofort, das Ringe irgend- 
welcher Art bier nicht vorhanden sind. Dmnit entfiillt a k  auch 
jeae Notwendigkeit fur die Einzelmolekiile CaCOs= "CO Ca Ring- [" 1 
struktur anzunehmen. Da nun die Krysblle der Calciumsalze der 
Dicarbonsauren einen ahnlichen Aufbau- wie die Calcitkrpstalle 
haben werden, so k6nnen auch sie keine calciumhaltigen Hinge 
enthalten; es  muS ihren Einzelmolekiilen die Konstitutionsformel 
XXX. zukommen. 

In der folgenden, genieinschaftlich mit G .  H a e f e l i n  durch- 
ge&hrten Arbeit uber B e t a i n e  d e r  Z i m t s l n r e - R e i h e  ist die 
hier vorgetrsgene Betain-Theorie einer ersten experimentellen Pr& 
fung untcrzogen worden. Weitere Arbeiten werden folgen. 

206. Paul Pfeiffer und Gerhard Haefelin: Betsine der 
Zimts&ure-Reihe. (II. Mftteilung tiber Betaine.) 

(Eingegangen am 30. M k  1922.) 

In der voranstehenden I. Mitteilung ist eine neue Auffassung 
iiber die K o n s t i t u t i o n  d e r  B e t a i n e  entwickelt worden, nach 
der diese Verbindungen keine heterocyclischen Ringe enthalten, 
vielmehr dipol-artige Gebilde der Formel '(H5 C), N-R"-CO 0- 
darstellen. 

Urn dieser Theoriq eine m6glichst sichere experimentelle Grund- 
lage zu geben, lag es nahe, die Betainbildung in der trans- Z im t - 
saurc - R c i  h e  zu studieren. Gelang es, charakteristische Betaine 
dieser Reihe darzustellen, so war die Auffassung der Betaine als 
Ringverbindungen nicht mehr zu halten. Denn fur die traneZimt- 
saure I. ist es jrr, gerade charakteristisch, d a D  in ihr die Phenyl- 

csu5--C--H RaN-CsIt-C-H 
1 .  II 11. I II 

H-C- GO OH I H-G-CO-0 

und Carboxylgruppe, entsprechend ihrer tram-Stellung, weder 
direkt noch durch Vermittlung anderer Atome ringformig miteia- 
ander verknupft werden konnen. Die Existenz von Verbindungen 
der Formel (alte Betainformel) 11. ist nach den Grundanschau- 
unpn uber die Konfiguration der Bthylen-Korper nicht m6glich. 

Das Experiment hat nun gezeigt, daB sich tram-Zimtsaure- 
h!taine ohne Schwierigkeit darstellen lassen. Die neue Forrnn- 
lierung; 111. steht mit dieser Tatsache in bestem Einklang. 
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+RsN.  CsHd. C . H '-I CH: CH. CO. o \-.*: IIt. n IV. '(H3C)a N .  
H .  C .  COO- 

Wir begannen unsere Arbeit mit der DarsteIlung des nach den1 
Verfahren von L o t t e  Wei l l )  leicht zugihglichen p - D i m e t h y l -  
a m i n o  - z i m t s a u r e  - m e t h y l e s t e r s ,  den wir durch ICochen rnit 
konz. Salzsaure in fast quantitativer Ausbeute zur zugehijrigen 
S g u r e  (Schmp. 220O) verseifen konnten. Aus dieser SLure wurde 
mit Alkohol und Chlorwasserstoff glatt der entsprechende A t  h y l -  
e s t e r  (Schmp. 74-75O) erhalten. Methylester wie SBure wurden 
dure'h ihre gut krystallisierten, normal zusammengesetzten P e r  - 
c h l o r a t e  noch nBher charakterisiert. 

Zur Uberfuhrung des Dimethylamino-zimtsaure-methylesters in 
das gesuchte Betaint) wurde zunachst an den 'Ester bei 'etwa loOo 
Jodme t h y 1 addiert, uad dann das quaternare Ammoniumsalz 
[(Hs C) ,N .  C6H4. CH: CH.. CO 0 CH,] J in waSriger Losung bei ge- 
wiShnlicher Temperatur mit einem OberschuB an feuchtern Silhev- 
oxyd geschuttelt. Die Verseifung des Esters und die Betain-Bildung 
setzten bald ein; es entstand eine fast neutral reagierende Flussig- 
keit, aus der sich beim Eindunsten im Vakuum das B e t a i n  in 
krystallinischer Form abschied. Das reine, aus absol. Alkohol uni- 
krytrtallisierb Betain, dem wir die Formel IV. zuschreiben, bildet 
farblose Blattchen, die bei 214-220 O unter Zersetzung schmelzen. 
Uber Pa O5 getrocknet, enthalten die Krystalle Mol. HzO, welches 
sich njcht entfwnen lafit, da sich das Betain schon beini Erhitzen 
auf llOo langsam zersetzb 

Besonders charakteristisch fiir das Betain ist das sehwer losliche, 
nadelfcrmig krystallisierende Perchlorat [(H3C)3N.C&Ic.CH: CH.COOH] Clop 
Auch die Salze mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff sind gut krystallisiert. 
Das jodwasserstoffsaure Salz [(H, C), N . Cs H I .  CH: CH . COOH] J erwies sich 
als identisch mit dem Jodmethylat der oben erwihnten Dimethylnmino-rirnt- 
s8ure. 

Wir gingen nun dazu uber, die K o n f i g u r a t i o n  der p-Di- 
methylamino-zimtsaure, uber die bishe-r noch nichts bekannt war, 
festzustellen. Da wir vermuteten, da8 eine tram-Verbindung vor- 
liegt, so muBte versucht werden, die gewohnliche Zimtsaure, deren 
Konfiguration als trans-Verbindung feststeht, in ihr p-Dimethyl- 
amino-Derivat iiberzufuhren. Ein Vergleich des so synthetisierten 
Produktes mit der W e  i lschen Dimethylamino-zimtsaure muB te 

1) M. 89, 899 [1908]. 
*) Zur Methodik siehe vor allem R. W i l l s t i t t e r ,  B. 33. ;84 

[1902]. 
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die Frage nacN der Konfiguration der letzteren, und damit auch 
nach der Konfiguration unseres Betains, zur Entscheidung bringen. 

Durch Behandeln mit rauchender Salpetersaure verwandel- 
ten wir die gewiihnliche trans-Zimtsaure V. zunachst in ihr p-  
Nitroderivat (VI.)  vom Schmp. 286 O. Eine Konfigurationsantlerung 

'-\ C.H H3N.i / - -  ,-C.H \ 
I1 

02N.'--'--C H L- 1' 11 \-I - 11 
H .  C ,  COOH H.C. COOH H.C.CC)OH 

v. \'I. VII. 

war hierbei nicht zu befiirchten, da nach friiheren Versuchen des, 
einen von uns (P. P f e i f f e r l ) )  bei der Nitrierung stereoisomerer 
Formen der Zimblure-Rdhe die Konfiguration erhalten bleibt. 
Dann identifizierten wir die so gewonnene trans-?1-Nitro-zimtsaure 
durch i'ergleich der freien Sauren und ihrer Methylester mit dem 
Kondensationsprodukt von p-Nitro-benzaldehyd mit Natriumacetat 
und Essigsaure-anhydrid und reduzierten die ))Kondensationssaure((, 
die sich leichter in grof3eren Mengen als die ))NitrierungssBure(( dar- 
stellen la&, zur I r~~s -p -A~no-z imtsau re  (VII.). De; Methylester 
dieser Saure bildete hellgelbe Niidelchen vom Schmp. 127-189 O. 

Die Methylierungsversuche fiihrten wir zunachst mit dem RIP- 
thylester der , Amino-zimtsaure durch. Doch waren die Resultate 
nicht sehr befriedigend, so da0 wir dazu ubergingen, die freie Saure 
in methylalkoholischer Aufschlammung, bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, niit einem Gemisch von Jodmethyl und Alkali (bei Lichtab- 
schlub) zu behandeln. Es gelang uns eine Dimethylamino-zimt- 
saure (Schmp. 220-2210) zu isolieren, die sieh in jeder Be- 
ziehung als identisch mit der Weilschen Saure erwies. Die 
Identitat ergab sich sowohl durch Vergleich der freien Sauren, 
wie auch besonders schon durch Vergleich ihrer Methyl- uud 
Bthylester : 

Methyl ie -  1 Weilsche Mischprobe 
rungs- 

Schmp. 1 Schmp. ! Schmp. 
prodnkt  \ 

Siiure . . . . . . I 220-2210 I 220-2210 i 2'20-2PiR 
Methylester . . . . 134-185O 134- 135' 134-135' 
Kthyles ter  . . . 78-790 76 -780 77-780 

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

1) B. 47, 1755 [1914]. 

Bulchk 6 D. Chcm. Oercllacheft Jrhrg. LV. I14 
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daS der We i lschen Dimethylamino-zimtsaure die Xonfigurations- 
f o m l  VIII, unserem Betain also die entspreclende Formel IX. 
zukommt. 

/---\ /-F 1 --\--C,H +(HsC)aN. j IX. 
H.C.CO0- 

Der so gefhhrte Nachweis der Existenz und leichten Darstell- 
barkeit eines trans-Betains korinte aber theoretisch nicht voll zur 
Geltung kommen, da es uns nicht gelingen wollte, das Betain 
wasserfrei zu erhalten. Wir versuchten daher, weitere trans- 
Betaine, und zwar solche mit H a l o g e n a t o m e n  in der Athylen- 
Lucke darzustellen, in der Hoffnung, bei ihnen auf wasserfreie, 
resp. leicht zu entw&ssernde Verbindungen zu sto0en. 

Wir versuchten zunlichst, ein bromhaltiges Betain der Formel 
+(HsC)s N . C,H, . CH : C Br . CO . 0- zu synthetisieren. Zu diesem 
brauchten wir den p - D i m e t h y 1 a m i n o  -a - b r o m - z i m t s a u r e - 
met h y l e s  ter ,  (He C) ,N.  CsHp. CH: CBr. CO 0 CHs, der schon von 
L. We i 1 aus dem p-Dimethylamino-zimtsaure-methylester iiber das 
Dibromid erhalten worden war. Trotz mannigfach abgeanderter 
Versuchsbedingungen konnten wir das We i 1 sche Dibromid nicht 
in krystallisierter Form isolieren. Als wir aber den honigartigen, 
z&hen Sirup, der bei der kinwirkung von Brom auf die Chloroform- 
Losung des p-Dimethylamino-zimtslure-methylesters entstanden 
war, rnit Eisessig erwarmten und dann die Eisessig-Losung init 
Wasser vemtzten, erhielten wir den gesuchten Monobromester, 
der, aus Alkohol umkrystallisiert, gelbe glbzende Bllttchen vom 
Schnip. 96O (in Ubereinstimmung rnit der Literatur) bildete. 

Lo t  te  We i l  nimmt ohne nahere Beweisfuhrung an, dad in 
dem Monobroniester das Broniatom in p-Stellung zum Carboxalkyl 
steht. Nach allen unsern Erfahrungen uber die Abspaltung von 
Halogenwasserstoff aus Zimtsaure-dihalogeniden ist es aber vie1 
wahrscheinlicher, daS ein a-Brom-zimtsaure-ester vorliegt. 

Durch Eindampfen mit konz. wadriger Salzsaure lied sich 
der Ester glatt zur S a u r e  (H3C)nN.CeHa.CH:CBr.COOH versei- 
fen, die in griinlich-gelben Blattchen vorn Schmp. 175-176O kry- 
stallisiert. Lo t t e  Wei l  gibt als Schmelzpunkt ihrer durch Ver- 
d e n  rnit alkoholischem Kali erhaltenen, wcniger reinen Saure 
165O an. 

Die Uberftihrung des p-Dimethylamino-a-brom-zirntsaure-methyl- 
eskrs  in das entsprechende B 0 t a i n gelang glatt durch Anlagerung 
von Jodmethyl und Behandeln des gebildeten quaternaen Ammo- 
niumjodids (Schmp. 171-172O) mit feuchtem Silberoxyd. 

(BaC),N. \ 
V11I. - /  II 

H. C .  COOH 
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Das neue Betain krystallisiert in Nadeln vom Schmp. 2 2 Z 0 ,  die 
ip Wasser leicht lBslich sind. Uber Phosphorpentoxyd getrocknet, 
kommt ihm die Formel: 

CltH1,OeN Br =+ (H3 C)3N. C6H4. CH : CBr . CO . 0- 
zu; es ist also wasse r f r e i .  Von seinen Salzen, die die iiorniale 
Zusammensetzung [(HsC)* N.C6H4.CH: CBr.CO.OH 1.X besitzen, zeich- 
net sich das P e r c h 1 o r a t durch seine Schwerlbslichkeit in 
Wasser aus. 

Nachdem so die Darstellung eines wasserfreien Betains der 
Zimtsaure-Reihe gelungen war, ware es unsere nachste Aufgabe 
gewesen, die Konfiguration dieser Verbindung zu bestimmen, da 
die gewahlte Darstellungsweise sterisch nicht eindeutig ist. Wir 
zogen es aber aus experimentellen Griinden vor, das entsprechende 
chlorhaltige Betain +(HJC)3N.CeH,.CH:CC1.C0.0- und zwar 
das der trans-Reihe, gleich so zu synthetisieren, dal3 uber seine 
Konfiguration kein Zweifel herrschen konnte. 

Wir gingen von der gewohnlichen Z im t s l u r  e aus, fuhrten 
sie in a , p - D i c h l o r - h y d r o z i m t s H u r e  uber und spalteten aus 
ihr 1 Mol. Chlorwasserstoff ab. Es entstand, entsprechend deli 
Angaben der Literatur, ein Gemisch von a-Chlor-zimtsaute und 
a-Chlor-allo-zimtsaure, deren Konfigurationen im Sinne folgender 
Formeln feststehen: 

1~ - - c . I I  ) II 
/----)- c . H x. ‘ . ~ ,  II XI. \-. 

C1,C.COOH HOOC. C .  Ci 

Schmp. 139O Scbmp. 112-1 140 
a- Chlor -z imts iurc  a- C h 1 o I-- d o  - z  i nd t 5 i u r e  

h e  Trennung der beiden Isomeren gelang leicht uber die 
Bariumsalze (Vorschrift von S u d b o r o u g  h und James l ) ) .  

Die beiden a-Chlor-zimtsauren lassen sich, wie der eine von 
uns schon friiher mitgeteilt hat a ) ,  mit rauchender Salpetersaure 
unter guter Kuhlung recht glatt so nitrieren, dal3 keine sterischen 
Umlagerungen eintreten; es entstehen die beiden Sauren : 

OsN., 1 ‘;-c.H 
XII. \-.I 11 XIII. ’- ’ 11 

O2N.I.  - -  \-C.H 

C1. C . COOH HOOC . C .  CI 
p -Ni tro  - a - c h 1 or- z i m t s il u r e p - N i t r o  - a - c h 1 or- d o  - z i m t s iiur e ,  

Schmp. 220-221O Sehmp. 152-1 33O 

die beiin Behandeln mit Ferrosulfat und Ammoniak die entsp,rechen- 

1) SOC. 89, 107 [1906]. 3 )  P f e i f f e r ,  B. 47, 1755 [1914]. 

1 l4* 
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den Amino-siiui.cn geben. Von diesen !Amino - s a u r e n  interessierte 
uns vor alleni die trum-Verbindung XIV, da es uns ja auf die 

X1V. XY. +(HzC)sN. (--)-f-H \-- - 

C1. C. COOH c1. c .  coo - 
Darstellung eines frans-Betains ankam. Wir konnten sie durch 
ihrcn Methy le s  ter,_der bei 1?3O schmilzt, scharf charakterisieren. 
Zur Methylierung am Stickstoff wurde sie 12 Tage in methylalkoho- 
lischer Aufschlammung mit Jodmethyl und Alkali im Einschmelz- 
rohr bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassenl). Es entstand 
so das gesuchte B e t a i n ,  das wegen seiner leichten Loslichkeit 
in Wasser durch konz. Salzsaure als salzsaures Salz aus der lle- 
aktionsfliissigkeit ausgefallt wurde. Das zur Befreiung vom Asche- 
gehalt mehrfach mit konz. Salzsaure umgefallte Chlorid wurde 
d a m  in wabriger Losung mit einem tllberschud an feuchtem Silber- 
oxyd geschuttelt und so in das freie Betain ubergefuhrt. 

Dieses Betain bildet in reinem Zustand farblose, gegen Lack- 
mus neutral reagierende Nadelchen, die bei 262-256 schmelzen 
uad nach dem Trocknen uber Phosphorpentozyd w a s s e r f r e i  sind. 
Es hesitzt also die Formel: 

die gerniil!, der Syntheoe der Verbindung aus trans-Chlor-zimtsaure 
sterisch durch das Symbol XV. auszudrucken isl. 

Damit ist das Problem der Darstellung eines wasserfreien Be- 
tains der Iruiis-Zimtsiiure-Reihe geltist und die Betainbildung als 
ein Vorgang erkannt, der unabhangig von der speziellen IConfigura- 
tion der Molekule verlguft, mit einer Ringbildung also nichts zu 
tun hat. 

c ~ ~ H ~ ~ o ~ N  ci= + ( H ~  c ) , ~  c ~ H ~ .  CH: c c i  . C O .  0-, 

Besehreibung der Versuehe. 
a) T r i m e t h y l b e t a i n  d e r  t ra izs-p-f lmino-zimtsaure.  

A b w a n d  E u n ;9e n d e s trans- p - Di m e t li y I am a' n o - 
z i m t  &Cur e-m e t h y l e s t  e r s .  

1. trans- p - D i m e  t p y  1 am i n  o - z i m  t s a u re - m e  t h y 1 e s t e r 1 ) .  

Mali liocht 5.6 g p - D i m e t h y l a m i n o  - b e n z a l d e h y d  am 
RuckfluDkuhler auf dem Wasserbad rnit 0.92g N a t r i u m  in Band- 
form und 40 g uber Natrium destilliertem E s s i g s a u r e - met  h y 1 - 
e s t e r .  Nach 5Stdn. gibt man nochmals 0.9g Natrium hinzu tund 
kocht weitere 3Stdn. Es scheidet sich so allmahlich eine gelbliche 

1) Unter 1.ichtabschluO. 2)  Lo t l e  W e i l ,  M. 29, 899 [1908]. 
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Krystallmasse ab. Nach Zusatz von 5 ccm Essigslure versetzt illan 
das Reaktionsgemisch vorsichtig mit vie1 Wasser und e r w b t  so- 
lange, bis der Estergeeruch verschwunden ist. Nun wird hei8 fil- 
triert. Aus dem Filtrat scheiden sich bcini Erkslten gelbliche b y -  
stalle ab (0.15 g), die aus Dimethylamino-benzaldehyd und Di- 
methylamino-zimtsaure bestehen. Der olige Ruckstand, der bald 
krystallinisch erstarrt, ist in der Hauptsache der gesuchte Dimethyl- 
amino - zimtsaure - methylester; er wird zur Befreiung von un- 
verbrauchtem Dimethylamino-benzaldehyd mit einer Losung von 
Natriumbisulfit ausgekocht und dann aus einem Gemisch von 500/o 
Xlkohol iind 5 0 0 / a  Wasser umkrystallisiert. Goldgelbe1), glanzende 
Rlattchcn vom Schmp. 136-136O. Ausbeute 6.7 g = 86.90i0 der 
thsoretischen Menge, bezogen auf Dimethylamino-benzaldehyd. 

P e r c h  l o r  a t  : hus der klaren, farblown Ldsung des Esters i n  70-prOZ. 
wiDrigcr Cbcrclilorsaure scheiden sich allinahlicli bei gewdhnlichcr l e m -  
peratur farhlose, prismatisclie Krystalle ab, die iin Vakuum-Exsiccs tor 
iihcr Natmnkalk gehcknct werden. Sic schmelzcn hei 109-1700, auf  
dern Plalinspalel irber rreicr Flarnmc verpuffcn sic. Beini Waschen mit 
Alkohol untl Eisessig bleihen die Krystalle klar; in Berirhrung mil Wasser 
ncrden sic uiiter H ClO,-Ahgabe triihe, die iihrrslehende Fltissigkeit reagiert 
sauer. 

A n a l y s c  (Zersetzcii dcr Sbst. mit rauch. liKO, wid AgNO, ini Ein- 
schnielzmhr): P r o  h e  1. Nicht gewaschene Krystalle. 0.1565 g Sbst.: 0.07738 
AgCI. - P r o b e  2. Mit Eisessig gewaschetie Krystalle, 0.1798 g Shst.: 
0.0872 g A &  CI. 

C,,Hl,O6NC1. Rer. C1 11.63. Gcf. CI - 1 )  12.22, 2 )  12.00. 

2. trans - p - D i m e t h y 1 a m i  n o  - z i r n  t s 5 u r e. 
Beiiri Verseifen des Methylesters der S lure  mit Alkali cntstan- 

den olige Produkte; rnit Salzsaure ging die Verseifung des Esters 
glatt vonstatten. 1 g des Dimethylamino-zimtsaure-methylesters wur- 
de 2Stdn. auf dem Wasserbad mit einem i(lberschub von konz. 
Yalzsaure erhitzt. Dann wurde das Reaktionsprodukt zur Trockne 
eingedampft, der Trockenruckstand in wiDrigem Ammoniak gelost 
und die Losung filtriert. Die klare, gelbliche, ammoniakalische 
Flassigkeit gab beim Ansawrn mit Essigsaure einen Niederschlag 
von gelben Krystallflocken, die aus Alkohol umkrystallisiert wurden. 
Goldgelbe Bllttchen vom Schmp. 220°. Ausbeute 0.75 g = SOo/O der 
Theorie. 

Ein Versuch, die 1)itiiethylamino-zimtsHure direkt durch Kondensation 
von I)imetliylamino-benzaldehyd rnit Natriumacetat und EssQs5w-e-anhydrid 
zu erhalten, fahrte nicht zum ZieL ~ 

1) Bcitu Unikrystallisieren untcr Zusatz von Tierkohle wurden die 
Iirystalle Iiellgelb. 
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P e r c h l o r a  t :  Aus der farblosen L5sung der Slure in iO-proz. WHO- 
riger Uberchlorsaure xlieidcn sich nach einigen Tagen die farblosen, pris- 
matischen Krystalle des Perchlorats ill fast quanlitaliver Ausbeute m s .  Sie 
schmelzen nach dem Trocknen iber Nxtronltalk bri 186-1970; 3uf den1 
Platinspatel fiber Preier Plamme vcrpuffen sie. An der Luft werden sic 
trrlbe; d t  wenig Eisessig lassen sie sich ohne Verlnderung wasclien. 

0.1347 g Sbst.: 0.0660 g Ag C1. 
C,, H,,Ob KC1.  Ber. C1 12.19. Grf .  C1 12.12. 

3. trans - p - D i m e  t h y  1 a m  i n o  - z i m t s Bu r e  - a t h y  l e  s t e r. 

Die Versuche, diesen Ester nach der I'orschrift von L. Yfeil  
direkt aus  p - Dimethylamino - benzaldehyd und Essigsaure - iithyl- 
ester darzustellen, fiihrten nicht z m  Ziel. VerstichsahBndt..1ung;en 
hatten ebenfalls keinen Erfolg. Dagegen gelang es leicht, die Ver- 
bindung durch Verestern der entsprechenden SBure zu erhalten : 
In eine Losung von 1 g Dimethylamino-zimtsaure in  10 ccm Alkohol 
wurde 3 Stdn. bei Wasserbact-Temperatur Chlorwasserstoff einge- 
leitet; d a m  wurde die rnit Chlorwasserstoff gesiittigte Fliissigkeit 
unter Chlorwasserstoffdruck iiber Nacht sicli selbst iiberlassen, in 
Wasser gegossen, filtriert und rnit Soda. alkalisch gemachl. Die 
ausgeschiedenen gelben Krystalle wurden mit 50-proz. Alkohol uni- 
krystallisiert : Goldgelbe BlBttchen vom Schmp. 74-75". Ausbeute 
0.6 g = 52.30/0 der Theorie. Each nochnialigem 1:mkrystdlisieren 
aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle : hellgelbe Blgttchm rom 
Schmp. 76-78O. 

4. trans - p - D i m e  t h y  l a m  i n  o - z i m  t s Bu r e  - m e t  h y l e  s t e  r - 
J o  d m e  t h y 1 a t .  

Man versetzt 0.5g des Esters rnit so viel Jodmethyl, dab ein 
dicker Brei entsteht, und erhitzt das Gemisch 12Stdn. im Einschmelz- 
rohr im Dampftopf. Dann krystallisiert man das hellgelbe, auf 
Ton abgeprel3b Reaktionsprodukt (es gibt mit konz. Hn SO, eine 
starke Jodreaktion) aus Alkohol um. Prachtige, gelbliche Blatt- 
chen, die bei langsamem Erhitzen bei 174-176°, bei raschem Er- 
hitzen bei 186O schmelzen. Langeres Erhitzen der Substanz im 
Trockenschrank auf 120° iindert den Schmelzpunkt nicht. In 
Wasser ist das J o b e t h y l a t  viel leichter, in Alkohol. aber schwerer 
loslich als der Ester. Ausbeute an Rohprodukt 0.8g = der 
Thtrorie, bezogen auf den Ester. 

S u b s t n n z p r o b e  a);  Kornponenten 12Stdn. miteinander erblzt. 
0.1153g Sbst.: O.Oi76g AgJ. - S u b s t a n z p r o b e  b); Kornponenten24Stdn. 
milcinander erhitzt. 0.1890 g Sbst.: 0.1279 g Ag J, 

C l , H , S O , N J .  Ber. J 36.5i. Cef. J a) 3G.38, h) 36.58. 



1777 

5 .  Iruizs-p- Amino - z i m t s a u r e  - t r i m e t h y l b e t a i n  (U.). 
Eine waI3rige Mshg  von 1.2g des Jodmetbylats des p D i -  

methylamino-zimtsaure-methylesters wurde 4 Stdn. auf der Schuttel- 
maschine mit einem UberschuS an feuchtem Silheroxyd, darge- 
steilt aus 1.2 g Silbernitrat und 0.4 g Kaliumhydroxyd, geschiittelt. 
Das schwarze Silberoxyd verwandelte sich in  gelbes Jodsilber. 
Das gelbe Jodsilber und das unvertindertc Silberoxyd wurden ab- 
filtriert und die halogenfreie Fliissigkeit im Vakuum eingedampft ; 
es hinterhlieb eine weibe, blattrige, mit Mutterlauge durchsetzte 
KrystalLmmasse, die im Vakuum-Exsiccator fiber Chlorcalcium vollig 
erstarrte. Die Blattchen erwiesen sich als jodfrei und schmolzen 
unter Zcrsetzung bei 218-220O. 

Zur Rcinigung wurde das Betain aus hei5em absol. Alkohol 
umkrystallisicrt. Es schieden sich beim Erkalkn der alkoholisckn 
Losung schane, farblose, gluzende Blattchen ab, deren Zers.-Pkt. 
bei 214-220° lag. Das Betain ist spielend leicht loslich in Wasser, 
zerflieDt aber nicbt an der Luft. Gegen Lackmus reagiert die w a l l -  
rige Losung fast neutral. Auch in Methylalkohol ist das Betain 
leicht loslich, schwerer loslich in gewohnl. Alkohol, sehr schwer 
loslich in absol. Alkohol und in Acebn. Die Ausbeute an Betab 
betrug etva 60-700/0 der Theorie, bezogen auf das. Jodmethylat. 

Z u r  .\nalyse wurde das aus absol. Alkohol umkrystallisierte Betain 
\vuclieulaiig im Vakuum-Exsiccator fiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Es 
lag dann eiii 11 e m i h y d r a  t vor. Beim Trocknen des Betains im’ Vakuum 
neben Pliosphorpentoxyd in  siedendem Toluol trat ganz allmiihlich Zer- 
setzung ein, indem sich die urpriinglich farblose Substanz zunichst gelb- 
Iich, daiin riitlich braun fiirbte. 

CO,,  0.1131g H,O. 
O.14GS g Sbst.: 0.3618 COI, 0.1008g HZO. - 0.1635 g Sbst.: 0.4067g 

C, ,Hl5O,K - t f /21130 .  Ber. C 67.29, H 7.48. 
Gef. )) 67.37, 67.84, )) 7.68, 7.76. 

6. S a l z s a u r e s  Sa Iz  d e s  B e t a i n s ,  
[(CHs)sN. CsH,. CH:CH .COOHI C1. 

Man engt die LBsung des Betains in konz. Salzsaure auf dem 
Wasserbade ein. Beim Erkalten fiillt das Salz in prgchtigen, farb- 
losen Blattchen Bus. Es ist leicht laslich in Wasser, liislich in 
gewohnl. Alkohol, schwer lijslich in absol. AlkohoI. Bei 215O 
werden die Krystalle braun, bei 220P begjmen sie weich zu werden, 
bei 240° schmelzen aie unter Zersetzung. 

0.1500 g Sbst. (nebcn Natronkalk getrocknet): 0.0875 g AgC1. 
C,,II,GO,NC1. Ber. CI 11.52. Gef. C1 14.43. 
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Beim Umkrystallisieren des Salzes aus hlkohol tritt H C1-Verlust eiii; 
es entstehen anomal zusammengesetzh Hydrochloride, die auf 1 Mol. EI Q 
mchr als 1 Mol. Betain enthaltcn. 

7. B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z  d e s  Bc ta_ ins .  
Darstellung ganz analog der des Hydrochlorids der Reihe. Farbtose. 

durchsichtige, rhombische Krystalle, die ziir hnalyse piilverisiert und auf 
TOR neben Natronkalk getrocknet werden. Das Salz ist leicht ldslich tn 
heinem Wasser, schwerer ldslich in kaltem Wasser und in blkohol. Es 
wird bei 2100 braun und schmilzt l e i  225-2300 unter Zersetzung. 

0.0991 g Sbst.: 0.0612 8; Ag Br. 
C, ,  HI6 O2 NBr  + €izO.  Ber. Br 26.32. Gef. Br 26.28. 

Bei zu langem Trocknen des Salzes iiber Natronkalk werden die Kry- 
slalie untcr €1 Rr-Abgahe matt. Eine Probe der matt gewordenen Iirvstalle 
halte nur noch eiuen Br-Gehalt von 23.690/,. 

8. J o d w a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z  d e s  B e t a i n s .  

Die Verbindung konnte sowohl durch Anlagerung von Jod- 
methyl an trans-p-Dimethylamino-zimtsaure, wie auch durch An- 
lagerung von Jodwasserstoff an das Trimethylbetain der Iraias-p- 
Amino-zimtsaure erhalten werden. Die so dargestellten Sake  ~7areii 
iclentisch. 

Ein Ceinisr.lt 
tler Sdure mit iiberschiisslgeni Jodmethyl wurde 30 Sttln. im l3nschnielz- 
rohr im Dampftopf erhitzt. Das gebliche Reaktionsprodukt war in Wasscr 
leicht und farblos Ioslich; es zeigte mit konz. Schwefcls&ure starke Jod- 
reaktion und schmolz bei laiigsamem Erhitzen bei 2160. Beim Urnkry- 
stallisieren des Holiprodukts aus Alkohol wurden gelbe Krystillrhen voni 
Schmp. 2100 erhalten; dieser sank bei lingerem .4ufbewahren der Siibstariz 
(in einigen Jlonaten) bis auf 155-1870 und konnte dann tlurch rmeutes  
Umkrystallisieren der Substanz iiicht wicder auf den iirspriinglicliw WcrL 
gebracht werdeii. 

D a r  s t e l  l u  n g a u s D i m e  t 11 y l a  i n  i 11 0-2 i in t s u r P :  

0.1466,0 Sbst.:  0.1032g AgJ. 
C , , H 1 G 0 2  N J.  Ber. J 38.11. Gel. J 38.69. 

D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  R e t a i n :  Das Betaiii wurdc mit wvBDriger 
Jodwasserstoffsiure verrieben; es bildete sich ein gelblicher Krystallbrei. 
der abgesaugt und auf Ton neben Natronkalk getrocknet wurde; d w  Sehnip. 
lag bei 187-1900. Aus Alkohol umkrystallisiert: schone. gelbe R1:ittchrii 
vom Schmp. 190-1910. 

0.1668 g Sbst.: 0.1184 g AgJ. 
C , l H , , O z N J .  Ber. J 38.11. Gef. .I 38.37. 

Der Schmp. einer Mschprobe dieses Jodids vom Schmp. 10-191t1 
und des nach der ersten Jlethode dargestelllen und lingere Zeit gelagw- 
ten Salzes voni Schmp. 185-1870 lag bei 186-1900. Als die beiden Salze 
noch einrnal aus Alkohol umkrystallisiert wurden, zeigten sie die Sebmp. 
190-1910 resp. 188-189.0. Der Schmp. der Mischprobe lag nun bpi 190 
- 1 9 1  0. 
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9. l ’ c r c l i l o r a t  d e s  B e t a i n s .  
Verselzt nian die 1,bsung des Retains in wenig Wasser mit 70-pmz. 

walriger Oberchlorsiure und liifJt die saure Fliissigkcit bei Zimmmtempe- 
w t u r  slehen, so  fallen bald feine, glinzende, farhlose Nidelchen atis, 
die  auf Ton neben Natronlialk getrocknet werden. Das Perchlorat ist 
in Wasser (mit odcr ohne Zusatz von HCIOp) s c h w e r  l t j s l i c h ,  ldst 
sich aber sofort auf Zusatz von Ammoniak. Der zuin Betain isoniere p-Di- 
nieth3.laniino-zimLsBure-methylester, der sich im Gegensatz zum Betain in 
M’asser nur scliwer Ibst, gibt ein in HC1O4-haltigem Wasser l e i c h t  1 B s -  
l i  c h  e s  Perchlorat (s. w. 0 . ) .  Dieses krystallisiert aus tic1 04-haltigem 
Wpser in bre6tei1, durchsichtigeil Nidelchen I), die rnit reinem Wasser 
sofort triibe wertlen und Sich mit wiDrigem Ammaniak in den gelblichen, 
sehwer lbslichen Ester zuriickverwandeln. 

(Zur Analyse wurde die Svbstak mil der 20-fachm Menge Soda ga 
srhinolzrn.) 0.1277 g Sbst.: 0.0604 g AgC1. - 0.208Gg Sbst.: 0.0972g AgC1. 

C, , I1 l ,OsNC1.  Ber. C1 11.61. Gef.  C1 11.70, 11.53. 

A b w ~1 nd 1 u n  g e.gz d e T t r a n s  - p - N i 1 r o - B i m t s ti u r e. 
10. trans- p - N  i t ro  - z i m t s a u re 

wurde auf zwei verschiedenen Wegen dargestellt : durch direkte 
Kondensation von p-Nitro-benzaldehyd rnit wasserfreiem Xatriuni- 
acetat wid Essigsiiure-anhydrida) und durch Nitrieren der gew8hnl. 
Zimtsaure 3 ) .  

Die durch liondensation gewonnene SHure bildete farblose Blatteheii 
rom Scliinp. 2850. Die Ausbeute betrug 13 g aus 11 g p-Kitro-~eiizaldeliyd. 

Ueini N i t r i  e r e  11 d e r Z i in t s l u re  entsteht ein Gemixh der 0- und 
p-Xitro-zimtsiure. Die r o i t  B e i 1 s t e i n und K u h 1 b e  r g angegebcne l r en -  
iiungsriielliode - Ausziehen des Gemisches niit Alkohol - erwies sich nicht 
als enipfehlenswcrt. Hingegen fiihrte das D r e w s e n  sche Verfahren zur 
Isolierung der p-Nitroslure - Verestern des Sauregemisches rnit Alkohol 
und Chlorwassersloff und Verseifen des abgeschiedenen p-Nitro-zimtsiure- 
athylesters mit Eisessig, Schwefelsiiure und Wasser - glatt zum Zie l .  
Die reine Nitrierungssaure schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Wasxs  
lwi 2860; Schmp. einer Mischprobe aus sNitrierungssiurect und nKonden- 
sationsslureu 285-2869. 

Zur Sicheixtellung ihrer Idenlitit wvrden die beiden p-Nitro-ziml- 
s luren in ihre Methylater iihergefiihrt. Die ))Kondensationssaurecc gab mit 
Nethylalkohol und Chlorwasserstoff bei Wasserbad-Temperatur einen Me- 
thylester, der nach den1 Umkrystallisieren aus Alkohol bei 160-1620 
schmolz (Ester I). Die ))Nitrierungssiurect wurde sauer und alkalisch ver- 
estert. Der mit bfethylalkohol und Chlorwassersbff dargestellte Methyl- 
ester zeigte nacli dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 160-1620 
(Ester 11). Eine hfischpmbe von Ester I und Ester I1 schmolz, bei 1610. 

1 j Aus Wproz.  wllr iger  Uberchlorsaure in prismatischen Iirystal- 

I ,  I:. J. A l w a y  und \V. D. R o n n e r ,  C. 1904, I1 1489. 
3, B e i l s t e i n  und K u h l b e r g ,  A. 163, 127 [1882]; D r c w s e n ,  

len s. \v, 0.). 

A. 212, 150 [1882]. 
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Der nach dem Verfahren von S t o e r m e r  1 )  mit Alkali und Dimethylsulfat 
gewonnene Ester bildete (sach dem Umkrystallisieren aus Alkohol) &wadi 
gelbliche Nldelchen vom Schmp. 1580 (Ester H I ) ,  deren Gemische n i t  
den Estern I und I1 ehenfalls bei 1580 schmolzen, 

11. t rans-p-  A m i n o  - z  i m  t s a u r e  
wurde nach dem Verfahren von G a b r i e l s )  durch Reduktion der 
p -  Nitro-zimtsaure mit Ferrosulfat und Ammoniak erhalten. Die 
rohe Slure bildete ein gelbes Pulver, das nach dem Absaugen teil- 
weise braun wurde; es schmolz bei 169 O (Literatur-Schmelzpunkt 
der reinen Saure 175') und lie6 sich nur mter  grol3en Verhsten 
aus heinern Wasser umkrystallisieren. Zu den weiteren Versuchen 
wurde daher direkt das Rohprodukt verwendet. 

Zur Urnwandling in den M e t h y l e s t e r  wurde die Arnino- 
slure in methylalkoholischer Aufschlarnmung 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade mit Chlorwasserstoff behandelt. Die ausgeschiedenen 
hellgelben Nadeln wurden in Wasser geltist; aus der filtrierten 
L6sung fie1 rnit Soda der Methylester als gelhr  Krystallbrei aus. 
Aus Benzol umkrystallisiert : Hellgelbe Madelchen vom Schmp. 
127-120° (Literatur: 128-129'3)). Ausbeiite an rohem Ester 0 9  g 
aus l g  Amino-sgure. 

12. Met h y1 i e  r u  n g d e r  ~ r u n s - p - A  m i n o  - z i m t s 2 u r  e. 
Eine rnit 4.8 g Natron und 20 g Jodmethyl versetzte Aufschlam- 

mung von 6.4 g pAmino-zimtsaurf? in Methylalkohol wurde im 
Einschmelzrohr bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. 
Die Amino-saure loste sich im Verlaufe mehrerer Tage auf, gleich- 
zeitig fielen gelbe Krystalle aus. Nach etwa 12Tagen murde das 
Reaktionsprodukt abgesaugt und in- wahigem Xmmoniak gelfist. 
Das gclbe Filtrat der ammoniakalischen Losung gab mit Essig- 
saure cinen gelben krystallinischen Niederschlag, dessen Mengc 
etwa 2 g  betrug. Die Krystalle waren jodfrei und schmolzen bei 
219-220 O, Nach dem Umkrystallisieren aus heiEern Alkohol bil- 
deten sie hellgelbe, glanzende Bhttchen vom Schnip. ~20--22lo. 
Unsere Vermutung, daE die gesuchte p'Dimethylamino - ziiiitsiiure 
vorlag, deren Schmp. ebenfalls bei 220° liegt, bestgtitigbe sich; eine 
Mischproh beider Verbindungen schmolz bei 220-221 ", zeigte 
also keine Depression. 

1 )  R. S t o e r m e r  und H. K i r c h n e r ,  B.  83, 1294 [1920]. 
2 )  S. G a b r i e l ,  B. 15, 2299 [lSSZ]. 
") A. Einh'orn und 3€. O p p e n h e i m ,  A .  311, 159 [1900!. 
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Farbe und 
Aussehen 

1. & f ~ e  t hy1 ie r  u ngss 8 a r e  hellgelbe Blattahen 
2. Kondensa t ionssBure  hellgelbe BlMtchen 

Methylester von 1. hellgelbe Blsttchen 
%[ethyleater von 2. hellgelbe Blsttchen 

Schmelx- 
Schmelx punkt der 

punkt Mischprobe 

22??F:210 1 220-*"10 

134-135' 1 134-13jo 
135-136O 

ithylester von I. \ 
.ithylcster vou 2. 

Bemr uns die Methylierung drr freien p-Amino-zimtsHure ein ciib 
deutiges, positives Ilesultat ergab, wurden verschiedene Methylierungsv- 
s u a e  mit dem Methylester der pAmino-sZLure angestellt. Die Methylierung 
mik Jodmethyl und Alkali gelaug auch hier; sic ging im allgemeinen bis 
zum qnaternlren Amnmniumjodid. Da aber das Methylierungspdukt 
nicht einheitlich war, vielmehr aus einem Gemisch des Esters J.(IIsC 11s. 
Cs&.CR: CH.COOCH3 und der sllure J.(HaC)SN.CgHc.CH: CH.COOH 
hestand, so- wurde voii eincr weitcrcn Verfolgung dieser Ileaktion abgc- 
s&en und die Amino-zirntslure selbst am Stickstoff mcthyliert. Hiertiber 
i q t  oben berichtet wordcn. 

77 - 7t3" 
schwach griinstichige 78 --790 
hellgelbe Blittchen 1 
hellgelbo Bliittchen 
schaach griinstichige 
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Zur einwandfreien Identifizierung der Methylierungssaure mit 
&r weiter oben beschriebenen, durch Kondensation erhaltenen Di- 
methylamino-zimtslure wurde die erstere noch in ihren Methylester 
und Xthylester iibergefiihrt. 

In riiie Aufschlirnmung von 0.5g der Slure in 5ccm M e t l I y l a l l i o -  
h o 1 wurde unter ErwHrmen auf dcm Wasserbad 2 Stdn. Chlorwasserstoff 
eingeleitct. Nach beendeter Heaktion wvurde die Flksigkeit in Wasser 
gegossen, filtriert und aus dern Filtrat der Ester mit Soda ausgefalt. AUS 
5C-proz. wlBrigem Alkohol umkrystallisiert: Hellgelbe, glhzende Blittchen 
wni Scliinp. 134-1350. Eine Mischprobe des Esters mit dem direkt 
aus Dimethylamino-henzaldehyd und EssigsBure-methylester dargestellten 
))Kondcnsationsestercc vom Schmp. 135-1360 ergab keine Depression. 
Auch im AuSern stimmten die beiden Ester iiberein, nachdem dcr urspriing- 
lich goldgelbe ))I(ondensalionsestercc mil Ticrkohle umkrystallisiert wor- 
den war. 

Eiri weilercr Tril der ~~X1cthylicrungss;iurccc wurdc [nit A t h y  1 a 1 k o - 
h o  1 und Chlorwascrstoff verestert. Aus Allcoho1 urnkrystallisert: Schwach 
griinsticliige, hellgelbe KrystaUe vom Schmp. 78-790. Der weitw oben 
bcschriebcne Athylester der nimethylamino-zimtdu~ war urspriinglich 
galdgdi, gepirbt, nahm aber nach nochmaliger Krystallisation aus Alkohol 
unter Zusatz ron Tierkolile ebenfalls eine hellgelbe Farbe an;  er schmole 
dann bei 76-780. Die Mischprobe h i d e r  Athylester zeigte den Schmp. 
7;-78 6. 

T a 1 ) e l l a r i s c l i e  Z u s a n i m e n s t e l l u n g  d e r  E i g c n s c h a f t e n  
d e r  b e i d e n  S i i u r e n  u n d  i h r e r  E s t e r .  

Bemr uns die Methylierung drr freien pdmino-zimtsHurc ein ciib 
deutiges, positives Ilesultat ergab, wurden verschiedene Methylierungwe 
s u a e  mit dem Methylester der pAmino-sZLure angestellt. Die Methylierung 
mik Jodmethyl und Alkali gelang auch hier; sic ging im allgemeinen bis 
zum qnaterniiren hmntoniumjodid. Da aber das M e t h y l i e r u ~ ~ s p d u l i t  
nicht einheitlich war, vielmehr aus einem Gemisch des Esters J.(HsC 11s. 
Cs&.CR: CH.COOCH3 und der sllure J.(HaC)SN.CgHc.CH: CH.COOH 
hestand, so- wurde voii ciner weitercn Verfolgung dieser Ileaktion abge- 
s&en und die Amino-zirntslure selbst am Stickstoff mcthyliert. Hiertiber 
iqt oben bericlitet worden. 
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b) Tr  i me  thy  1 be t  a i  n 
de r tram- p - Amino - a - brom - z i m t s  au re .  

1. t ram - p - Dime  t h y 1 a m i  n o  - a - b r o m  - z i m t s a u re- 
m e t  h y l e  s t e  r. 

L. Wei l l )  hat diesen Ester iiber das Dib romid  d e s  p-Di-  
me  thy  1 a m i n o  - z i m t s a u  r e - m e t  h y 1 e s t e r s  dargestellt. Auch 
wir erhielten die gesuchte Verbindung aus dem Dimethylamino-zimt- 
saure-ester, doch weichen unsere Beobachtungen wesentlich von 
denen von L. Wei l  ab. l o g  des Esters wurden, gelijst in Chloro- 
form, unter Kuhlung und standigem Schiitteln allmlhlich mit 7.6 g 
Brom versetzt. Die Flussigkeit blieb klar und nahm einen griin- 
lich gelben Ton an. Beim Verdunsten des Chloroforms im verdun- 
kelten Vakuum-Exsiccator uber Paraffin hinterblieb in Gegensatz 
zu den Versuchsergebnissen von L. Weil ,  nach denen ein oliges, 
bald fest werdendes Dibromid entsteht, ein gelber, zaher Sirup 
yon honigartiger Konsistenz, der nicht zum Erstarren zu bringen 
war. Trotz zahlreicher, abgeanderter Versuche haben wir das feste 
Dibromid nie erhalten. Es gelang uns aber den Sirup in den ge- 
suchten Monobromester uberzufiihren, und zwar dadurch, da5 
wir seine Eisessig-Losung 10 Min. auf dem Wasserbad erhitzten 
und nach dem Erkalten mit Wasser versetzten. Es fie1 ein gelber 
Niederschlag aus, der beim Umkrystallisieren aus Alkohol prachtige, 
glhzende, gelbe Blattchen vom Schmp. 96O gab. Die Ausbeute an 
Rohprodukt betrug 7 g, an umkrystallisiertem Ester 4 g. -1uch 
L. Wei l  gibt den Schmp. des Esters zu 96O an. 

P r o b e  1: 0.1605g Sbst.: 0.1038 g Ag Br. - 0.1475g Sbst.: 0.0951 g 
AgBr. - P r o b e  2:  0.1003g Sbst.: 0.0688g AgBr. 

C, ,H, ,02NBr.  Ber. Br 28.17. Get.  Br 1) 27.52, 27.53, 2) 29.18. 
Auch bei L. W e i l  ergeben sich Abweichungen vom theoretisclien Welt. 

2. trans- p - D i me  t h y 1 a m  i no - a - b r o m - z i m t s a u re.  
Eine Losung des entsprechenden Methylesters in konz. Snlz- 

saure wurde auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Dann 
wurde das Auflosen und Eindampfen noch einmal wiederholt, tlas 
Reaktionsprodukt in wgBrigem Ammoniak geltist, die Liisung fil- 
triert und das Filtrat mit Essigsgure angesauert. Es fielen gelbgriine 
Krystalle aus (Ausbeute 0.6 g), die aus Eisessig umkrystallisiert 
wurden. Die reine Slure.  bildet grungelbe Blattchen vom Sclimp. 
175--176OJ die in wtiDrigem Ammoniak gelb, in Salzsaure farblos 
lijslich sind. Bei langerem Aufbewahren zersetzen sich die Kry- 

1) L. \ V e i l ,  M. 29, 933 [1908]. 
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,stalle; sie werden dann schoii bei 170° weich, ohne bei meiterem 
Erhitzen eine klare Schmelze m geben. 

0.1431 g Sbst.: 0.0993g AgBr. 
C,,B,,O?NBr. 'Ber. Hr 29.63. Gef. Br 29.53. 

I,. W e i 1 hat ilire ))pDimethylamino-B-brom-zimts8urecc durcli Verseife'u 
des Methylesters mit alkoholischem Kali dargestellt. Sic gibt als Schmelz- 
punkt der SHure 1650 an; den Bromgehalt hat sie zu 27.60/, gefunden. 

3. trans - p -Dime  t h y  1 a m  i no - a - b r o in ~ z i m  t s a u r e  - 
m e t  h y l e s  t e r  - J o d m e  t hy  1st .  

Ein Gemisch von 2 g  des Esters rnit iiberschiissigem Jodniethyl 
wurde im Einschmelzrohr 20Stdn. auf looo (im Dampftopf) erhitzt. 
Dann wurde das nicht verbrauchte Jodmethyl abgedampft und der 
Riickstand (3.1g) vorn Schmp. 166-167O aus Alkohol umkrg- 
stallisiert. Prachtig gliinzende, hellgelbe Blattchen vom Schmp. 
171--172O, die sich in Wasser und Alkohol leicht lSsen und init 
konz. HPSOl eine starke Jodreaktion geben. Die wlbrige Idsung 
des Jodmethylats gibt mit wabriger Uberchlorsaure einen farb- 
losen, krystallinischen Niederschlag des Perchlorats der Reihe. 

0.1422 g Sbst. (im Einscllmelzrohr mit rauch. Salpetersaure und Silber- 
nitrat zersetzt): 0.1405 g Ag Br Ag J .  

CIS H1,O8 N BrJ. Ber. Br + J 48.59. Gef. Br + J 48.37. 
0.2045 g Sbst. (in wiBriger 1,Bsung bei WasSerbad-Temperatur mit 

@NOJ + H No3 umgesetzt): 0.1146 g Ag .I. 
Ber. J 29.81. Gel. J 30.29. 

4. trans - p - Am i no  - a  - b r o m - z i m t s a u  r e  - t r i m e  t h y 1- 

Einc wabrige Losung von l.Gg des Jodmethylats wurde 5Stdn. 
auf einer Schiittelmaschine rnit feuchtem Silberoxyd, dargestellt 
aus 1.2g AgNOs und 0.4g 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=760/, der 
Theorie. 

Das aus seiner konz. waDrigen Liisung mit Alkohol umgefiillte 
Betain wird bei 218-219O weich und schmilzt unter Zersetzqnng 
bei 222O. Es ist fast unloslich in absol. Alkohel, lost sich aber 
gut in gewohnlichem Alkohol, leicht in Wasser. Die waBrige 
Losung reagiert gegen blaues \vie rotes Lackmuspapier neutral; 
rnit wiDriger Uberchlorsaure gibt sie einen fast quantitativen Nie- 
derschlag von farblosen, glanzendefi Blattchen des Perchlorats der 
Reihe. 

be t a i n ,  '(H3C)$N. CsH,. CH : CBr . CO . O -  
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Anallaiert wurde eine iiber P, O5 im Vakuum-Exsiccator gelrvcknete 
Betahprobe, die aus einem Dimethylamino-brom-zimtslure-methylester mit 
29.19OlO Brom stammte. Das Betain enthielt 29.02% Brom, hatte also fast 
den gleichen Bromgehalt wie der isomere Ester. Der theore$ische Bmrnwert 
ist 28.17 O J 0 .  

0.1075 g Betain: 0.0733 g Ag Br. 

Eine neu dargestellte 13etainprohe baa8  einen etwas niedrigeren 

0. l O l F  g Sbst.: 0.0685 g Ag Br. 

C12H140PNBr.  Ber. Br 28.17. Get Br 29.02. 

Brorugehal t. 

GPf. Br 28.69. 

5. S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  B e t a i n s ,  
[(H,C)sN.CsH4.CH:CBr.COOH]Cl. 

Beim Erkalten der heiDen, auf dem Wasserbad- etwas einge- 
en&n Losung des Betains in konz. Salzsaure scheidet sich das 
salzsaure Salz in farblosen, verfilzten Nadelchen aus; sie werden 
auf Ton uber Natronkalk getrocknet. Das Salz ist sehr leicht 
laslich in Wasser und Alkohol; bei 205O wird es braun, ist aker 
bei 260° noch nicht geschmolzen. 

0.llGGg Sbst. gabrn beim Versetzen der wiiBrigen L6sung d1.s Salzes 
mit AgN03, dann nut 11 NO3 0.0502 g AgQ. 

C,,H,,O,NCl Ur .  Ber. C1 10.94. Gef. C1 10.66. 

6. B r o m w a s e r s t o f f s a u r e s  S a l z  d e s  B e t a i n s .  
Die Ldsung des Betains in wiEriger Bmmwasserstoffsiure wurde 

auf dem Wasserbad eingeengt. Beim Erkalten Abschddung priichtiger, 
farbloser Ngdelchen, die irn Vakuum-Exsiccator U e r  Natronkalk getrock- 
net wurden. Das Salz ist leicht ldslich in Wasser und Alkohol; es wird 
bei 1 9 0 0  braun, schmilzt aber bis 2500 noch nicht. 

0.1109 g Sbst. gaben bei der Bestimmung des ionogenen Broms 
0.0569 g .\g Br. 

C , :  IlI6O,NBrp. Ber. (fiir 1 Br-Atom) Br 21.92. Gef. Br 21.81. 

c j T r  i m e  t h y  1 be t  a i  n d e  r trans - p - Amino - u  - c 11 1 o r -  
z i m t s aure .  

1. trans - a - C h lo r - z  i m t s ii u r e  (X.). 
Nach den Angaben von-C. L i e b e r m a n n  und H. F i n k e n -  

b e i n e r t )  (Methede E r l e n m e y e r )  wurde zuniichst die Zimtsaure 
in die a,B - D i c h l o  r - h yd ro z i m  t s a u r e  ubergefiihrt. Die Aus- 
beute an roher Saure betrug etwa 920J0 der Theorie. Nach dern 
Umkrystallisieren aus waigrigem Alkohol bildete sie feine farblose 

1 )  R .  28, 2233 [1895]. 
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KrystiiUchen vorn Schmp. 167O. Die Abspaltung von Chlorwaaser- 
stoff aus der Dichlor-hydrozimtsaure und die Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches zur reinen cis- und. trans - a - C h 1 o r - z i m t - 
s a u r e  geschah im wesentlichen nach der Vorschrift von S u d -  
b o r o u g h  und J a m e s l )  (Tremung der beiden SLuren rnit Hilfe 
der Bariumsalze). Wir erhielten aus 55 g Dichlor-hydrozimtsihm 
etwa 38 g an a-Chlor-zimtduren-Gemisch; die Ausbeute an der 
tram-Saure betrug 20-30 g. 

Die reine, aus heiDem Wasser umkrystallisierte trans- S t iu re  
bildete farblose Nadelchen vom Schmp. 139O; die isomere, eben- 
falls aus heiDem Wasser umkrystallisierte cis-S Bur e (XI.) be- 
stand aus glanzenden, farblosen Blattchen vom Schmp. 11%-114 O. 

2. tram- p - N i t r o  - a - c h l o r  - z i m  t s Lure  (XII.) 2) .  

5 g  t r ans -a -Ch lo r -z imtsau re  wurden in kleinen Mengen 
bei Zimmertemperatur in 75 ccm rauchender SalpetersXure einge- 
tragen und die klare dunkelbraune Lbsung auf Eis gegossen. Der 
weide, flockige Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und auf Ton getrocknet. Ausbeute 5g. Aus Eisessig um- 
krystallisiert : Schwach gelbliche Ndelchen vom Schmp. 220-221 *. 

Die c E s - a - C h l o r - z i m t s P u r e  gibt beim Nitrieren eine N i t r o -  
s Bur e (XIII.) vom Schmp. 152-1530 (asbestartige, fast weiOc Sidel-  
chen) 3). 

3. trans- p -  A m i n o  - a - c  h l o r  - z  i m  t s Lure  (XIV.) 4 ) .  

Man gibt zu einer siedenden LSsung von 18g Ferrosulfat in 
75 ccm Wasser die Auflbsung von 2 g der Nitro-chlor-zimtslure in 
160 ccm konz. heidem Ammoniak. Das Reaktionsgemisch wird erst 
braup, dann schwarz. Man e r w h t  nach 10Min. auf dem Wasser- 
bade, &fit erkalten, filtriert und a u e r t  das Filtrat rnit Essigsiiure B+. 
Es &llt ein hellgelber, oder auch durch Eisengehalt braun gefarbter 
Niederschlag aus, der mit Wasser gewaschen, in verd. Salzsaure 
gelbst und durch Natriumacetat wieder ausgeflllt wird. Die Aus- 
beute an umgefallter Amino-Mure von gelber Farbe betrug im 
Maximum 1.2g, sie war aber mehrfach, trotzdem anscheinend die 
gleichen Reaktiombedingungw eingehd ten wurden, weit geringer. 

Die Amino-slure farbt sich bei 219O braun, schmilzt.aber bie 
250° nicht; sie liist sich glatt in waSrigem Ammoniak und in was- 

]) SOC. 89, 107 [1906]. 
4 Siehe hierzu auch P. P f e i f f e r ,  B. 47, 1759 [1911] 

P. P f e i f f e r ,  B. 47, 1765 [1914]. 
4) s . 8 .  P. P f e i f f e r ,  n. 4 i .  1i62 [19t4]. 



1786 

riger Salzsaure. Sie in groBerer Menge durch Umkrystallisieren 
vollig rein zu erhalkn, gelang nicht, sie wurde daher zur nlheren 
Charakterisierung in ihren Methylester verwandelt. 

Zur E s t e r i f i z i e r u n g schlammt inan 2 g der 8mino-saure 
in 2Occrn Methylalliohol auf und leitet in die Fliissigkeit unter Er- 
hitzen auf dem IVasserbad trockenen Chlorwasserstoff ein. Die 
Amino-saure lost sich allmahlich niit  rotlicher Farbe auf, dann 
fallen in wachsender Menge gelbliche Iirystalle aus, die durch 
Waschen mit waDrigem Ammoniak von nicht veresterter Amino- 
siiare r ind von adharierendem und gebundenem Chlorwasserstoff 
lxfreit wcrden. Ausbeute 1.2 g. Aus Alkohol umkrystallisiert : Hell- 
gelbe Piiidelchen vom Schmp. 123O, die fast unloslich in IYasser 
sind, sich aber in Alkohol und mihriger SaIzsLure gut losen. 

Ueini I~indainplrn der LBsung des Esters in konz. Salzshre  auf 
deitl Warseri>ad erhilt man eio farbloses Salz, tlas irn wesentlichtxi aus 
den1 d e r trans- p - A m i  no - a - c h l o  r - z i  in t s5 ure 
lirsteht; es ist in wihrigem Ainnioniak fast vdllig ldslicli. 

Cl0  11,,02NC1. 1 % ~ .  CI 16.75. Gef. CI 16.84. 

s a I z s :i 11 r e 11 S a 1 z 

0.12S1 g Sbst.: 0.0872g AgC1. 

4. t r a m  - p -Am i no  - a  - c h lo r - z  i m  t s a u  r e - 
t r i n i e t h y l b e t a i n  (XV.). 

D a r s t e l l u n g  d e s  B e t a i n - H y d r o c h l o r i d s ,  
[(CH,),N. C6H4. CH : C Cl.  CO OH] Cl. 

Man versetzt'7.8 g trans - p - A m i n o  - a  - c h 1 o r  - z i m t s a u r e niit 
wenig i l i e t h y l a l k o h o l ,  gibt 20g J o d m e t h y l  und 4.8g Xatrium- 
hydmxyd, gelbst in wenig Wasser, hinzu und uberlaBt das Gemisch, 
nachdern man gut umgeschiittelt hat, im Einschrnelzrohr bei ge- 
wohnlicher Temperatur sich selbst. Der urspriinglich schwer be- 
wegliche dicke Krystallbrei wircl von Tag zu Tag dunnfliissiger, die 
Saure geht allmahlich in Losung, und es scheiden sich gelblich 
braune Krystalle aus. Nach etwa 12Tagen befindet sich im Rohr 
ein krgstallinischer Bodensatz, uberschichtet von einer klaren, rot- 
braunen Fliissigkeit. 

Die lirystalle, die im wesentlichen aus Tetramethyl-ammonium- 
jodid bestehenl), werden abfiltriert; das Filtrat lLBt man an der 
Luft teilweise eindunsten, dann befreit man es von geringen har- 
z i p n  Abscheidungen und versetzt es mit konz. Salzsaure, worauf 
in reichlicher Menge rohes Betain-Hydrochlorid in braunlich gelben 
Krystallen ausfallt. Zur Entfernung von beigemengten anorgani- 

1) Sie sind aus den Anunoniumsalzen entstanden, die i n  geringer 
Meiige der umgcffillten Amino-sHure beigemischt sind. 
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schen Salzen wird das Hydrochlorid zunachst aus heider konz. 
Salzsaure umkrystallisiat ; dann werden die so erhaltenen gelben 
Krystalle, die immer noch nicht ganz aschefrei und ctwas jod- 
haltig sind,.in wenig Wasser gelost; die Losung wird einige Minu- 
ten auf dem WasSerbad eiwlrmt (es entweichen violette Joddiimpfe) 
und dann mit konz. Sa lzsam 'versetzt. Das Chlorid flllt jetzt 
in fast farblosen, schwach gelblichen KadeIchen aus, die nur noch 
Spuren von Asche enthaltenl); sie werden einige Tage larig neben 
Natronkalk getrocknet. Die Krystalle sind spielend leicht loslich 
in Wasser; gegen 170° werden sie dunkel, gegen 2000 weich, bei 
250° sind sie noch nicht geschmolzen. 

Die waBrige Ldsung des salzsauren Salzes gibt rnit Ammoniak kei- 
nen Niederschlag; auch auf Zusatz von Natriumacetat bleibt die (ange- 
sauerte) Salz-LBsung Itlar. Es kann also weder das Chlorhydrat einea 
alkylierten Amino-zimtsiure-methylesters noch das Salz einer mono- oder 
dimetliylierlen Amino-zirntsiure vorliegen; diese Verbindungen hit ten un- 
bedingt Niederschllge gegeben. 

B e s t i m m u n g  des  i o n o g e n  g e b u n d e n e n  C h l o r s :  Man gibt zur 
wiflrigen LBsung des Salzes- zunichst Silbernitrat, dann Salpetersiure 
und erwiirmt auf dem Wasserbad. 

0.0897 g Sbst.: 0.0486 g Ag C1. 

B e s t i m m u n g  des  G e s a m t  c h l o r g e h a l t s :  Zersetzung der Sub- 

0.1059g Sbst.: 0.1120g AgCI. 

CIzHI~O,NCla. Ber. C1 12.85 (ffir 1 Chloratom). Gef. Cl 13.40. 

stanz mit Silbernitrat und rauchender Salpetersiure im Einschmelzrohr. 

C,2H,b021VClz. Ber. C1 25.70 (ffir 2 Cldoratome). Gef. C1 26.16. 

D a r s t e l l u n g  d e s  B e t a i n - P e r c h l o r a t s ,  
[(CH8), X . C6 H4. CII: C C1. CO OH] (210,. 

Versetzl man die filtrierte Methylierungsfiiissigkeit mit wPDriger 
70-proz. UberehlorsHure, so fallen in reichlicher Menge scliwach briun- 
liche, fast farblose Nadeln eines Perchlorats B U S ,  die sich in der Wirme 
in d?r hlotterlauge ldsen nnd beim Erkalten wieder auskrysitallisim. 
Das Perchlorat ist in kaltem, reinem Wasser fast unlfislich, Idst sich 
aber in salzsaure-lialti$eiii Wasser. Die salzs%ure-lialtige Ldsung gibt auf 
Zusalz von Natriumacetat keinen Niederschlag - ein Zeichen, daD nicht 
das Salz einer mono- oder dimetliylierten Amino-chlor-zimtsaure vorliqgen 
kann; auf Xatriumacetat-Zusatz liatte sich unbedingt die freie Amino- 
s h r e  abscheiden mfissen. Dan es sicli auch nicht um das Perchlorat 
des Methylesters einer Amino-siure handeln ltann, zeigt die Ta tsache, 
daD die wil3rige Aufschlammung des. Salzes mit Ammoniak eine Itlare, 
gelbe Lasung gil)t; ein Amino-shure-ester der Zimtsiure-Reihe ist in w P B -  
rigem Ammoniak unldslich. 

I) Sollten sie noel] aschehaltig sein, so wird das Umfillen mit 
konz. H C1 wiederholt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 115 



Es muB sich also bei unserem Salz um das Perchlorat des gesuch- 
ten Betains handeln. Die Chlorwertc des einigc Tage neben Natronkalk 
getrockneten Salzes sind, bedingt durch einen geriugen Aschegehalt, etwas 
zu hoch. Beim Erhitzen auf dem Platillspatel verpufft das Salz. 

A n a I y s e  z w e i e r  S u h s t a n z p r o b e n :  1. 0.1330g SbsY.: 0.1152g 
AgC1. - 2. 0.1733g Shst.: 0.1556g AgC1. 

C,,II,,O,N C1,. Ber. C1 20.86. Gef. C1 1) 21.42, 2) 22.64. 
U m  reines Perchlorat darzustellcn, geht man von dem frcien Betain 

aus. Man versetzt die wiBrigc Lbsung des Betains mit 70-proz. wiBriger 
Uberehlorslure, filtriert die in reichlichcr Menge abgcschicdcnen, farblosen 
Blittchen ab und trocknet sie mehrcre Tage im Vakoum-Exsiccator neben 
Natronkalk. Das Perchlorat f l rbt  sich zwischen 2300 und 2400 braun 
uud sintert zwischen 2500 und. 2530 zusammen, ohne bis 2500 klar zu 
schmelzen odcr sich explosionsartig zu zcrsetzen. Beim Erhitzen des 
Pcrchlorats auf dem Platinspatel tritt zunichst Schmelzen und d a m  
starkes Verpuffen ein. 

0.1313g Sbst. (aschefrei): 0.1126 g AgC1. 
C12H1606NCIS. Ber. C1 20.86. Gef. CI 21.21. 

D a r s t e l l u n g  d e s  f r e i e n  Be ta ins .  
Man schiittelt eine waBrige Losung von 1 g des moglichst weit- 

gehend gereinigten salzsauren Betains mehrere Stunden. mit feuch- 
tern Silberoxyd, dargestellt aus 1.2 g Silbernitrat und 0.4 g Kali. 
Dann filtriert man vom unverhderten Silberoxyd und dem Chlor- 
silber ab, und 1aBt das Filtrat im Vakuum-Exsiccator iiber Chlor- 
calcium bis zur Trockene eindunstlen. Den krystallinischen grauen 
Ruckstand lost man in 50-proz. wiihigem Alkohol, filtriert einen 
grauen Schlamm ab und dampft das Filtrat bis fast zur Trockene 
ein. Es hinterbleibt eine krystallinische farblose Masse, die auf 
Ton abgeprel3t und mehrere Tage lang im Vakuum-Exsiccator iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet wird. 

Das Betain bildet farblose Nadelchen, die sich leicht in Wasser 
und gewohnlichem Alkohol losen; die waBrige Losung reagiert 
gegen Lackmus neutral. In Ather und absol. Alkohol ist das Betain 
sehr schwer loslich. 70-proz. waBrige Oberchlorsaure fallt aus 
der wallrigen Betainlijsung reines Perchlorat in farblosen glan- 
zenden Blattchen aus. Beim Erhitzen farbt sich das Betain gelb, 
dann braun und schmilzt gegen 252-256 O. 

1. 0.1515 g Sbst. (iuit ganz geringem Aschegehalt): 0.0932 g Ag C1. 
2. 0.0643 g Sbst. (nabezu aschefrei): 0.0384 g Ag CI. 

C1211,,0,NCI. Uer. C1 14.51. GPf.  C1 1) 15.22, 2)  14.77. 

K a r 1 s r u h e , Chem. Institut d.  Techn. Hochschule, M a z  1922. 


