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Wir haben uns dieAufgabe gestellt, die Hrgebnisse der physikalischen
Methoden durch ein chemisclhies Verfaliren zu erginzen, und zun diesem
Zwecke die Rinwitkung von Diazomethan auf Aminosiuren unter-
sucht., Tir Glykokoll, das nur als Zwitterion bekannt ist, haben H. Biltz
und H. Paetzold?) gezeigt, dal es mit Diazomethan bei Zusatz von etwas

. -
Wasser quantitativ unter Bildung von Betain reagiert: H,N.CH,.COO

— (I-I;,C),,ﬁ.CH;_. .COO. Man lkonnte erwarten, dall weitere Aminoséuren,
die ebenfalls nur aus Zwitterionen bestehen, ganx entsprechend zu Betainen
methylierbar sein werden, wihrend die echten Aminosiuren nur Methylester
Hefern sollten. Tiir die Desmotropie der Aminosiuren wire dann das Diazo-
methan ein dlinliches Hilfsmittel wie das Brom auf dem Keto-Enol-Gebiet.

" Die Methylierung 1463t sich, wie wir gefunden haben, im homogenen
System durchfiihfen, wenn man gasfdrmiges Diazomethan in die
wiBrige Losung der Aminosiduren einleitet. Die Aminosinre befindet
sicl also unter denselben Bedingungen wie bel der Messung der Dissoziations-
und Diclektrizititskonstanten, was fir die Vergleichbarkeit der Lrgebnisse
von Bedeutung ist. In trocknem Ather sind die meisten Aminosauren gan
unlgslich und reagieren darin auch in feinst gepulverter Iorm kaum. In
wasserhaltigem Ather findet Umsetzung statt. Die Natur der dabei
entstelienden Reaktionsprodukte stimmt in den untersuchten Tllen immer
nale {berein mit dem FErgebnis der Methylierung in wiliriger Losung: es
bildet sich der Methylester oder das Betain oder ein Gemisch der beiden.

In ilteren Untersuchungen?) waren selir ungiinstige Reaktionsbedingungen
angewandt worden, Soweit dabei in geringen Mengen Methylierungsprodukte
iiberhaupt iscliert werden konnten, scheinen sie kaum einheitlich gewesen
z11 sein. Die Dbeschriebene Bildung von N-Methyl-alanin-methylester aus
Alanin') ist wenig wahrscheinlich, Unter unseren Bedingungen erhilt man
aus Alanin 379% d. Th. reines Alanin-betain, H,C.CH.COO, und 499,

|
"N(CH),
d. Th. Alanin-methylester, H,C.CH(NH,).COOCH,. Auch in anderen
Fallen konnten wir Methylierunpsprodukte, die gleiclizeitiy an O und ¥
Methyl tragen, nicht isolieren; sofern sie iiberhaupt gebildet werden, ist ihre
Menge jedenfalls sehr gering,

In Ubereinstimmung mit der eingangs atsgesprochenen Erwartung hat
sich ergeben, dall Aminosiuren, die in wilriger Losung nach Aussage der
Discoziations- und Dieleltrizititskonstanten keine Zwitterionen bilden, mit
Diazomethan nur die entsprechenden Methylester liefern. Umgekehrt geben
aber vicle Aminosiuren, die nach den physikalischen Iigenschaften ilhrer
wiilrigen Losungen praktisch nur als Zwitterionen vorliegen, nicht nur das
Betain sondern auch den Methylester. Das Vorliegen von Zwitterionen
ist somit eine notwendige aber nicht hinreichende Bedingung
fiir die Betainbildung mit Diazomethan. In erster Néiherung lassen
sich alle folgenden Befunde verstehen, wenn man sich vorstellt, dal im Gleich-

3 B. 65, 1066 {1922].

W AL Geoke un, M, Nicerensgtein, Zisehr, physiol. Cliem, 98 140 [1914]; J. Herzig
e T T st datmtiimte Tlioolire Féanlie- 1T 111 107 voral wneli T Oliveri-Aandala
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gewicht Zwitterion == Aminosiiure (1 == 1I) die Aminosiure mit griolerer
Ceschwindigkeit sich mit Diazomethan umsetzt als das Zwitterion. Der
Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeiten ist vielfach (nicht immer) so grob,
dall man den Methylester als Hauptprodulkt erhalten kann, auch wenn nach
dem FErgebnis der physikalischen Methoden nur geringe Bruchfeile von
19, der Aminosiure als echte Carbonsiure vorliegen.

Aus den Dissoziationskoustanten, die das Gleichgewicht I == IT bestimmen,
1iRt sich anf das Hrgebmis des Diazomethanversuchs nicht schilieflen. Dies
zeigt besonders deutlich das unterschiedliche Verhalten von Glykokoll und
Alanin, deren Dissoziationskonstanten sich kawn unterscheiden. Glykokoll
{kn == 1.8 1072, ki = 2.73210-%%} gibt nur Betain, Alanin (ko = 1.9 107,
ki = 51101 gibt etwa gleiche Mengen von Betain und Methyiester.
Dieser Vergleich KBt gleichzeitig erkennen, dal es nicht nur daranf ankonunt,
ob eine Aninosiire schon inwiliriger oder erst in alkoholischer Lisung titrierbar
ist. Denn den Dissoziationskonstanten entsprechend haben R. Willstéitter
und B, Waldschmidt-Leitz fiir Glykokoll und Alanin bei steigenden
Alkohelkonzentrationen genau gleiche Alkalimengen verbraucht.

Dem Alanin #hnlich verhalten sich: I-Leucin, das 38%, d. Th. Leucin-
betain® und 439, d. Th. Leucin-methylester lieferte, d,I-Phenylalanin
{399, d. Th. Betain und 50%, d. Th. Methylester), I-Prolin (45% d.Th.
Stachydrin, das auf diesem Wege bequem darzustellen ist, und 50%, &, Th,
I-Prolin-methylester) und I-Oxyprolin (47%, d. Th. Betain und 209, d. Th.
Methylester).

Bei den Carbonsiiuren aromatischer Amine, die sowoll Zwitterionen
als auch echte Aminosiure-Molekeln bilden, hiingt das Trgebnis von den
Bedingungen, unter denen das Diazomethan einwirkt, merklich ab. Die

4 -
N-Dimethyl-anthranilsiure, (FC).NH.CH,.COO, die in Wasser nur
Zwitterionen hildet und sich mur in Allkohol titrieren 1altY), gab mit gas-

fgrmigem Diazomethan in Wasser 189, d. Th. Anthranil-betain, (I—IﬂC)ﬂfT

.C.H,.C00, und 75% d. Th. o-Dimethyl-aminobenzoesiure-methyl-
ester, (CH,).N.C,H,.COOCH,. In trocknem Ather lieferte diese ,,Saure”
dagegen nur den Methylester (979, d.Th.). Die 5-Brom-N-dimethyl-
anthranilsiure?), die in willriger Lisung praltisch nur Zwitterionen
bildet, lieferte 709, Methylester (Sdp.,; 5 153% und 209, d. Th. Betain {Schuup.
1309). Die 2-Methylamino-3-methoxy-benzoesdure®) (Damascenin-
sdure), i1 Wasser zu 1009, Zwitterion, in orgamischen Ldsungsmitteln aber
Carbonsdure, gab mit Diazomethan sowohl in Wasser wie in Ather 2-Methyl-
amino-3-methoxy-benzoesdure-methylester, Aus denjenigen Aminosiuren,
die in williriger Iisung vergleichbare Mengen der Formen T und 1T enthalten,
wurden mit Diazomethan nur die entsprechenden Methylester (90%
d. Th. und mehr in reinstem: Zustande) erhalten. Hierzu gehiren die Picolin-
siure (Pyridin-g-carbonsiiure), Nicotinsiure {Pyridin-f-carbonsiure) und
s-Amino-hbenzoesiure; ferner die ¢- und p-Amino-benzoesiure,

% 1. 54, 2088 {1921].

9 D. Vorlinder, A. 341, 1 [1005]; B. 52, 309, 311 {1919].

) R, Kuhn, J. Hausser u. M. Ishidate, nnverdffentlicht,
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bei denen die Menge der Zwitterionen in Wasser allerdings schon stark zuriick-
tritt. Diese Aminosivren lussen sich in rein willriger Lisung bereits scharf
tilrieren.

Zusammeniassend 1ABL sich sagen, daR nur solche Amino-carbonsiuren
Betaine liefern, die in wiliriger Tdsung ~1009, Zwitterionen bilden uad nur
in Alkohol mit Alkali titrierbar sind. Alle anderen liefern praktisch nur
Methylester. Bei den Amine-sulfonséduren liegen die Verhiltnisse insofern

4 -
anders, als im Gleichgewicht H,N.R.S0,H (ITI) = H,N.R.50, (IV) bereits
winzige Bruchteile vonr III bedeutende elektrische Leitfihigkeit, saure
Realtion und Titrierbarkeit in wiBriger Lésung bedingen, da die Aciditit
der 50,H-Gruppe tund 1000-mal stirker ist, So komumt es, dal hier im
Gegensatz zu den Aminocarbonsiuren aunch eine in wallriger Lésung glatt
titrierbare Verbindungen wie die Amido-sulfonsiure (Urtitersubstanz
nach I, A. Hofmannl!) durch Diammethan noch ansschliefilich am Stick-

stolf 3-fach methyhert wird¥): lTN SO, > (H,Q), ,N SOI Es ist allerdings
selr [raglich, ob im angenommenen Gleichgewicht IIT = IV die echte Sulfon-
siure IIT wirklich viel langsamer mit CH,N, reagiert als das Zwitterion IV,
Wie nimlich W, Traube, H. Zander und H. Gafiron?®) gezeigt haben,
ist der aus dem Chlorid der Dimethyl-sulfamidsiure mit Natrinmmethylat
erhaltene Hister (H,C).N. 80,.CH, ein sehr labiles 01, das sich schon bei ge-
wohnlicher Temperatur langsam in das bei 239° schmelzende, in Ather nicht

melir losliche Betain (H:,C):II%.SO:, umlagert. Die von R. Willstitter)
entdeckte Isonlerisierung von Dialkylamino-carbonsfiure-estern zu Betainen,
die sich bei diesen erst bei hoher Temperatur abspielt, scheint also bei den
entsprechenden Sulfonsiiure-estern ganz besonders leicht einzutreten. Man
darf daher vermuten, dafl das abweichende Verhalten von Aminosulfonsiuren
gegen Diazomethan auf die Leichtigkeit dieser Selkundir-Reaktion zuriick-
zudfiliren sein wird, und dafl primir, wie bei Aminocarbonsinren, die in wilriger
Lasung titrierbar sind, die Methylester gebildet werden.

Diese Vermutung erhilt eine Stiitze durch unsere Beobachtung, daf in
einem Versuch aus Sulfanilsinre mit Dinzomethan neben dem Sulfanil-

+ -
betain, (H,C),N.CH,.80,, (45% d. Th.) noch eine in Alkohol-Ather 15sliche,
sehr Iabile Verbindung (449, d. Th.) entstand — eine N-Bestimmung stimmte
auf den noch unbekannten Sulfanilsiure-methylester —, die beim Versuch
des Umkrystallisierens aus warmem Alkohol ihre Tdslichkeit in Alkohol-Ather
verlor und dann nur noch in Wasser léslich war,

Wenn der Sulfogruppe eine starke aliphatische Aminogruppe gegen-

+ -

fibersteht, wie im Taurin, HN.CH,.CH,.80,, geht die Titrierharkeit in
willirigerLdsung ganz verloren und die Analogie zum Glykokoll wird vollstindig.
Aus Tauvrin erhielten wir mit Dirzomethan nahezu quantitativ das prachtvell

. & + oy
krystallisierende Tauro-hetain, (F;C),N.CH,.CH,.50,. Hinen heachtlichen
Unterschied 1iBt hier nur noch das Verhalten gegen HCl erkennen, mit dem
Glykokoll ein bestindiges Chlorhydrat bildet, Taurin aber nicht.

DYy Tt M v T m TT 7 el o il TYT PR oy MM e g e sy o
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Die einfachsten Aminophenole bilden bekanntlich keine Zwitterionend),
so dafl} hier nur die Bildung der O-Methylither erwartet werden konnte, Aus
o-Amino-phenol erbielt Hr. M. Ishidate 409, d. Th. o-Anisidin, aus
p-Amino-phenol 709, d. Th. p-Anisidin. Der Rest ging unter der Ein-
wirtkung des Diazomethans in braune Kondensationsprodulde itber. In
trocknem Ather setzten sicl die Aminophenole gar nicht nm. Trst auf Zusatz
von etwas Wasser trat Stickstoff-Fntwicklung ein. Der erstmals am Glykokoll
festgestellte Einflul geringer Wassermengen ist also auch fiir Aminosiuren,
die keine Zwitterionen bilden kiinnen, von Bedeutung.

Beschreibung der Versuche.

Das IHazowmethan wurde aus Nitroso-methyl-hamnstoff nach der Vor-
gchrift von F, Arndt und J. Amendell) dargestellt. Als Lisung in fenchiem
Ather wird im folgenden eine solche verstanden, die bei 15—200 mit Wasser
gesittigt ist, als Lisung in trocknem Ather eine solche, die {ther Kaliuni-
hydroxyd und anschiieflend iber Natriummetall gestanden hat, Fiir die
Versuche mit gasformigem Diazomethan wurde dieses zuniichst in Benzol
aufgenommen, die Lisung iiber Natrivm getrocknet und mil aufgesetztem
Ritckflufikiihler erwiirmt. Das entweichende Gas gelangte dann in die wiilirige
Lésung.

Die fein gepulverten Aminosiuren wurden mit feuchter #Atherischer
Diazomethan-Lsung itbergossen und blieben in lose verschlossenen Brlen-
meyerkolben bel 15—20° stehen. Wenn die Gasentwicklung sebr langsam
war, wurden noch einige Tropfen Wasser zugesetzt. Sobald Entfirbung
eingetreten war, wurde der Ather zum griBten Teil weggedunstet und der
Riickstand mit nener Diazomethan-Ldsung {ibergossen, his die gelbe Farhe
auch iber Nacht bestehen blieb.

Die mit Kaliumearbonat getrocknete idtherische Losung wurde verdamplt
und der zurfiickgebliebene Ester im Vak. destilliert oder in ein zur Iden-
tifizierung geeignetes Derivat (Chlorhydrat, Jodhydrat usw.) iibergefiihirt.
Der in Ather unlgsliche Riickstand wurde in Wasser gelfst und aufl ein
bestimmtes Volumen gebracht. Aus einem hestimmten 7Teil dieser Lisung
wurde das Betain nach dem Ansiivern mit Salzsiure durch Zusatz von
10-proz. Goldchlorid-chlorwasserstofisiure gefallt, Die Chloro-aurate wurden
getrocknet und gewogen, dann bis zum konstanten Schmp. umkrystallisiert.

Die Ausbeuten an Betainen, die in freiem Zustande isoliert wurden,
und an Estern beziehen sich auf die zur Analyse gebrachten Priparate. Dem-
gemil handelt es sich um Mindestwerte, zu denen die Verluste bei Krystalli-
sation bzw. Destillation noch h:lnnuuzahlen wilren,

Taurin.
Bei Zusatz von etwas Wasser reagiert ‘laurin it 4t]1er1=.cher Diazo-

. methan-Lésung sehr lebhaft, 2 g Subst. verbranchten innerhalb von 10 Blin,

die theoret. Menge (3 Mol.) Diazomethan. Das Realtionsprodukt war voll-
kommen unldslich in Ather und Alkohol. Durch Krystallisation aus Wasser
erhielten wir 2.43 g (919%, d. Th.) reines 'aunro-betain in prachtvoll as-
gebildeten, schwach stifilich schmeckenden Prismen.

6,624, 5432 mg Shst.: 0.502, 0.410 com N (239, 743 mm).
CTT. NS A7 1Y Tar W RAQD Mol AT oo a=1
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Die willrige Lasung des Tauro-betnins reagiert vollig neutral und leitet
den elektrischen Strom nicht.

Glykokoll,
Bei der Methylierung in feuchtem Ather nach H. Biltz und

H. Paetzold?) erhielten wir aus 1 g Subst. 1.6 g reines Betain-chiorhydrat’

(8019% d.Th.) vom Schmp. 2322339,

Bei der Methylierung in Wasser (1 g Glykokollin 4 com) mit gasférmigemn
Diazomethan erzielten wir eine Ausbeute von 759, d.Th. (1.5 g reines
Betain-chlorhydrat vom Sclunp. 233%). Glykokoll-ester entstand auch
unter diesen Bedingungen nicht. c

d,l-Alanin.

2 ¢ Substanz wurden in feuchtem Ather mit iibesschitss. Dinzomethan
behandelt, der Ather verdampft und der scharf getrocknete Riickstand in
20 cent absol. Alkohel geltst. Dabei blieb 0.1 g unveriindertes d,7-Alanin
zuriick, das abfiltriert wurde. Zur Bestimmung des gebildeten d,1-Alanin-
methylesters und d,I-Alanin-hetaing teilten wir dann die allkoholische Lisung
halftig.

Die eine Hilfte wurde gur ‘lrockne verdampft, der Riickstand mit
wenig 20-proz. Salzsiiure anfgenommen und mit Goldchlorid-chlorwasserstoff-
skure geflallt. Der getrocknete Niederschlag des Chioro-aurvats wog 2.0 g.
Nach 3-maligem Umbksystallisieren lag der Schmp. bei 232" und die Analyse
bestiitigte das Vorliegen von d,l-Alanin-betain-chloroaurat®®). Ausb,
379, 4. Th.

3.586 myg Sbst.; 1,497 myg Au. — 4.627 mg Sbst.: 6.98 mg Ap].

CoH, ONCL AuCl, (471,1), Ber. Au .85, CH, 9,56, Cef. Au +L.70, CH, 9.G5.

Die zweite Hilfte der alloholischen Lisung wurde ebenfalls verdampft.
Von dem getrockneten Riickstand ldsten wir 0.352 g in 10 ccm Wasser und
verwendeten davon je 2 com zur Bestimmung des Aminostickstoffs nach
D.D.vanSlyked),

0.0704 g Shst.: 0.70 com N (229, 748 mm) = 5.66 %, Nuir..

0.0704 g 8bst.: 0.74 cem N (22 748 mm) = 5.98Y, Nni,.

Aus dem gefundenen Mittelwert von 5.8%, Aminostickstoff bereclmet
sich fiir das Methylierungsprodulkt des Alanins ein Gehalt von 429, an
d,l-Alanin-methylester™), ans der im Parallelversuch erhaltenen Menge
d,l-Alanin-betain-chloroaurat ein Gehalt von 499% an d,l-Alanin-betain, so
daB insgesamt 919, der in Reaktion getretenen Substanz erfalit sind.

I-Leuein. -

Aus 2 g Substanz, die in feuchtem Ather mit Diazomethan behandelt
wurden, erhielten wir 1.0 g I-TLeucin-methylester als Chlorhydrat vom
Schmp. 1199 (459, d.Th) und 3.0g l-Leucin-betain-chloroanrat
vom Schmp, 165—166% (389, d. Th).

5.774 myg Sbst.; (L150 com N (229, 744 mm). — 4.377 myg Shst.: 1.60Y mg Au. —
+.457 myg Sbst.: 6.71 mg Ag]. :

T O H,0.NCILAuCY, (513.2). Ber. N 2.73, Au 38.43, CH,8.78.
Gef, ,, 294, ,, 35813, ., 9.63

) K. Fischer, B 40, 5002 [1907}; J. W.Briihl, B. 8, 479 [1875]; B. #, 34 [18761.
1M B Peraacl  IT TPrdl TiHe citartifntisee argastiecline Aabrmnanalves 4 A1fl S 204
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d,l-Phenvlalanin.

Aus 1 g der Aminosiure, die unter feuchtemn Ather der Hinwirkung von
Diazomethan ausgesetzt wurde, erhielten wir (L54 g &, I-Phenylalanin-
methylesier vom Sdp.q, 141° (30%, 4. Th)) und 1.3 g d,/-Phenyl-alanin-
betain-chloreaurat (399 d.Th), das nach Krystallisation aus 15-proz.
Salzsiiure bei 134—135° schmolz.

7183 my Sbst.: 1172 com N (22%, 751 mm). — 7.307 mg Sbst.: 0,161 com N (210,
751 mm). — 3.185, 1.881 myg Shst.: 0.120, 0.66 mg An,

Cpol,O.NCEHANCT, (547.2). Ber. N 2,86, An 35.93. Gof. N 2,74, 2. Aun 33.16, 35.08.

I-Prolin,

0.9 g I-Prolin, die unter feuchtem Ather methyliert wurden, lieferten
0.5 g I-Prolin-methylester (50%, d. Th.) vom Sdp,, 70" und 1.75g
Stachydrin-chloreaurat (459, d.Th.) vom Schmp. 2252260 (k. ‘Th.).

5.123 myg Shst.: 0487 com N (21%, 751 mm), — 3.668 myg Shat.: 0.347 com W {219,
731 mm).

CoH, 0.N (129.1). Ber. N 10,8 el N 10.91, 10.85.

7116 myg Shst.: 0.170 com N {249, 750 mum). - 7,302 mg Shst,: 0.190 ecm N (21,
731 mm). — 3362, 3450 mg Shst.: 1.350, 1.386 my Au,
€1, 0,NCL AuCl, (453.2). Ter. N 2.59, Au 40.81, Cef. X 271, 2,99, Ag .13, 40,17,

I-Oxyprolin.

0.9 g -Oxyprolin leferten bei der Methvlierung unter feuclitem Ather
0.20 g Methvlester (’70 % d. Th.) vom Sdp.,, 120° uad 1.60 g I-Oxyprolin-
betain-chloroaurat {(479%, d. ') vom Schmp. 232" (k. Th.).

3.6G6, -h940 mg Sbst.: 0.309, 0423 cem N (220, 752 mm).

C,H,,0,N (143.1). Ber. N 0.63. Gef. N 9.65, 0.85.

7.773 mg Sbst.: (.203 com N (219, 731 mun}, — 7.240 mg 8hst.: 0173 ecem N (22,
TRZ mm). - 3423, 3130 mg Shst.: 1.349, 1.231 mg Au.

CHLO,NCL Al (499.2), Ber, N 2,80, An 30.50. Gef. N 3.12,°2.74, Au 39,41, 30,22,

e-Pyridin-carbonsiure (Picolinsiure). o
1 g Bubstanz, in feuchtem Ather metliyliert, gab 0.96 g Picolinsiure-
methylester. Sdp.,, 1159, Schmp. 149 Ausb. 869, d. Th.

f-Pyridin-carbonsdure (Nicotinsiure).

1 g Substanz, in feuchtem Ather methyliert, gab 1 g Nicotinsiure-
methylester, Sdp.;, 98, Schmp. 39--40°, Aush. 899/ d. Th,

Beide Pvndmcarbonsauren rqumrten mit dem Diazomethan sehr heftig
und gingen dabei nahezn vollstindig in Lisung. Neben den Estern hildeten
sich braune harzartige Reaklionsprodukte. Bei den folgenden aromatischen
Aminosiuren ging alle Substanz withrend der Realktion farblos und Klar in
Lisung.

o-Amino-henzoesiiure.

1g Subst., in feuchtem Ather methyliert, gab 1.3 g Methylester-
chlorhydrat vom Schmp, 177—178° (k. Th.). Aush. 949 d. Th.

1eSubst in troclknem Ather ethviiert Beferfte 1 75 o Matli«dacd-ae
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m~-Amino-henzoesiure.
tg Bdure in feuchtem Ather: 1.24 g Methylester-chloshydrat vom
Schmp. 200—201° (k. Th.). Awsh. 909 d. Th,
1 g Siure in trocknem Ather: 1.22 g Methylester-chlothydrat vom
Schmp. 201—202% (k. Th.). Ausb. 899, d. Th.

p-Amino-benzoesiure.

1 g Subst. in fenchtem Ather: 0.99 g Methylester vom Schmp. 1119,
Aush. 909 d. Th.

1 g Bubst. in trocknem Ather: 0.99 g Methylester vomn Schmp. 1129,
Ausb. 909, d. Th.

. o- Dlmethylamlno benzoesidure.

2g ,Siure” in feuchtem Ather: 29g Methylestc_r—]odhydmt vom
Schmp. 163° (799%, 4. Th.) und 0.4 g Anthranilbetain-jodhydrat vom Schmp.
138" (119, d. Th.). _

1 g ,.Siure’” in trocknem Ather: 1.8 g Methylester-jodhydrat vom
Schmp. 163Y (97% d. Th.).

1 g, Siure” in wenig Wasser mit gasférmigem Diazomethan behandelt:
1.4 g Methylester-jodhydrat vom Schmp. 163° (759, d.Th.) und (.34 g
Apnthranilbetain-jodhydrat vom Schmp. 1380 (189% d. Th.).

Sulfanilsiiure.

2 g Sulfanilsiure-diliydrat wurden mit feuchter dtherischer Diazomethan-
T Gsung iibergossen, wobei duflerst lebhafte Stickstoff-Entwicklung stattfand
und die Hauptmenge der Substanz ungeldist blieb. Das getrocknete Reaktions-
produkt wurde mit kaltem Alkohol und dann mit Ather gritndlich ausgezogen.
Die alkoholisch-dtherische Lisung hinterlieR beim Einengen 0.8 g weille
Nadeln, die nach einer N-Bestimmung (Gef. N 7.19) mdglicherweise den nach
- unhekannten Sulfanilsdure-methylester (Ber. N 7.38 fiir C;H,0,N9) darstellten.
Beim Versuch des Umlkrystallisierens aus warmem Alkohol verlor die Substanz
ihre Lislichkeit in Alkohol-Ather wund war nur noch in Wasser I§slich. Die
Ausbente an diesem Produkt betrug 449, d. Th,

Der in Alkohol unlgsliche Teil des Rea.ktmnspmdul'tes stellte Sulfaml-
siunre-hetain dar. Bs wurde’aus Wasser nmkrystallisiert und reagierte
dann vollkommen neutral. Ausb. 0.9 g (459, d. 'th.).

7.617, 7.318 mg Sbst.: 0443, 0.423 com N (21, 738 ‘mm).
. C,H,,0,N8 (215.1). Ber, N 6.51. Geli N 6.55, G.51.

p-Amino- phennl

2 g Subst, reagierten mit 100 cem trockner #dther. Diazomethan-Losung
2 'l‘uge lang nicht. Auf Zusatz von 6—7 Tropfen Wasser trat dann Stickstoff-
Entwicklung ein und das p-Amino-phenol ging langsam in Lisung., Nach
Beendigung der Gas-Entwicklung wurde die hraune Lisung fiber Natriun-
sulfat getrocknet und verdampit.” Unter 0.5 mm gingen 1.6 g (709, d. Th.)
p-Anisidin iiber, das, aus Benzol wmlkrystallisiert, bei 579 (Lit. : 57") schmolz.
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o-Amino-phenol.

2 g Subst. wurden durch Zugabe von 6—7 Tropfen Wasser mit 100 cem
ither, Diazomethan zur Reaktion gebracht. Die in Ather unléslichen hraunen
Nebenprodukte bilden sich noch reichlicher als beim p-Aniino-phencl. Nach
dem Trocknen und Verdampfen des Athers gingen 0.95 g (409, d. Th.)
o-Anisidin bei 125—128" (6.5 mm) iiber, Die daraus dargestellte Acetyl-
Verbindung sclhunolz bei 84° (Lit.: 849).

Hrn, Dr. M. Ishidate, der die Versuche mit den Amino-phenoclen in

liechenswiirdiger Weise ausgefiilrt hat, danken wir [iir seine Unterstiitzung.

Dem Fundusz Kultury Narodowey sprechen wir fiir die Gewiihrung
eines Stipendinms unseren besten Dank aus.



