
Das Acetessigsaureamid ist nicht destillirbar; beim Erhitzen conden- 
sirt es  sich zu zwei Molekiilen nnter Austritt VOXI 2 Mol. Wasser zu 
einer krystallinischen Substanz CeHloNaOa, welche, da  sie sich in  
Ammoniak und die Lutidoncarbonsaure von N i e r n e  und v. P e c h -  
m a u n  '1 spalten lasst, als das Arnid der letzteren Siiure betrachtet 
werden muss. Hildung und Constitution des Korpers sind demnaeh 
durch das foigende Schema aoszudriicken : 

CO. CH? C. CHs 

llndeutongrn iiber die Entstehiing des AcettIssigsliireamids aus  Acet- 
essigester uud wlssrigem Ammoniak finden sich bereits in einer 1882 
erschieaenen Abhandlung von C. D u i s b e r g  a). In  ahnlicher Weisr 
verfalirrnd, wie obrn mitgetheilt, erhielt dieser Forscher einen Syrup, 
der srnigstens aunbhernd - die Kohleustoffbrsriniini~I~g ergnb 2 - 3  pCt. 
zu vie1 - der Zusammensetzung C1H7NOa entsprach. Die krystalli- 
niscbe dubstanz, welche I) u i s b e r g  beim Erbitzen des Syrups ge- 
wann 2nd auii deren Analyse keine bestimmte E'ormel abgeleitet werden 
konnte, diirfte mit dem obigen Lutidoncarbonsiiureamid wohl identiscb 
gewdsrn win. 

Wir  gedenken, das Acetessigsaiirearnid etwas eingehender zu unter- 
sucbm. und bitten daher, dass seine Rearbeiting uns fiir einige Zrit 
iiberlassen bleibt. 

$6. Richard Wi l l s ta t t er :  Uober BetaTne. 
[&/litthcilnng BUS d r m  chemischen Laboratoriuoi der kgl. Bkademie der 

'CVissenschaften zii Muncher~] 

(Einpeg. am 4. Januar 1902: rnitgetheilt in dcr Sitsiing YOU Hrn. G. Roeder.: 

Dns verschiedenartige Verhalten der Qxysburen und der halo- 
genirteu Sauren jr uach der Stellung des Substituenten zur Carboxyl- 
gruppe i s t  eingehend studirt worden; bei den Amino4uren hingegen 
blieb die vergleichende Untersuehung im Wrsentlichen beschriinkt auf 
Versuche der Wasserabspaltung. Es sol1 nun gezeigt werden , dass 
im Verhalten der Aminosauren die Abhangigkeit von der Stellung 
der basischen Qruppe zuni Carboxyl vie1 deutlicher hervortritt, wenn 
man die erschiipfend alkylirten Verbindangen, die Retake,  vergleicht. 

9 Ann. d. Chern. 261, '206. 2, Ann. d. Chem. 213, 174. 



d e  nach der Stellung der Amidogruppe sollen die B e t a k e  u-, fl-, y- 
Betaine gennnnt und die Bezeichnung *) durch Anfiihrung der Alkyl- und 
Saure-Radicale vervollstandigt werden : also z. B. y-Trimethylbutyro- 
bet:ti'n: das typischt. Beta'in aber bleibe kurzweg oBetai'uc genannt 
und auch bei den iibrigen Acetobetai'yen m6ge die Nennung des 
Saureradicals megfallen. z. B. Methyldimethylbetain fiir: 

(CtI3)(@pH5)2N.CA2.60.0. 
I - -  i 

I. u - Betake. 
1J e b e r e i n e u m k e h r b H r e i n t r a m o 1 e k o la  r e  U m  1 age r 11 n g  

z w i s c h e n  B e  t a i n e n  u n d A rn i n o s % 11 r e  e s t e r n .  
Zwlsohem dem einfachstrn ilniinosaureester rnit tertiiir gebun- 

93en1.m Stickstoff. dem Dimethylani~noessiga~urernethplester. und den1 
Betain l&st sich eine umkehrbare 1Jmlagerung bewirken, welche auf 
einer Wauderuiig der Methyigruppe vom Saurrstoff zum Stickstoff 
and vom Stickstoff zum Sauerstoff beruht. 

Eeim Erhit7en im Einschlussrohr iiber seinen Siedepunkt liefert 
diesw Arninoester glatt urid mi( ausgezeichneter Ausbeute reines, kry- 
stalllsirtrs Ketai'n und anderemeits verwnndeit sich Retai'n beim Er- 
hitzrw i n  Uiniethylaminoessiga~~iremetbylester, entprechend den Formeln : 

Dir -~rtimoIiiumverbindung verfllchtigt sich also in Form der 
ison eren Base, die Base alkylirt sich splbst ziim neutralen Ammonium- 
d pri vat. 

In ~ 5 ~ ~ ~ s e r f r e i e r  Form tritt Retain hier zum rrsten Male als Pro- 
duct einer Reaction auf ;  irn Uebrigen stitnmt es viillig iiberein mit 
der liinpst bekannten, von A.  H u s e m a n n  und Marmit2) ,  sowie von 
C .  S e h e i b l e r * j )  und 0. L i r b r e i c h * )  entdeckteir ?) Verbindung. 

) Dcr Vorschlag lehnt sich an die G r i e  che Bczeichnung ~)'I'rimethyl- 
Fenzltetainc< an und mag dazu dienen, die in Narucu w e  Homobetsin, Aethpl- 
betaio u. :I liegonde Ungenauiglieit vu besoitrKen. 

9 Ann. d, Chem. Suppl. 11, 383 [I8633 und 111, 245 [18G4]; Arch. ci. 
Pharn. %Oti, 216 [1875]. 

) Diese Berichte 2, 292 [l869] u. 3, 155 :1870]. Tgl. auch Zeitschr. 
fur (!hem. If, 279 [1866]. 

) Diese Berichte 2, 12 u. 167 [1869] u. 3, 161 [l \ iO].  
) Uebur die Gesehielite des Betains tinden sic11 in den meisten Lehr- 

buchtrn unrichtige Angaben. Im VII. Band 1-01: R o s ~ o ~ ~ - S e l ~ o r l c m m e r -  
Briilt: 1st insbesondere irrthtimlich angcfnhrt, E o  i m a u  n habc zuerst das 
Betsin erhalten (S. 465). 
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Unter 135O sind die beiden Isomeren bestgndig, zwischen 135* 
und 2930 ist Betai'n die stabile, der Ester die labile Form, iiber 
'2930 ist wiederum das Betai'n nicht existenzfaliig. W a s  das Tempe- 
raturintervall 135-2930 betrifft, so steigt die Ausbeute an Retai'n, 
wenn man sich vom Siedepunkt des Esters entfernt. 

Einti strenge phyeikalische Untersuchung der Umwmdlung 
Ester +---* Betai'n diirfte durch die Nebenreactionen (Aminabspaltung) 
sehr erschwert werden. 

Da bei keinem der zahlreichen l'aare von tertiiiren Aniinosiiure- 
estern und Betai'nen, auf welche die Untersuchung ausgedehnt wurde, 
die Umlagerungen in  beiden Richtungen so einfach auftraten. sollen 
dieselben getrennt besprochen werden. 

B e t a i ' n i s i r u n g  d e r  Ester.  
E'iir diese eiue Richtung der Reaction war  noch kein Fal l  be- 

Erhitzen fiihrt nicht zu den Behiken bei anderen Estern von 
a- Aminosauren, nainlich bei Dimethylarninoes Ggsaureiithylester , dem 
Methyl- und Aethyl-Ester der Diathylaminoesei~~iiure und dew Methyl- 
athylilminoessigsaureathylester. I n  diesen Fallen ist das verfiigbare 
Temperaturintervall zwischen dern Siedepunkt des Esters und dem 
Zersetzungspunkt des Ketsi'os ein wesentlich geringrres als in dem 
ersten Fall, da die Zerseteungapunkte der betreffenden a-Betame vie1 
niedriger liegen. 

lndessen war beini Erhitzen mehrerer lion dieseri Estern die 
Bildung tertiarer Basen zu beobachten: diese kBnnen nicht als Zer- 
fdproducte  der Aminosaureester auftreten, sondern nur  als Spaltungs- 
stiicke intermediiir gebildeter Betake. 

Feststellen lasst sich die Umlagerung der @- und P-Reiht.: 
,~-Dimethylaminopropions~uremethylester vom Sdp. I550 giebr beim 
Erhitzen au f  180°: @ ~ Trirnethylpropiobetai'n und daneben Spaltungs- 
producte desselben; y-Dimethylaminobuttersiiurernethylester vwmandelt 
sich beim Erhitzen auf 225O in y-Butyrolacton iind Trimethplamin, 
das sind die Spaltungsstiicke des y-Betai'ns. 

Hingegen ksnn rnan Dimethylani inoameis~~~sauremetl iylest~~~ hoch 
iiber seinen Siedepunkt erhitzen, ohne eine Veriinderung zu bewirken, 
Der  Grund dsfiir kann wohl nicht darin gesucht wwden, dass der Drei- 
King iV . C weniger stabil ist als der anafoge Vier- und Fiinf-Ring, 

kannt. 

\\ 1 

6 
denn sonst niiisste sich seine iiiterniediare Bildung durch Auftr 
Spaltu~gsprocliictrn verrathen. Die Erklarung diirfte vielmehr ia der 
xu schwachen Basicitat des Esters liegen; in  ihm zeigt die Gruppe- 



N(CH& eine zu geringe Neigung zur Salzbildung und dement- 
sprechend zur Alkyiiruog. 

Die IJmwandlung der fertiaren AniinosBureester in B e t a k e  findet 
ihre Erkliirung, wenn man sie mit der Einwirkung von Halogen- 
alkylen auf tertiare Rasen vergleicht; wie im letzteren Fal l  der 
Halngenw:tsserstoffester, so wird in ersterem Fall die innerhalb des 
Molckiils vorhsndene Estergruppe addirt, niimlich Alkyl und saurer 
Rest: CH? ond R.CO0.;  die Urnlagerung ist also den nintra- 
molekularen Alkylirungencl) beizuziihlen. 

Auch unterscheiden sieh die tertiiiren Ester darin nicht principiell 
von den Estern der primaren Aminosauren: bei diesen wirkt die 
Estergruppe auf die Arninogruppe unter Abspaltung von Alkahol, sowie 
Kildmg I on Glycinanhydrid und analogen Verbindungen ein; Repra- 
sentanten dieser Korperklasse waren langst bekannt, vor Kurzem 
aber  erst zeigte E. F i s c h e r " ,  dass ihre Bildung eine allgemeine 
Reaction ist. 

U m l a g e r u n g e n  von  K e t a i n e n  i n  E s t e r .  

Die Umlagerung in dieser zweiten Richtung liess sich bei d l e n  
untersuehtiw w - Betaken verwirklichen , aber  nicht bei @-Trimethyl- 
propiobetai'n und dem analogen y -  BetaYn, welche andere Verande- 
rungen in der Hitze erleiden. 

Bei Betaken mit versehiedenen Alkylgruppen , namlich Di- 
methylathyl- und Methyldi&thyl-Betai;n ist es die Metbylgruppe, welche 
wandert: es entsteht Methylathy~amir~oessigsauremethylester bezw. Di- 
athylaminoessigsaioremethylester. Dieses Ergebniss steht im Einklang 
mit Unterruchungen von W. L o s s e n 3 ) ,  sowie von A. T. b a w s o n  
und N. C o l l i e 4 ) ,  ferner von N. C o l l i e  und S. B. S c h r y v e r 5 )  iiber 
die IEinwirkung der Hitze auf Tetraalkylammoniumpalze; darin wurde 
gezeigt , dass bei gcmischten Ammoniumehlorideii (im Gegensatz za 
den Flydroxyden) inimer eine Methylgruppe sich in der Hitze vom 
Stickstoff losliist. 

Die Umlagerung von Hetai'nen in die isomeren Ester ist nicht 
neu, sie ist nur  i n  der Fettreihe noch nicht beobaehtet worden. P. 
G r i t ? s s 6 )  hat ndmlich vor 29 Jahren angegehen, dass m-Trimethyl- 
benzbetai'n sich in der Hitze in DimethylaminobenzoBstiurernethylester 
umlagere und zugleich angedeutet, dass Trimrthylanisbetai'o sich 
analcbg verhalte. Spater hat G r i e s s  ') die namliche Umwandlung 

') cfr. R. WillstiLitter, diese Berichte 34, 139 [1901] und Ann. d. 

y, Diesr Berichte 34, 433 [1901!. ? Ann. d. Chem. 181, 377 [1876]. 
4; J o u r n .  Chem. SOC. .53, 625 [lSSS]. ~j Journ. Chern. SOC. b7, 767 [ tS$Oj -  

Diest. Berichte 6,  585 r1873J. 

Chem. 317, 314 [1901]. 

i, Diem Berichte 13, 246 [lSSO]. 
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bei Phenolbeta'inen aufgefunden: so giebt o-Trimethylphenolammonium 
in der Witze o-Dimethylaminoanisol. Ueber das  Verhalten von ge- 
wiihdichem Betain, das er aus Glycin darzustellen') lehrte, machte 
G r i e s s  keine Bemerkung. 

I n  der T h a t  war die Uebertragung der Reaction auf die Fett- 
reihe, wo sie wreniger augenfallig ist, weil die Siedepunkte der Ester 
niedrigczr liegen als die Zersetzungspunkte der Betafne, nicht eben 
selbstvrrstandlich. So hat sich J. W. Briih12)  in eingehenden Unter- 
suchungen, welche bald nach den Arbeiten von G r i e s s  erschienen 
and auf diese ausdrucklich Bezug nahmen, mit dern Verhalten der 
aliphatischen B e t a k e  in der Hitze beschaftigt und aus seinen Beob- 
achtwngen wichtige tlieoretische Folgerungen abgeleitet ltinsichtlich 
der Constitution der 5etai'ne nnd der Fiinfwerthigkeit des Stickstoff's. 

B r ii h 1 untersuchte namentlich das Verha'ten des Triathylbetaiks 
in der Wiirme uod kam zn dem Resultat, dass dieser ICiirper zum griiss- 
ten 'L'heile un re rhde r t  destillirhar sei; als Nebenproduct beobachtete 
rr  "Sri%hylamin. Er giebt als Siedepunkt dieses Betai'ns 210° an 
urid fiiidet bei einer Destillationstemperatur vori 21O--23Oo irn Destillat 
1/z-2,1s an unverandprti.r Amiosaurez), '/,--'/s dcr angewandten Suhstanz 
an Truitha;larniu: nach seiner Ansicht ist es micht unwahrscheinlich, dass 

CHa -K((C2H5)3 
bei ganz const,ant gehaltener Temperatur der Kijrper I I CO--0 
viiili; unzersetzt destillirbar istcc. 

Dieue Errnitteliiugen, die namentlich durch Analysen von platin- 
chloiwasserstoffsanren Salzen der Destillationspaoducte gestutzt wurden, 
sind irrthiinilich. Triathylglykocoll liefert bei 2 10° den llrigst be- 
liarinten Di&th~laminoessigsaure~thylester4) beinahe yuantitativ, und 
daneben ein wenig Triathylamin ; von der iinveranderten Aniiuosiure 
enthaiten die Drstillate keine Spur. Die Angaben von B r i i h l  deuten 
darauf bin, dass in seinem analysirten Platinat das des basischen 
Esters. verunreinigt rnit dem Salz der durch Verseifung daraus ge- 
bildtten Diathylaminoessigslure, vorlag. 

Bei der  Deatillation von a-Trimethylpropiobetai'n beobacbtete 
€3 r f i  h 1, neben Trimethylamin, eine geringe Menge braunen, brenzlichen 
Odes. 

tinter anderen Bedingungen haben sich mit dem Verhalten VOII 

Betainen in der Hitze 1:. K i i i n e r  und -4. M e n o z z i $ ) ,  sowie A. M e -  

) Diese Kericbte 8, 1408 [1875]. 
'1 Diea? Herichte Y, 479 [1875]: 9, 35 [1876] und Ann. d. Chem. Ilii, 

t) Ann. d. C h m .  177, 216 [lS75]. 
4 )  I<. K r a u t ,  Ann. d. Clreni. 152, 172 [1877]. 
S j  Gazz. chim. ital. 13, 353 L1883I. 

199 [1875!. 



no z z i nnd A. P ant  oli  ’) beschafttgt , indem sie die Producte auf- 
klarten , welche beim Erhitzen von Alkalisalzen trialkylirter Amino- 
sauren auftreten 2): man erhalt neben Trialkylamin auf diesr Weise 
die Alkalisalze ungesiittigter Fettsguren. 

Z u r  C o n s t i t u t i o n  d e r  A m i n o s i i u r e n .  

Ueber die Constitution der Aminosauren existiren zwei A nnahmen. 
Nach der alteren Auffassung, welche namentlich noch dnrch physi- 
kalisch-chemische Argumente $) gestiitzt wird , t r lg t  dem Verbalten 
dieser KiSrper die Forme l  mit freier Aminopruppe und freiem Carb- 
oxyl Rechnung. Wenn nun gezeigt wird, dass sogar die Gruppe 
. COOCH$ auf den Complex der tertiiiren Base innerhalb des Mole- 
kiils relativ leicht einwirkt unter Rildung d r r  Ammoniumverbinduog, 
danri wscbeint es sehr wahrscheinlich, dass neben einer Aminogruppe 
dss freie Carboxyl nicht bestgindig seiu kanxi, dass vielmehr eine 
grosw Nrigung vorhanden ist zur Addition des Carbosyls x i  
den dreiwerthigen Stickstoff unter Rildung des Amrnoniumderivatrs. 
Die Tsonterisation d w  Aminosgureester gesellt sich also z u  den Argu- 
nienien fiir die aweite Annahme, d. i. die Retainformel der Amiito- 
sauren. 

Andererseits lehrt das beobachteke Verhalten der a-Betaine, d m s  
auch diese Auffassung allein das Verhalten der Aminosauren nicht 
erklsirt. 

‘8. H e i n  tz4) hat geeeigt, dass die Fliichtigkeit des Glykocolls 
erhijht wird durch Alkylirung am Stickstoff; nacb seiner Beobachtung 
ist Aethylglykocoll zum Unterschied von Glykocoll merklich Aiichtig 
(ohne Zersetxung) und Diathylglykocoll noch weit Ieichter (sehon urrter 
1000) fliichtig ale die Monoathytverbindung ”. Wenn nun gemass der  
Betainformel der Aminosiiuren dime sich als betainartige Karper ver- 

) Gazz. ehim. ital. 23 (II), 209 L18931. 
3) Im Handbuch yon Bei l s te in  wird an mehrwen Stellen irrthiimlich 

augegeben (Bd. I, 1203 und Suppl. 1, 660), die italienisehen Forscher hgttrn 
beim Erhitzen der Betayne (Trimethylaminovalerianshure, Trinietbylleuciu) 
die unpesattigten Sauren erhalten: indessen wurden in allen Fallen die Slknii- 
salze erhitzt. 

:) Man vrrgleiche z. B. die Ausfiihrungen von J. W a l k e r  $hem. News 
69, 238 [1894]) gegen J. Salrurai ,  der fur die Betainformel des Glykocolls 
eintritt (Chem. News 69, 237 [1894]). 

4, A m .  d. Chem. 140, 217 [1866]. 
5 )  L4uch hei mhlreiehen andcren Aminos%uren ist Suhlimirbarkeit und 

Verfliichtigung beohachtet mordeu, z. B. bei Alanin , Leucin, Hygrinahre, 
Pipecolinsaure. 
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fluchtigen, so musste die analog constituirte Trialkylaminosiiure iLn1 
Leichtesten Riichtig seirt, und zwar als Betain: 

CH2 C:O CHZ c:o CH2 C:O 
/ 

H--N/O H g  Ca--N/’ 0’ H5 C2--N/* 
I /  

/\ 
€3’23 €1 “H HsCz 
‘nxht  -Bi.ichtig) (bei 1600 suhlimirbar) (unter 1000 tliichtig) 

CH2 C:O ‘ 
kI5C2 CeH5 
Hg Ca . N’ 

\ 

(nur un tcr Umlagerung dcstillirbar bei 2 100) 

Das ist aber nicht der Fall. Retain, Triathylglycin, Trimetbyl- 
bwzbetaln destilliren unter Dissociation der Ammoniumgruppe; diesem 
Zustand der Dissociation kommt hier eine grosse, aber wechselnde 
Restimdigkeit zu. Es ist daraus zu schliessen, dass auch die Amino- 
siiuren sich nicht als ~~mmonium~.er~indunger i  verfluchtigen , sondern 
a19 eigentliehe Aminosainren mit Aminogrnppe und Carboxyl. 

cw2 C:O CH2-C: 0 

-4 ’ HsC2.N OH 
1 1 .  , 

‘ 0  Hs (3%-N’ 
1‘. 

H5c2 H c, H5 
Der Zustand der Dissociation der Arurnoniumform ist trier in- 

dessen weit wenigrr bestandig, es ist bis jetzt noch nicht gelungen. 
eine Abniuosiiure in zwei desmotropen Formen zu isoliren. 

TI. $-Beta&e. 

Wiihrend P- AminopropionsBure unzersetzt suhlimirbar ist I), er- 
lpidet das einfachste Retai‘n dieser Reihe, Trimetbylpropiobetai’n, beini 
Erhitzen leicht, niimlich schon hei 12V, und bei langereni Erwiirnien 
schon weit friiher, Umlagerung in  acrylsaures ‘rrimethylamin : 

D e r  isomere Methylester der ~-Dimethglaminopropiorisaure lieferte 
beim Erhitzen im  Einschlussrohr iiber seinen Siedepunkt bauptsiich- 
lich $-Trimethylpropiobetain , Trimethylamin und Acrylsaure. Die 
Isolirung des Betai‘ns, trotzdem die Teniperatnr weit i i b e i  seinen Zer- 

l) Nach W. Heintz ,  Ann. d Chem. 156, 18 [lsToj und iiat7h A. K w i s d a ,  
~ 

Mooatsir. 12, 422 [1892], sntgegrn den Angahcii antlercr Antorcn. 



setzlingspunkt geatiegen war, deutet wohl daratnf hin, dass bei d e r  
Einwirkung von Trimethylamin auf Acrylslure ein Gleichgewichts- 
zustwd entsteht, dass tzlso die erwahnte Uinlagerung des Hetai'us 
wahrscheirilich auch umkehrbar ist. 

Nach E. J a h n  s') ist das Arecaydin eine A7-Methyltetrahydro- 
nicotinsaure, also eiiie $- Bminosliure. Das Methylbetai'n des Are- 
eai'rline. iveiches ich itus Arecolin darstellte, zersetzte sich in der 
Hit2 e nnrer Kohlensauresbspaltung und Bildung einer Base VOII der 
Zusxmrnrrlsetzung C7 €123 N des Dimethylpiperideins. Auch das Me- 
tliylh~taiii der Bicotinsiiure (Trigonellin) zeigt nicht die Umlageroug 
der rr-Retaine. 

Die geringere Resthdigkei t  der b-Betai'rie im Vergleich zu den 
(c- 71nd 7 Verbindungert tritt uoch weit deutlicher irri Verhalten gegen 
Alkali L I I  Tage. Sowobl d a b  Jodmethylat  des ~-Dimrthylarninopro- 
pioiisgureester s wie das TrimethSlpiopiobetai'n werden beiin Erwlrmen 
mit whssrigen Alkalien glatt in Trimethylamin und Acrylskure ge- 
spaiten. Die alkylii te Arriiiiogruppe ist also in der ,$-Stellung ausser- 
ord?rillicli locker gebuuden. 

Vereinzelte Keobachtongen, die hierauf ~urdckzufiihreri sind, 
exi&rPri -chon laugst. P. G r i e s s a )  hat bei der erschopfenden Me- 
thy irung von Asp:iragin statt des erwarteten Methylderivates eine 
Veibindvlitg C4HbOrK erhalteii, die spiiter von G. K i i r n e r  iind A. 
X e n o z ~ i " ) ,  sowie von A. M i c h a e l  uud J F W i n g ' )  als saureq 
A r i d  der. Fumarsaure rrkannt wurde. 

Cad bei G. K i i r n e r  und A.  M e n o z z i s )  findet sich an anderer 
Stelir die Beob:ichtung kiirz erwhhnt, dass ltei der Einwirkung von 
Joc,nxtb~rl und Alkali auf [;-Manin als Haoptproduct Tetramethyl- 
ttruoioniiimjodid und das Kaiiumsalz e i n w  Saure entstehp. 

Z u r  E r k l a r u n g  d e s  A b b a i i e s  v o n  Alka loYden.  
Die beobachtete Unbestandigkeit des eirifachsten @-Betai'ne gegen 

Atlrali neben der Restludigkeit von c1- und pBetai'u bietrt den langst 
von mir gesuchten Schiiissel zur Erklarung des Verhaltew zahlreicher 
Allraloi'd Spaltungs- utid -0xydntions- Producte bri cler erschiipfenden 
Metbyliriing. Namentlich in der Gruppe des Tropins, Ecgoiiins und 
deE Qrmatanina existirt eine Fiiile merkwiirdiger Beobachtungen iibrr 
dab Verbalten erschiipferid alkylirter Aminosaoren, welche voll riithuel- 
hafter Widerspriiche zu sein schieneu und cum klar verstandlich 
w-erden. 

;> Arclr. f. Phsrm. 229, 669 [i591]. 
*j Bazz. chim. itsl. 11, 255 [l88l]. 
J) Aineric. Chcm. Journ. 6, 419 [lSSS]. 
5, G:LZZ. chim. itd. 13, 350 C185.3). 

2, Diese Beriehte 12, 2117 [187$)]. 
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Eegonin- und Anbydroecgonin-Jodmetbylate ') werden durch Alka- 
lien in CycloheptatriBncarbonsauren und Aniine gespalten j Hydroecgo- 
nidinesterjodmethylat2) erleidet bei gelindem Erwarmen mit kohlen- 
saurem Alkali Ringtiffiiung unter Bildung eines ungesattigten Amino- 
Saureesters. Hingegen ist das aus Tropinon tlargestellte a-Ecgctnin 
I'ein Isomeres des gewiihnlichen Kegonins) in  Form seines Esterjod- 
inethylats 3, viillig a1 kalibestlndig. 

Ecgonin (Formel I ) ,  Anhydroecgonin. Hydrorcgonidin sind $-A arino- 
G w e n ;  wEcgonin (Formel 11) ist einr 7-Aminosaure. 

CH2--CH CH2 CH2--CH CH2 

Tropinsa~reesterjodmetbylat~) (Formel 111) peht durch B e h a u d h g  
roit Alkalicarbonat bei miissiger Warnie unter Oeffnung des Pyrroulidin- 
ringes in den ungesattigten Merhyltropinsaureester iiber , der seir er- 
seits in der Form des Jodmrthylats bestiindiger ist. 

Tropinsaure ist X- Methylpyrrolidin - a1 - u2-carbonessigsaure Ilir 
niedrigeres Homologes, die Lcl-ul-N-Metbylpyrrolidindicarbons~iarc hat 
in letzter Zeit Hr. R u d o l f  L c s s i n g  gemeinsam niit mir synthetisch 
dargestellt, urn ihr Esterjodmetbylat (Formel IV)  zu untersucben Es 
verhiilt sich vollkommen anders, es ist ganz bestandig gegen Ai3r:tli. 
Dariiber sol1 demnachst berichtet werden. 

CH3yH3 J 
IV. CH~OOC.CH>~<CI.I .COOCH~. 

CH2 CAa 

Ganz ebenso wie die Tropinsaure verhalt sich aber das antepre- 
chende Oxydationsproduct der Granataninreihe , die ~Methylgranab- 
saurecc von A. P i c c i n i n i  5, (N-Methylpiperidin-crl-npcarbonessigsaure). 

l) A. E i n h o r n  und Y. T a h a r a ,  diese Berichte 26, 324[1893]; A. E i n -  

2, R. W i l l s t a t t e r ,  dieso Berichte 30, 702 LlS97,. 
3, Derselbe, diese Berichte 29, 2116 [1896J. 
3 Derselbe, diese Berichte 28, 3271 [1895] und 31, 1534 C189E.j. 
5) Rendioonti d. R. Ace. d. TJincei VIIT, 2. sem., 135 [lS99]. 

h o r n  u ~ t d  A. F r i e d l a n d e r ,  diese Berichte 26, 1482 [15113]. 
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Durchaus bestandig dagegen sind Hygrinsiiureesterjodmethylat'). 
14.'- Methylpyrrolidin- a1 I cr2-dicarbonsaureesterjodmethylat2), &'-Methyl- 
pipecolins~ure~sterj~dn~ethylat  3, 11. a. 

Die hmmrtniunijodide, welche unbestandig sind, haben also sammt- 
lich das G13meinsatne, dass sie i3-Arniriosaurederivate sind. 

Ub urngekekirt alle Ammoniumjodide aus $ - Aminosauren den 
leichien Zerfall zeigen miissen, das ist noch unsicher; wenn die Con- 
stitutionsbestiI.rrrnung des Arecolius als Tetrahydronicotinsaureester 
nach E. J a h n s * )  richtig ist (ich bin im Begriffe, dieselbe nachzu- 
priifen), d n n n  ist die9 nicht tier Fall; denn Arecolin- tind Dihydro- 
arecolin-Jodruethylat 5, sind alkalibesttindig. 

Das Riithaelhafte in dem Verhalten der Jodmethylate von Tropin- 
s lurwster  irri Vergleich mit N-Methylpipecolinsiiureester und von 
u-Ecgoninrster ist aach von A. L i p p  nachdriicklich betont worden, 
dessen Redenken gegen die veriiffentlichten Angaben uher das Ver- 
halten diescr Sodmetbylate, wie ich hoffe, nun beseitigt sein werden. 

Die gegebene E r k l L u n g  des Verhaltens der Jodmethylate bietet 
noch einen weiteren Vortheil. Sie erlaubt die genauere Formulirung 
zahlr eicher Abbauproducte , deren Constitution bis jetzt zweifelhaft 
war. Man war z. R. bei der  erschcpfenden Methylirang der Tropin- 
siiure (I) ,  der Methylgranatsaure (11) ond des Hydroecgonidins (111) 
in Ungewissheit, an welcher Gtelle?) des Ringes die Abliisung dcs 
Stickstoffs wfolqt. 

I. IT. 
CH3 CH3 
N N 

/ '\\ 

3IOOC.CII CI.I.CH2.COOH HOOC.CH b8 .CHz.COOH 
6Ba CHs ce, CH, 

I )  R. W i l i s t i t t e r ,  diese Berichtc 33, 1165 [lSOOj. 2, Ibidem. 
3) Derselbc, diese Berichte 29, 389 [1896$ 
4, Arch. f. Pharm. 22'3, 669 118911. 
5)  R. "ol i l ls ta t ter ,  diese Berichte SO, 729 [1897]. 
6) Am,. d. C'rrem. 29.5, 135; pas. 162 [ISW]. 
7, Die beiden MBglichkeiten der Spaltuug werden in den Formeln 1, 11. 

TI1 durch Querstriche und mar die richtige Formulirung mit doppelteiii 
Quei strich angegoben. 
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m. 
Ctf.2-CH cw * COOM 

j N.CH3 CHa 
I i 1 
CH2-CH- CB2 

1 ’  1 

Die ~ e t h y l ~ r o ~ ~ n s a u r e  wurde von mir afs a-Arninosaure aufge- 
fitsst. was sich als zutregend erweist; hiogegen formdirt P i c c i n i n i ,  
dip ~ n s ~ c ~ I e r h e i t  wohl betouend, seine analoge ~ i m e t h y l ~ r ~ n a t ~ ~ u r ~  
a19 $-8minosiiure. Iu allen diesen Fallen wird bei der erschiipfendert 
Metbylirung die Aniinogruppc zuerst Ton den? zum carboxyl  MI^- 
digert Kohlenstoffatom abgestossen. 

111. y-Befab. 
Das y-Trimethj l b u t y r ~ ~ e t a ~ n  i s t  gegen Alkali in wassriger L6- 

sung bestiindig; in der I3itze zerfiilft es obna Bildung von Amino- 
sdureester quantitativ in ~ r i i n e t h y ~ a m ~ n  und butyrolacton, und zwar 
t t &  ,xngefahr 2100, wenn das wasserfreie Betain ffir den VersucB 
diprtt, bpi weit niedrigerer Temperatiir (130- 160n), wenn wasserhal- 
tige Substarm e i  wiirnit wird. Der sechsgiiedrige Ring BUS Kohlensioff~ 
Saurrstoff’ und Stickstoff 

CH3, c H A ,  N-- 8: A 2  -- CH.2 CHs-CW2 +- N(C&)3 - 
cH3 6-GU 6Hs - *=cu 61-12 

Qchalret also den StickstofF aus und geht in den beetiindigen Fiinfring 
L:ictonll iiber; das Betai‘n verhhft sich g k k h  der Uxysaure uud 

tier ~-Cliiorbuttersaure. 
f)erntiach darf man nicht erwarten, dieses Betaih beim Erhitzers 

tfes isnmeren r-Dirrietbylaminnbutters8uremethylesters ienliren zo k6nueti. 
I)er Ester, dessen Siedepunkt uber 1700 liegt, bleibt bis 200f unver- 
andcut, bei h6herer Teniperatur liefert er allniahlig htyrolacton und 
Trimethylamin. X-fierbei findet naturlich die Umlagerung des Esters 
i u  das Brtai‘n intermedilr statt. 

Die folgende Tabelle (S. 595) mijge die Beliehungen zwischen dera 
unterauchten Betai’neii nrrd Arninosiiureestern uberblickcn 1asm-i. 

E ?I: p e r  i m e o f r I 1 e r  T h P i 1 

A. ~ ~ ~ ~ ~ $ $ ~ ~ $  deS L ) i m e ~ ~ y l ~ n a i ~ a o e ~ ~ ~ ~ ~ ~ T ~ ~ ~ $ ~ ~ y f e s t e r s  h. Bef&?l. 

Dim c thy 1 a pn i n o e s s i g s t i  r e m e t  L? y I e E t e P. 
Die in dieser iirbeit beschriebe~en Ester tertiiirer Aminos~ure~  

wurden dureh R e h a n d ~ l n  der h a l o g e ~ i r ~ e ~ ~  Slurrester. rnit secundarera 
eii in indifferenten Liisungsmitteln bei gewiihnlicher Temprratur ge- 

wonneu. Es war am vortheiihaftesten, zwei Molekiile Arnin anzu- 
wenden; die Ausbeute variirte dann j e  nach der Dauer der Einwirkuug 
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Betnin 1 Reaction Zersp. 
uiicorr. I i 

a-Methyldiathyl- - -+ 

betain 
$-Trimethylpro- 

piobetain -4 ~ 

1' -Trirnethy lbutyro- 
beta'in 1) 

ArecaTdinmcthgl- 
betaiu 

Trigonellin 

m-Trimethylbenz- 
beta'in 

f 

- *  

- 

Ester 

Dimethylarninoessigsaure. 
methylester 

Di gthylalaiuoessigsiure- 
athylester 

Methylkthylaminoessig- 
siiurem cthylester 

Dimethglaminoessigsaure 
at h y 1 ester 

Digthylam inoessigsaure- 
methylmter 

@-Dimethylaminopropion- 
siiuremetb y 1 ester 

y-Dimethylaminobutter- 
sir orernethylester 

Areeolin (Tetrahydro- 
uicotinsauremethylester) 

Nicotinsiiureinethy lester 

rn-Dimethylaminobenzoe- 
sguremetbylester 

Sdp. 

135O corr.. 

1770 corr, 

1 5 1 -5 J" 
corr. 

149 -- 500 
eorr. 

63.5ocorr. 

54.50 corr. 

7 I .5 -730 
corr. 
2.200 

uncorr. 
2090 

uncorr 
2700 

uncorr. 

zwischen 66 und 95 pCt. der Theorie. Nur selten und in geringer 
Menge trat dabei als Nebenproduct dae alkylirte Smid  der betreffen- 
den .Qmincpsaure auf, PO z. R. bei der Darstellung des zunichst zu be- 
scbreibenden Esters. 

Die ~minofettsaiireester mit tertiar gebundeneni Stickstoff zeichnen 
sich T o r  deli bekannten primaren Aminosiiureestern durch ihre welt 
griissere Bmtiindigkeit aus; vou der Essigskure- bis zur Kuttersanre- 
Reih<> sind sie unter gewijhnlichem Druck unzersetzt destillirbar. 

~~hloressigs~ureme~hy1ester wurde mit Finer marserfreien 20-pro- 
centigen Lijsung von Dimethylamin in R e n d  zun&chst unter Eis- 
kiihlbng, dann  bei Zimrnertemperatur 24 Stunden in eiuer Stiipsel- 
ilasci-re digrrirt, wobei die Ausscheidung von krystalliniseh~rnn Chlor- 

1) Hei raschem Erhitzen im Capillilrrohr. 
2) Fur tiinsen von P. Gr iess  beobaehteten Fall h:tbe ich lcdiglich dio 

Umlagernngstemperatur crmittelt Urn die noehnialige Bnfiihrung im experi- 
mente len Theit zu ersparen, sei hier zur Erggnming der Anp,aben von Griess  
erwahit, dass das wasserfreie T r i m e t h y i b r n z b e t a i n  dcn Schmp. 236.5 
- 238" besitzt; bei lang dauerndem Erwgrmen fintlet die Umwandlung ahei 
schon bei ca. 220° statt. Die Schmelze enthalt keine Spur nnverbnderten 
Reta'ins, denn sie ist ohne Triibung mit Aether mischbar. Das Umlngerung- 
product besilzt, wie Gr iess  schon notirt hat, dm Sdp. 2770'' (nncorr.1. 

31* 



bydrat bald den Begian der Reaction anzeigte. Man fiigte dann rer-  
diinnte Salzsaure bis zur sauren Reaction hinzu) trennte die Benzol- 
srhieht, wt4che etwas unveranderten Ester rnthielt, von der wassrigen 
LSsiing und reinigte die Leiztere nocli durch zweimaliges Ausiithern. 
r h n n  wurde der basische Ester rnit KaliunIcarbonat aus der sauren 
Ldsung in Freiheit gesetzt, rnit Aether extr'thirt und rnit gegliihter 
Pottasche getrocknet. 

Zur Trennung von beigemengtem Diniethylaniid wurde der Di- 
11) etliy laminoessigs~urenletbylester wiederholt u uter verniinderteni Drnck 
fr,ictionirt; er siedet bri 135' (corr.), uriter 3 0  nim Druck bei 51--52O 
(Rad W), bildet ein leicht Niissiges Oei von angenehmem, schwach 
~n1moiiiakalischem Geruc'a und ist niit orgmischen Solvemtien, sowie 
mit Wasser bei jeder Trrnperatiir mischbar. 

0.3102 g Sbst.: 0.5820 g Con, 0.2618 g HzO. 
C ~ l 1 1 3 0 2 S .  6er. C 51.22, H 9.45. 

Gof. D 51.1i, % 9.46. 
Der  Ester giebt rnit lJlatinchlorid und mit Pikrinslure keinen 

Niederschlag, mit Goldchlorid in concentrirter Lasung eine iilige Pal- 
lung, die in  Wasser, sowie besonders in  iiherschGssigern Reagens und 
in Salzsaure leicht lijslich ist. 

Das als Nebenproduct gebildete ~ i m e t h y l ~ ~ m i ~ i o e s s i g s ~ u r e d i n ~ e t l ~ y l -  
ainid siedet unter 34 mm Druck zwischen 99 -- 1000 und iat ein etwas 
consistenteres Oel, wie der Ester iiiisch bar mit organisehen LBsungs- 
mitteln und mit Wasser, alkalisch reagirend. Giebt mit Goldchlorid 
einen reichlichen, flockig-krystallinischen Xicderschlag , der sich in 
hc~issern Wasser ieicht last mid prachtig daraus krystallisirt. 

0.1693 g Sbht.: 33.2 ccm N (W, 742 mm). 

Dns J o d m e t h y l a t  des D i m e t h y l a m i n o r s s i g s l u r e n i e t h y l -  
c3 s t e r s war werthvoll fiir die Identificirung des Letzteren mit dew 
Product der Umlagerung von Ketain. Es entsteht unter heftiger 
Reaction aud den Componenteri und W U I  de durcli Urnkrystaliisiren 
:ins Alkohol in farblosrn Nadein vom Schmp. 153.5-154.5O erhalten. 
Spielend leicht liislich in Wasser, sehr leicht in Holzgeist, in heissem 
-4kohol leicht, in kaltem schwer, in siedeadem -4ceton schwer liislich ; 
nus diesem krystaliisist es in si+r tangen Prismen. 

CsHlrONa. Ber. N 21.56. Gef. N 21.68. 

0 2463 g Sbst.: 0.2230 g AgJ. 
CeHla02NJ. Ber. J 48.97. Gef. J 48.92. 

H i l d u n g  v o n  B r t a i ' n .  
Wird d r r  Diniethj l~n~inoessigs~ureruetliyles~er in  rollkommeii 

iroclinetn Zustande im Einschlussrohr iiber seinen Siedepunkt elhitzt, 
so verwaiideit t'r sich in einen 'on kleineri Prismen und Bllttchen 
y&ilJetzn schileeweissen Krystalfbrei ) der hich durch Anriihren mir 
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:Lbsolutern Alkohol, scharfes Absaugen und Nachwaschen mit Alkohol 
isdireti lgsst; die Lsuge giebt auf Zusatz von wasserfreiem Aether 
noch eine geringe Menge wohlkrystallisirter Aussrheidung, welche 
BUS spindelfiirmigen R16ttchen besteht. 

Ansbeute an dem Umwandlungsproduct betrug bei 7-stiindigem 
Erhitzen artf 1 70° ca. 20 pCt., bei 7-stiindigem Erhitzen auf 175 - 180° 
45- !)O pCt. der nngewandten Substanz; der fehlende Antheil wurde 
zum griissten Theil in Form von unverandertem Aminoester bei der  
Destillation der Lauge zuriickgewonnen. Dagepn belief sich bei 
etwa 8 Stunden Iangem Erhitzen aiif 2000 die Mmge dcr krvstalli- 
sirter Substanz bei wiederholten Versuchen nuf $0-90 pCt. des  
Esters; in diesem Falle enthielteu die erkalteten Einscblussrohrea 
b u c k ,  der Rohreninhalt war  dunkelbraun gefarbt imd gab Trimethyl- 
arnin in h~tracht l icher  M e n p  ab. Einmaliges 1Jmkrystallisiren aue 
Alkohol Seniigte aber auch h i w  zur vollstandigen Reinigung des 
Reweiionsproductes. 

Das ~~mlagernngsprodiict des Esters, das wegen seiuer ausser- 
orderitlichen Hygroskopicitat rniiglichst rasch in eiu Wk'geglas mit 
einqeschliff enem Sttipsel gebracbt wird, erleidet iiber SchwefelsBore, 
M W I C ~  bei 105(' beinahe gar keinen Gewichtsverlnst iind zeigt die zu- 
samnrensetzang I), sowie alle iibrigen Merktnale von wasserfreiem Be- 
tai'n; es rengirt neutral. 

0.195S g Sbst.: 0.3693 g COz, 0.1671 F; 3&0. 
C ~ H I I O ~ N .  Ber. C 51.2'2, H 9.4s. 

Gef. ') 51.44, B 9.57. 
Die Substanz schmilzt genau ebenso wie ein auf bekauntem Wege 

d m ~ c ~ s t e l l t m  Vergleicbspraparar (es scheint noch keine Angahe iiber 
den 8cbmdzpunkt  von Betah zu existiren) bei 2930 (uncorr.) nnter 
Aufst haurnen. Zur sirheren ldentificirurtg wurde bei mehreren Ver- 
-when das Reactionsproduct in die char akteristischen Sake iibergefiihrt- 

'IPas A u r o c h l o r a t  entsteht in ziemlich conceritrirter Lijsung als 
ein atis flirnmerndeu, vierseitigeu Ktpstallblatrchen bestehender Nwder- 
schlaq; es lost sich schon in massig qrarmem? Wasser leicht und 

' Manthe Autoreo sprrchen von der Uumdglicbkeit oder Schwierigkeit, 
der Analyse der hygroskopischen 5etaine hrauchhare Resultate zu be- 

kommen. Geaaue Werthe rrhielt ich be1 der Elemcntaranalyse der hitr be- 
schriebenen Betaine, Ton denen mehrere ausserst zerflieialich sind, indem 
ioh die Siibstanzen in bereits getrocknetcm Zustande in Wagerobrehen m1t 
eingeEchliffenem Stopsel einfiillte, sie dann nochmals ziir Gewichtsconstanz 
trockrtete was je nach der Substaaz 24 Stunden bifi zn 8 Tagen daimte, und 
sie dann direct in das Kopferoxyctniibct!rol~r chwog. 

5 Selbst beim Koehcu honnte ich keine Zersetmng \\a,h~nehnic~n, wahn n(' 
E. F i s c h e r  (loe. cit.) angiebt, dabs Zusatz von Salzstture beim Umkly 
siren erforderlich sei. 

- 



krystallisirt daraus wasserfrei in flachenreichen, rautenfcrmigen Tafel- 
&en mit oft ausgefranzten Randern. Den Schmelz- und Zersetzungs- 
Punkt  fand ich, ebenso wie ihn L. B r i e g e r ‘ )  bei mehreren Prapa- 
raten beatimmte, bei 2090, wahrend E. F i s c h e r z )  ihn bei raschem 
Erhitzen bei 230-235n beobachtete. 

0.2447 g Sbst.: 0.1051 g Au. 
CgHiaOaNCl*hu. Ber. Au 43.14. Gef. A u  43.07. 

Bei dem C h l o r o p l a t i n a t  fand ieh im Gegensatz zu E. J a h n s a )  
die Angaben von 0. L i e b r e i c h 4 )  bestiitigt. AUS coiicentrirter L6- 
simg erhielt ich in der Kalte grosse, rhombenfijrmige Tafeln mit ab- 
gestumpften Ecken, 1 Mol. Krystallwasser eitthaltend, an der Luft 
T e rw tter n (1. 

0.4970 g Sbst.: 0.0491 g HaO. - 0.2200 g Sbst. (wasscrfrei): 0.0666 g Pt. 
(C5H~~OaN.BCl)aCl~Pt+4H~O.  Rer. HzO 10.07. Gef. Ha0 9 St;. 

Ci4~HarOqN~Cl~Pt. Ber. P t  30.26. Gef. Pt 30.27. 
Das getrocknete Salz schmilzt bei 2120 (unter Zerseteung): rs ist 

in AIkohol unl6slich, sehr leicht lijslich in heissem Wasser; daraus 
krys ta lh i r t  es  in hell orangegelben, feinen Prismen mit wechselndem 
T(r.ystallwassergehalt. 

Das B e t a I n j o d h y d r a t  ist noch iiicht b i d w i r b e n ;  es eeigt wie 
die maloge Phosphorvet bindung s, normale Zasanlmeueetzung, wah- 
rend naeh A. W. Hofm a nn6) Triathylglycin und die entsprechende 
I’honiphor~ erbindung jodwasserstoffsanre Salzr bilden in dem VerhBlt- 
niss w n  2 Mot. B e t a h  : 1 Mol. Jodwasserstofl. Das Betalnjodhydrat 
ist in W’asser und in siedendem Alkohol sehr leicht, in kaltem Alkohol 
ziemiicii schwer loslieh und bildet luftbrstaticlige Krystalle, die hei 
185 - 190’ sebmelzen, znvor erweichend. 

0 2136 g Sbst.: 0.2033 g AgJ. 
CsIilzOaNJ. Ber. J 51 77. Gef. J 51.42. 

V e r b in  d tin Q v o  n B e t  ai’n m i  t J o d  k al i  u m: ( C C H ~ ~ O ~ N ) ~  . JK.  
G. Ki j rue r  und A. M e n o z z i 7 )  erwdhnen die Bildung eines Doppel- 
s a l z w  TOII Tictai’n und Jodkalium bei drr  Alkplirung von Glykocoll 
uach dpm Griess’schen Verfahren und schreiben der Snbstanz die 
Formel CJ €Il1 0 2  N. J R  -t- 2 €12 0 zu (Zersetznngspunkt 226O). Eine 
char akteristische Retai‘n- Jodkwliumverbindtiii~ von anderer, merkwiir- 
diger Zusammensetzung niiige hier ErnTiihnong finden. 

Phs Jodmethglat dea Dimethylaminoessi~saure~ethylesters wird 
durch Kochen mit Kaliumcarbonat in wlssriger Lijsung rerseift; man 
( i i i i i ~ . t ~ t  die Fliissigkeit ZUT Trockne ein und tsxtrahirt den Ruckstand 

‘1 Urber Ptomaine, ITS, Berlin 18S6, s. 77. 
zj J h s e  ihxiclite 2;. 165 [lb94]. 
1, Diesr Bericlite 3,  I61 [187O]. 
-) Nach A. Meyer, dieso Berichte 4, 734 c18711. 

:j) Diesc Berichte 26, 1493 [l893-. 

tJaiircaber. 4 .  Chem. IbGM. 333. 7) Gazz. chim. ital. 13, 350 [1883]. 
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mit vie1 absolutem Alkohol; beim Erkalten krystaliisirt das Salz frei 
von Carbonat aus der Losung. Es ist in Wasser spielend leicht, in  
Alkohol schwer loslich und lasst sich durch wiederholtes Umkrystal- 
&siren aus Weingeist reinigen , wobei es seine urspriingliche Hygro- 
skopioitat viillig verliert. Man erhiilt es so in glanzenden Prismen 
und 1;inglichen Blattchen, die nach dern Trocknen scharf bei 228-2290 
unter Gasentbindung schmelzen. Das Salz enthiitt 2 Mol. Krystall- 
wasser, von denen nur eines iiber Schwefelsaure entweicht. 

1288 g Sbst. mrliert uber HsSOr 0.060 g ,  bei 1050 0.110 g HaO. - 
0.714e g Sbst. verliert uber HsSOh 0.0336 g, bei 1050 0.0615 g HaO. - 
0.2493 g Sbst. (wasserfrei): 0.1459 g AgJ. - 0.2051 g Sbst. (wasserfrei): 
0.042i g KzSQ*. - 0.2082 g Sbst. (wasserfrei): 0.0435 g &SO*. 

((:jH11OzN)c~Jii -I- 2HzO. 
Ber. i Mol. Ha0 4.31, 2 Mol. HzO 8.26. 
Gef. I330  (bber HzSOh) 4.66, 4.38, H a 0  (bei 1050) 8.54, 8.26. 

( G ~ H ~ I O ~ N ) ~ J K .  Ber. J 31.69, K 9.78. 
Gef. )> 31.62, )) 9.35, 9.38. 

Eine plausible Bnnahme fiir die Constitution dieser Verbindung, 

durch Ab- N(CW3 J die ails einsm intermediar gebildeten Salz * 

CH2. COOK ' 
spaltung von Jodkalium entstanden ist, mag folgende Forniel geben : 

(CHs~>N.CH,.COOH,N(CH& . 
CHz .COOK 

8. I'krlaalten anderer tertiarer a- Aminosaureester. 

Das Verhalten beim Erhitzen iiber den Siedepunkt wnrde bei 
eirier Reihe weiterer Ester gepriift, welche mit denjenigen Jodalkylaten 
beschrieben werden sollen, die zur Gewinnnng der  im Folgenden be- 
handelten Hetaine dienten. 

D i m e  t h yla  rnino - e s s i g s a u r e a t  h y les  t er. 

Siedet bci 149-150° (corr.) und ist mit Wasser in der  Kalte und 
Warme mischbar; giebt mit Platinchlorid und mit Pikrinslure keinen 
Niederschlag, dagegen mit Goldchlorwasserstoffsaure eine Slige Fallung. 

0.2415 g Sbst.: 0.4838 g GOa, 0.2154 g &O. 
CsH13OaN. Ber. C 54.89, El 10.01. 

Gef. >> 54.64, )) 10.00. 
J od i i t hy la t .  D e r  Ester reagirt schon in der Kalte heftig rnit 

Jod% iy1 urid giebt ein krystallinisches Additionsproduct. Das Jodid 
is; in Wasser (unter starker Temperaturerniedrigong), Aethyl- und 
itlatir? L - & K d l d  iiusserst leicht, auch in Aceton sehr leicht, in Essig- 
ester fast garnicht loslich, in  Aether unloslich; zur Reinigung aus 
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alkoholischer Liisung durch vorsichtigen Zusate von Aether ausgefallt. 
bildet es kurze Saulchen vom Schmp. 71.5-72.5O. 

0.2173 g Sbst.: 0.1770 g AgJ. 
CsHts02NJ. Ber. J 44.19. Gef. J 44.01 

n i a t  h y I a nt i n o - e s s i gs a 11 r e m e t h y 1 e s t e r. 
Atis Chloressigs8uremethylester mit einer wasserfreien, 50-procen- 

iigen TJosiing von DiRthylamin in Aether dargestellt. Sdp. 163.5' 
(corr.?. I n  der Kiilte rnit Wasser in jedem Verhaltniss mischbar, in 
der Warme hingegen schwer in X'assw l6slicl-i. Der  Ester giebt mit 
Pikrinsaure und mit Platinchlorid keine Fallun2g, aher mit Goldchlorid 
in salzsaurer Losung eirien prachtigen krystallinischen Niederschlag. 
der brim gelinden Erwarnien mit Wasser schmilzt und in  Wasser. 
sowie in Salzshre hetrachtlich liislich ist. 

0.2014 g Sbst.: 0.4262 g COz, 0.1872 g HaO. 
C T H ~ ~ O Z N .  Bw. C 57 86, €1 10.43. 

Gef. )) 57.71, * 10.42. 

J o d m e t h y l a t .  Das in der Klilte quanfitativ entstehende Am- 
nioniumsalz ist in Wasser, Alkohol und Chlorofornt sehr leicht. in 
siedendern Aceton leicht, in Essigester und ne ther  nicht 1Bslich. 
Man krystallisirt es am besten aus Aceton um und erhalt es in harten. 
sechsseitigen Tafelchen und spitzigen Blatterri; es erweiclit bei 89" 
und schmilzt bei 90-92O. 

0.1788 g Sbst.: 0.1455 g AgJ. 
CsH1802NJ. Ber. J 44.19. Gef. ,J 43.97. 

D i5 t h y 1 a m  i n  o -e ssi gs li u r e  a t  h y I e s t e r .  
K .  K r a u t ' )  hat  diesen Ester in schlechter Ausbeute schon er- 

halten bei der Einwirkung von Aethyljodid auf Giykocollsilber und 
giebt an, er sei smit Wasser mischbar, doch nicht nach allen Verhiilt- 
nisseric. Der  Ester entsteht glatt beim Behandeln von Chloressigsiiure- 
ejter mit Diiithylamin in atherischw Losung. Sdp. 76O unter 20 m m  
Druck (Badtemp. 96O). Er lost wenig Wasser und i s t  in kaltem 
Wasser ziemlich leicht. in warmem vie1 schwerer liislich. Er giebt 
weder mit I'ikrinsiiure, noch mit Platinchlorid eine Ausscheidung, da- 
gegen in salzsaurer Liiaung mit Goldchlorid einen sehr schwer 10s- 
lichen, krystallinischen Niederschlag, der sich aus heissem Wasser in 
diinnen Blattchen und Nadelchen abscheidet. 

Das Jodathylat des Esters, welches Kraut  schon dargestellt hat.. 
zeigt den Scbmp. 123-125''. 

M e t h y l a t h y l a m i n o e s s i g s a u r e m t  i h y l e s t e r .  
Die beiden zuletzt angefuhrten Ester der DiathyIamiuoessigsai\lre 

wurden, ausser nach der beschriebenen Methode, auch als Umwand- 

') Ann. d. Chern. 188, 172 [i877]. 
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luugsprodurte der Betake gewonnen; den Methylester der  Methyliithyl- 
aminixssigsaure, welcher gleichfalls zn den Umlagerungsvei surhen 
dimti., erhielt ich lediglich atis dem Diniethylfithylbetain (siehP untrn). 

V r r h a l t e n  d e r  a n g e f i i h r  t e n  E s t e r  be im E r h i t z e n .  
Die Ester gelangten in tniiglichst trocknern Zustand zur Ver- 

wendunq; i n  eineelnen Fallen entstnnden dennoch Spureri der imino- 
sfiuren dureh Verseifung. Um zu ermitteln, ob die Fluasigkrit~ii etwa 
gehildetc. Betai‘ne geliist enthieltrn, wurden sie mit Blkohol nnd Aether 
verdijnnt. Bei keinern der folgeiiden Versuche gelang e.s, nuch nur 
die geringste Menge eines Betai‘ns zu isoliren. 

I~iathylaminocssigsaureathylester wurde tagelang unter Ruckfluss 
gekoc ht, ferner im Einschlussrohr je  6-12 Stunden auf 190--195°, 
210°, 215‘). 225-2300 und arich mit absoluteni Alkohul 8 Stunden 
auf 200O rrhifzt. Die Rohren waren frei von Druck und enthielten 
keine leicht fluchtige Base; der Ester blieb unverandert und war nur 
durch ein wenig hochsiedende Beimengung verunreinigt. 

l~iathylaminoessigsauremethylester liess sich nac h %stundigem 
Erhitzen auf 2000 und 6-stiindigem auf 225-2400 in drr Hauptrnerig~ 
unrerandert isolireri. Es war keine feste Ausscheidung entstanden, 
aber die Riihreri enthielten Druck, urid hei der Destillation des zuriick- 
gewonnenrii Esters wurde ein wenig Vorlauf, aus niedrig siedender 
€3 a se besteh en d. aufge fangen. 

I~imettiylaminoessigsaureathylester blieb bei 8-stiindigem Erhitzen 
auf 2000 vallig klar und zeigte danach den urspriinglit*h~ri Sdp. 149- 
1.Y.Y; ebenso bei 4-stiindigern Erhitzen auf 225*, unter diesrn Urn- 
standen eritstand Druck, und es t ra t  eine klrine Mengr lricht Aiichtiger 
Rase auf. 

~~ethylathylarninoessigsaurernethylester zeigte nach 4-stiindigem 
Erhitven auf 185-1S0° und nacli 3-stundigem nuf 195-200” keine 
merkliche Veranderung. 

Die in mehreren Fbllen in geringem Betrag gebildetrii niedrig 
siedenden Basen waren tertiarer Natur; sip sind also wohl Spaltuugs- 
stuckfa intermediar entstandener Retake.  Auf ihre geuaue Unter- 
suchuig verzichtete ich mit Riicksicht auf die bei den Estern der 
Propionsaure- und Ruttersaure- Reihe gewonnenen Resultate,  zumal 
es sich hier niir daruni haudelte, zu ermitteln, ob die Betaine sich 
aus d+n isomeren Estern gewinnen  asse en. 

TF P r h  n 1 t e n  d e s D i m e t h y l a m  i n o - a m e i s e u s I11 r e e s t e r  s. 
Der Methylester der Dimethylaminoarneisens8ure. welchen A. 1’. 

3. F i a n c h i m o n t  und E. A. K l o b b i e l )  beschrieben habrn. erlitt 

9 Rec. d. trav. chim. des Pays-Bas 8, 2!19 rlSS9J 
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nicht die mindeste Veranderung bei langem Erhitzen it- Rohr auf 
iiber '?OOo7 also 70') iibrr seinen Siedepunkt. 

Ztir Cliarakterisirung dieses Esters sei erganzend erwahnt, dass 
er mit Wasser in der Kalte und Warme mischbar ist mit neutraler 
Reaction; er verfliichtigt sich mit Waseerdampf auch aus angesauerter 
Ldsung und ieagirt bei gewohnlicher Temperatur nicht rnit Jodmethyl. 

V e  r s u c h m i t  D i m  e t h y 1 a m i n  o - d i m e t hy  1 a c e t a  1. 

Uni zn antersuchen , ob dieses Aminoacelal einer Urnwandlung 
fahig aei, analog der Veranderung des Dimethy1:tminoessigsauremethyl- 
esters. wurde die Subetanz stundenlang in] Kohr auf iiber 180° er- 
hitzt. Sie blieb unverandert. Immerhin k6nnen einige Angaben iiber 
die Rase Interesse bieten, da  sie gegeniiber den Beobachtungen andrrer 
Autor en Yeues enthalten. 

H r n m d i r n  e t h y l a c e t a l  wurde nach der von A. P i n n e r ' ) ,  sowie 
E. F t s c l ? + r  und K. Z a n d s t e i n e r 2 )  fiir die Aethylverbindung gege- 
benei: Vorschrift gewnnnen und bei der Fractionirung zwischen 1440 
uud 1500, haupteachlich bri 1450 (uncorr.), nufgefangen. 

0 3141 g bkst.: 0.3472 g AgBr. 

Dimetltylamiuoacetal erhielten R. S t o r m e r  und IF. P r a l l  3, in 
schlwhter Ausbeute durch Erhitzen rnn Chloracetal mit einer wass- 
rigen Diruetbylamin-Loijung in  der Druckflasche. Ich stellte die Me- 
ttiylrerbirtdang in einer Ausbeute von iiber 60 pCt. der  Theorie dar, 
durcb dreitlgige Einwirkung von Dimethylamin i n  Benzollosung auf 
Hromdirnethylacetal in einer StBpselflasche ttei Zimmrrtemperatur. 

Das D i m e  t h y l  a m i n o - d i  m e t h y  I a c e  t a 1, (CH&N. C H 2 .  

CH(CICHjja, siedet constant bri 137.5O (corr.) und stellt eine farblose, 
leicht hewegliche Fliissigkeit dar, die sich mit Wasser bei jeder Tem- 
peratur tind in jedem Verhlltniss mischt, ebenso mit den organischen 
Solvsntien; es kerhndert sich nicht beim Aufbe wahren. 

C4HyOaBr. Ber. Br 47.80. Gef. 131- 47.04. 

I) 2305 g Sbst.: 0.A585 g COz, 0.2367 g HzO. 
C ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 54.06, H 11.37. 

Gef. x) 54.25, >> 11.51. 

S t  i j r m e r  und Pr,all 4) geben an, dass d:is Dimethylaminoacetal 
Silberlosnng sofort in der Kalte, P e h  I ing 'sche L6sung leicht beim 
Rocheit reducire. Maine Substanz verhalt sich anders; sie fallt 
itus ~ i l ~ e ~ l o s ~ i n ~  Silberoxyd am, das weder beirn Erwarmen, noch auf 
Z u s a ~ z  von Brnmoniak reducirt wird, und sie wirkt auf Fehl ing ' sche  
1,iisung soibst bei anhaltendem Kochen nicht ein. 

Dies? Berichte 5, 150 j18721. 
' J  Dime Berichte 30, 1504 [18975. 

a) Diese Berichte 25, 2549 [IS%]. 
*) loc. cit., s. 1514. 
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Mit Goldchlorwasserstofaure gieht die Base eine iilige Fallung, 
die bald krystallisirt; beim Erwarmen mit Wasser schmilzt bie 
leicht und geht in L6sung. 

C. Verhalten deer cc-Betaiize in deer Hitze. 

Die Rrtaine der cr-Reihe verwandeln sich beim Erhitzen in iso- 
mere Aminosaureester mit tertiar gebundenenl Stickstoff, bei mehreren. 
xber nicht bei allen, Iiillt die C'mwandlungstemperatur niit dem Schmelz- 
punkt zusarrrmerr. In slinrrntlichen lintersuchten Fiillen liegt der Zer- 
~ t z u  rgspunkt dirser aliphatiechen Beta'ine betriichtlich hiiher als der 
biedepunkt der entsprechenden Aminosaureester. Es ist daber natiir- 
licb, dass ein Tbeil der Betai'nmolekiile zerrissen wird, und dass Spal- 
tungsstiicke derselben auftrrteir. In der That  sind die Producte der 
Urnlagerung verunreinigt mit wechselnden , aber stets unbedeutenden 
Mengen voo  Nebenproducten, namentlicb mit den einfachen tertiaren 
Basen. 

Von griisster Bedeutang fiir die Reinheit d r r  entstehenden Ester 
und fiir die Au8beutm ist die vollige Trockenhthit der Substanzen; 
grwoiinlich fiillte ich die BetaTne in zur Gewichtsconstanz getrockne- 
tern Zustand in Fractionirkijlbchen ein und trocknete sie nochmals 
2 - 8 Stuntlen im Vacuum mit vorgelrgtem Chlorcalciumrohr untrr 
Erwarmrn irn Xylolbad. 

U ni 1 a g e  r u n g v o n R e t a i'n i n D i m e thy 1 a xn i n  o e s s i gs a u r e  - 
ni e t h y  l e s  t er. 

1 ) a r s t e l f u n g  von R e t a i n .  0 L i e h r e i c b  l), der Betain aus 
Chloressigraurr dargestellt bat, tbeilte in der chemischen Literatur keine 
geriauen Arigaben daruber mit. Ich liess eine rnethyldkoholische Lijsung 
von 'I'rimethylaniin bei gewiihnlicher Temperatur auf Chloressigsaure- 
ester einwii ken, dunstete die Flussigkeit ein und behandelte das Chlorid 
mit Silberoxyd. Dabpi zeigt frei werdendes Trimethylamin an, dass die 
Reaction nicht glatt verlaufen ist. Das durch Eindampfen isolirte Be- 
taiu ist nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Sprit rein. 

i im leLehtesten erhielt ich vollkommen reines Betai'n, ansgehend 
1 om DimethylaniinoessigsLnreester, namlich aus dessen wohlkrystalli- 
sirtent Jodrnetbylnt durch Behandlung mit Silberoxyd. 

fCin Theil des angewandten Materials riihrte von der ohen be- 
schrirbenen Umiagerang des Aminoesters her. 

Die Erlritzung des Beteins, dessen Umwandlungstemperatur bei 
2930 iiegt, wurde bei einigen Versachert unter vermindertem, bei ande- 
re11 uater gewcil!nlichern Druck vorgenomrnen, rnit uud ohne Zusatz 
ron  Metallpuivern zur Erhijhung der Wiirmeleitunq. Die beste Aua- 
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beute erhie'lt ich bei einem Versuch der Destillation ron Rrtai'n, das  
rnit Silberpolver l) verrnischt war ,  unter einem massig rerrninderteri 
L)rock (ca 200 mm). Indessen sind die Unterschiede in den AUS- 
beuten doch so wenig erheblich. dass ich in der Folge die einfachstrn 
Wedingungen vorzog: Erhitznng von kleinen Portionen (3-4 g)  Sub- 
stanz i n  Fractionirkiilbchen im Luftbade auf 3000. Die Ausbeute an 
rohem Destillat betrug gewiihnlich ca. 66 pCt., a n  einmal fr:rctionirtem, 
schon beinahe reinem Ester ungefahr die Hllf te  der anqewaiidten Sub- 
stanz, manchmal etwas mehr. 

Wabrend Ketai'n im Capillarriihrchen schmilzt iind aufsch8nmt, 
schmilzt es nicht im Fractionirkolhen, sondern es verdnmpft r o m  Rande 
her; ein in die Dampfe eingefiihrtes Thermometer verriith keine he- 
tracbtliche Ueberhitzung , sondern steigt langsnm TOII 130" anf 140°. 
Das nestillat ist fast farblos und riecht nacb Trjmethplamin; gew6lin- 
lich ist darin ejne kleine Menge f a r b l o ~ e r  E'idelcben ausgeschjedcn; 
dieselben, dureh Ahsangen und Waschen mit Alkohol-Aether isolirt, 
erwiesen sich als identisch mit Betai'n. Unter deu Redingungen d r r  
Bildung und Destillation erlitt also ein kleiner Theilbetrag des Amino- 
saureesters die seiner Wildung entgegengesetzte Umlagerung. 

Das Hauptproduct der Umlagerung zeigt bei wiederholter Destilla- 
tion den Sdp. 1350 des D i m  e t h y l a m i n  o- e ssi gsaur  e m e t  h y l e  s t e r s  I 

mit welchem es auch in allen ubrigen Merkmalen iibereinstimmt. Zur 
sicheren Identificirung diente die Umwandlung i n  das .Jod m e t h y l  a f 
welches die oben angefiihrten Eigenschaften, inshesondere den Schmp 
153.5-154.50, aufwies. 

0.2371 g Sbst.: 0.2151 g AgJ. 

Eine grossere Portion des so erhaitenen Aminoslureerters wurde 
iiberdies zur Controlle der Reinheit mit Wasser ini Einschlussrohr ver- 
seift und in das K u p f e r s a l z  d e r  1~imethyIaminoess igsar11 .e  iiher- 
gefiihrt. Dieees entsprach der von W. E s c h w e i l e r  2, gegebenen Be- 
schreibung und war von der zuerst anschiessenden Fraction bis zi? 
den letzten Laugenkrystallisationen einheitlicb. Es krystallisirte aos 
hlkohol in rhombo&derfiirmigen Tafeln, aus Wasser in sierseitigen 
Tafeln und Prismen niit 3 Mol. Wasser; wasrerfrei ist es ausserst 
hygroskopisch. 

1.3797 g Sbst. (lufttrocken) verloren iiber €I$304: 0.2334 g H2O. - 0.3314g 
Sbst. (wasserfrei): 0.0984 g CuO. 

CeH14OaNJ. Ber. J 48.97. Gef. ,I 49.02. 

CSH~O O ~ N ~ C U  4- 3HzO. Ber. Ha0 16.79. Gef. HsO 16.84. 
C S H ~ O O ~ N ~ C U .  Ber. Cu 23.75. Gef. Cu 23.72. 

l) Nach einem werthvolh Raihe von W. TiBnig-s und E. LOSSOF. 

? Ann. d. Chem. 279, 38 [1894j. 
diesr Ilerichte 32, 717 !lS99]. 



D i a t h y 1 a m  i n  o-e  s s i g  s i iur  e a  t h y 1 e s t e r  a u  s T r i  a t h y 1 b e t a h .  
Das Triathylglykocoll ist zuerst von A. W. H o f m a n n  *) dar- 

gestellt und dann con J. W. B r i i b l  2) eingehend untersucbt worden, 
der fiir die Gewinnung in reiner Form eine ziemlich complicirte Vor- 
srhrift gab. Weit einfacher als nach dieser erhiilt man die Verbin- 
dung in reineni Zustand durch Urnwandlong von Diathylaminoessig- 
ester in  3ein Jodathylat und Einwirkuug von Silheroxyd auf das  um- 
k r j  stallisirte Jodid; das so gewonnene Beta51 hedarf keiner weiteren 
Keaigung. 

Zur Chaxakteristik des Triathylbetains sei erwahnt, dass es gegen 
Kaliumcluecksilberjodid dasselbe Verhalten in salzsaurer L6suug zeigt, 
wir! es L. B r i e g e r  3) fiir salzsaures Beta'in ala besonders charakte- 
ristisch aiifiihrt. Man erhalt namlich mit Val ser's Reagens eine ijlige 
Fhllung , die sich in riel iiberschiissigem Reagens wieder aufliist, uni 
sic0 bahi darauf in Form hellgelber Rrystallnadeln wieder aus  der 
Liisung abzuscheiden. Hingegen giebt DimethyllthylbetaYn in w&ss- 
riger odor salzsanrer T h u n g  keinen Niederschlag mit Kaliumyueck- 
silberjodid. 

Das entwaisserte Triathylbeta'in scheint keinen scharfen Schmelz- 
pnnkt zi i  haben; es erweichte langsam und war bei etwa 1700 ge- 
sctimolzen: die Umwandlungstemperatur liegt bei 2100, wie auch 
BI u h I beobachtete. 

A. W H o f m a n n 4 )  bemerkte schon vor 40 Jahren ganz richtig, 
dass sein Triiithylglykocoll bei trockner Destillation eine bochsiedende 
Base liefere, welehe kein Triathylamin zn sein scheine. B r ii h 1's 
Pingehende Untersuchuag der Destiilation yon Triathylbetaiii habe icli 
in1 theoretisehen Theile discutirt; es ist nur nothwendig, bier iioch 
aiif einen Punlrt einzogehen. B r i i h l  5, sagt: >)L)as Destillat besteht 
wcsentlich ails zwei Kiirpern. deren einer Triathylamio , der  andere 
unverandert destillirte Triathylarnidoessigsaure ") istcc , und er betont 
w eiterhin, dass diese Suhstanz wum grossten Theile nnzersetzt destil- 
I i ~ t ~ w  sei. Diese Angaben, im Wesentlichen auf der  Analyse von 
Pi atinsalzen der Destillate beruhend, sind nicht zutreffend. Man erkennt, 
&ss die Destillate (etwas verschieden von den Destillatiousproducten 

2, Ann. (1. Chem. 177, 199 [lt75].  

Mit dcm Ausdruck .a highly volatile base<< meint 
A W. Fliofmann ohne Zweifel eine hochsiodende Base, wahrend die deutschen 
Rcferate (z. B. im Jahresbrricht, Journ. fiir prakt. Chem. u. a 0.) dafiir 
sagen : e ~ i i  hiichst fltichtiges alkalisches Destillat.c< 

') Proc. Royal SOC. 11, 525 [1862]. 
? Ueber Ptomaine, III., Berlin 1886, S. 77. 
4, loc. cit. pa?. 33:). 

5) loc. cit., s. 215 u. 219. 
6 ,  !oc. oit., S. 216 ist angegeben: Dvon dicser selbst destillirt ' / a  bis 2 3  

unverairtiert itber(<. 



dPs gewiihnlichen Beta’ins) keine Spur ron Triathylbetai‘u enthalteir, 
wenn man dieselben mit wasserfreiem Aether Vverdiinnt; sie sind dip 
mit ohne die leiseste Triibung mischbar, wah rend Triatbylgl~kocalI  
riillig rinlijslicb iii Aether ist. 

D i e  Destillation dieses Betains ist vie1 leichter ;iusfiihrbar als die 
von Trimethylbetah in Folge der niedrigen Schmela- und Umw~audlongs- 
Temperatur: Prrtionen von 10 g scharf getrockneter Sabstanz, bei 
einer Oelbadtemperatur von 215--21S0 destilliri, gaben S.3 und 8.8 g 
farblosen, klaren Destillats. Dasselbe wurde einrnal direct fractionirt 
das andere Ma1 nach erneutem Trockneu mit Kidiumcarbonat in  atire- 
rischer Lijsung; dann betrug bei etwas verschweiiderisclier Fractio- 
nirung die Ausbeute an reinern Diiithplarninoes~igsaiareath~Iester vorn 
richtigen Siedepunkt 177O (corr.) 5-5.6 g. 

Der Vorlauf enthielt natiirlich etwas TriLthyIamin, das mit Hiilfe 
seines Chloroplatinals erkannt wurde. Der Aminoester wurde zur 
sicheren Identificirung aualysirt . 

0.4836 R Sbbt.: 0.6229 g COa, 0.3728 g HaO. 
Cst117OaN. Ber. C 60.30, €1 10.7s. 

Gef. 60.1 1, )> 10.82, 
und in das J o d a t h y l a t  iibergefiihrt. Dieses war in Wasser und 
siedendern Wein- und Holz Geist sehr leicht, in den kalten Alkoholen 
und in heissem Aceton leicht, in kaltem vie1 schvverer lhslich, in Essig- 
ester in der Warme recht schwer, kal t  fast unl8rtlicb7 und bildete luft- 
bestandige, durchsicbtige, kurzprismatische, rechtwinklige Krystalle. 
Der Schmelzpunkt lag wie bei den1 oberi erwiihnten PrSparat anderer  
Herkunft bei 123 - 1250. 

0.4431 g Sbst.: 0.3291 g AgJ. 
CluHnOaNJ. Ber. J 40.26. Gef. ,I 40 IS. 

D i m e t  h y 1 - a t  h y l- b e t a i n  , (CH& (GJ I&) pu’ .C&.CO. 0. 

Bpi der Einwirkung von Silberoxyd auf das Jodlithyiat des Di- 
~nethy~aminoessigsaure~thylesters entsteht elne neutral reagirende Lii- 
mng, die beim Eindunsten das sehr leicbt liisliche Getai’n krystallinisch 
Irinterlasst. Beini Umkrystallisiren aus Alkohol, in welehem es in der 
WLrme sehr leicht, kalt betrachtlich schwerer liislich ist. g e w h t  man 
t’s in derbeu , gut ausgebildeten, vierseitigen Tafeln rnit snnlhernd 
I eehten Winkeln; dieselbeu enthalten keiu Krg’stallwasser und sixid 
c ehr hygroskopisch. Im Capillarrohr schxnilzt dieses Betai’n, kur r  
vorher erweichend, bei 229 3310 unter Aufschi umen. 

C~H1302N. Ber. C 54.89, H 10.01. 
Gef. x 55.22, )) 10.07. 

0.irlll g Sbst.: 0.4884 g ( 3 0 2 ,  0.2166 g HaO. 

Ddts plntinchlorwasserstoffsaure Salz ist sebr leicht loslich, 
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($01 d d o p p e l s a l z .  Das Chlorhydrat des Dimethylatithylbetains 
giebt rnit Goldchlorid einen in kaltem Wasser schwer, in heiwem sehr 
leicht loslichen, ~ockig-krystallinischen Niederschlag. Umkrystallisirt, 
bildel das  Aurat schijne Prismert, welcbe unter Zersetzung bei 
236--2370 schmelzen. Es ist krystallwasserfrei. 

C.3329 g Sbst.: 0.1393 g An. 
CgHl~O~WClahu.  Ber. Au 41.85. Gef. Au 41.85. 

U m w a n d 1 u n g v o n D i m e  t h y 1- at h y 1- b e t  ai n i 11 Met  h ? I  - l i t  b y 1 - 
a rn i 11 o - E s s i g s 5 u r em e t h y  1 ester.  

Bei eiirier Temperatur des Oelbades \'on 2-100 bis schliesslich 245" 
5 erfliichtigt sich dieses Retain, ohrie dass die Masse sich irrr Fractiamr- 
kolben verfliissigt, unter Hinterlassung eiiies minimalen Ruckstandes. 
Das Destillat ist gelblich gefarbt; es giebt bei sorgfiiltigem Durch- 
fractioiiireu in etwa 50-procentiger Ausbeute l) den reinen Aminoester, 
der die uamliche Zusammensetzung wie das angewandte Retai'u besitzt. 

3 2265 g Sbst.: 0.4555 g COa, 0.2013 g HaO. 
CsE11~O~N. Ber. C 54.59, H 10.01. 

Gef. )) 54.90, r, 9 97. 
Der  Siedepunkt des Esters lag bei 151-1520 (corr.), also fast 

iibereiustimmend rnit dem des Dimethylaminoessigsaure6thylest~~s 
(14!)- 1500 corr.), mit welchem das Iteactionsproduct aucb i m  Uebrigen 
die grBsste Aehriliebkeit aufweist. Es ist namlich mit Wasser aucti 
in der Warme misclibar tind giebt rnit Pikrinsiiure und mit Platin- 
chlorid keine, mit Goldchlorid in einigermassen coneentrirter s&- 
sau r er  Lijsung eine olige Fallung. 

Denrioch ist das Umlageruugsproduct von diesem Dimethylamino- 
ester versehieden und mithin anzusprechen als Methylester der Methyl- 
iithylaminoessigsaure. Ich babe den Ester mit Wasser im Rohr ver- 
seift und die Aminosaure in ihr  Kupfersalz verwandelt, das beim Urn- 
krystallisiren in drei Fractionen zerlegt wurde. Ein Unterschied 
zwischeu h e n  war nicht zu erkennen; die Analysen derselben 
(I, 11, 111) stimmten fiir d 1s Salz der Methylaththylaminoessigslure, 
wahrend die Differenz vom Salz der Dimethylarninosiiure im Kupfer- 
gehalt 2.4 pCt. betragt. 

Das K u p f e r s a l z  war in kaltem Wassrr leicbt, in  kaltem Alkobol 
sekir leicht ioslich und bildete prachtige, tiefblaue, vierseitige Tafeln 
mit aniilibernd rechten IVirkeln und ofters rnit zwei abgestumpften 
Ecken. Es enthielt 3 Mol. Krystallwasser. 

0.7406 g Sbst. (lufttrockeni verloren bei 1050 0.1178 g HaO. 
CioHaoOcNaCu + 3H&. Ber. HzO 15.45. Gef. HgO 15-91. 

*) Die hier anpegebenen A isbeuten an Amidoestern k6nnt.n unschwer ge- 
steigert werden ; bei dem Ar' eiten mit geringen Substanzmengen bedingte 
die wiederholte Fraotionirung xhebliebe Verluste. 



i. 0.2133 g Sbst. (entwiiasert) 0.0642 g CuO. - 11. 0.2314 g Sbst. (ent- 
rt;: O.Otji3 g CuO. - TIT. 0.1638 g Shst. (entwissert): 0.0456 Q CuO. 

Bn.  Cu 21.50. Gpf. Cu I. 21.35, T I .  21.20. ILL. 21.1i. C,~,H~,,O-t?u'~Cii. 

llite t h 4'1 d i a t  h y 1- b e t  a i n ,  (CH3) (CB H!,)?N .CH2 .GO. 0. 

Worde ails deni Jodmethylat des D i ~ t h ~ l ~ n ~ i n o e s s i g s ~ t i r e m e t h y l -  
esters dnrgestellt und hinterblieb beini Eindonsten der Liisung auf dem 
Wasserbadr syupi is ,  beim Erkttlten tmtarrrnd,  an der 1 +lift un ter  
WaPsi.r:iriziehuiig zerftiessend. Da dieseb Retai'n s&on in kslteni 
hlkohol sehr leicht llislich ist, wurde die alkoholische Liisurig mit ein 
wenig Aetber rrrmisclit und  strenger WiiiterkIlti. awgesetzt; es 
xhossen wundrrschb  ausgebildete, durchsichtige, hartc. Krystalle van 
rorwiegrnd prismatischem Habitus an, welche 1 Mol. Wasser enthalten 
und diesrb ini  Tacuuni iiber Schwefrlsiirire 1aiigs:im rerlieren. 

Fiir dit. Kryst:rlln~~sserbestimmti~ig wurden eiuige grosse Krystalle 
aus der Fliissigkeit r isch herausgeholt, zwischen zwei Thonplatten 
zerciriickt. gepresst w d  eine Minute danach in das gewogene 
Stijpselglas eingel'iillt : ebenso verfuhr ich bei der Krystallwasserana- 
lysc drI im Folgenden angefiihrten Hetaine. Natiirlich findet man so 
gewohnlich einrn zn prossen Trockenverlust, da. noch Losungsmittel 
xihaftet irnd Frnctiti~keitsanziehung nicl t gaiiz zu vermeiden ist. 

O.;.32:: g Sht.: O.O!kG g 1 1 2 0 .  
C7HliC)2N 3- HaO. Ber. H,O 11.04. Bef. f laO 11.15. 

0.1976 g Sbt . :  0.421.5 g COe, O.l8(ii g fSLO. 
C ~ R I , O ~ N .  Bor. C 57.86, H 10.43. 

Gef. )) 58.18, )) 10.39. 
Wasserfrei schmilz t das Methyldiiithylbetai'n ohne Veranderung 

bei 13:3--1350, 7uvor ervwicliend, und sie'drt iebhaft auf bei 214O (Urn- 
wandlungstemperaliirj. I n  concentrirter snlzsaurer Losung giebt es 
nnit Piatinchlorid keineii , mit Goldchlorid einen schon krystallisirten 
Xiederschlag: das  Cbloraurat ist in heitsem Wasser sehr leicht, in 
kalteni betiiirhtiicb lasfich und scheidet t ,t,h daraus in Prismen ab. 

D i ii t ti y 1 a m i n  o - e s s i g s i u  r P m e t h y 1 e s t e r  
an s M e t  h y 1- d i I t h y 1 - b il t ai' 11. 

Das M e t l ~ y l ~ i ~ t b y l b e ~ ~ ~ n  hielt, da  es nach dem Einfullen in den 
Practionirkoiben, irn Xylolbad erwarmt, hclimolz, ausserst hartnackig 
etwas Feucbtigkeit zuriick; in Folge desr en verfief die Destillation, 
welche Lei einer Teniperatur des Oelbades von 220-2250 durchgefuhrt 
wurde, nieht so glatt wie in den friiherc 1 Fallen. Der  entstandene 
Ester v a r  rnit eiuer nicht unbetrachtlicbei, Menge niedriger siedender 
Base rerunreitiigt , sodass er nach nochn zligern Trocknen mit I'ott- 
aeclie von eiiiem reichlichen Vorlauf : bgetrennt und wiederholt 
l'ractionirt werden niusste. So resultirte . h e  Ausbeute von 35 pCt. 
i3n constant siedendem Keactionsproduct vc m cow. Sdp. 163.5 -164.5'. 
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Der Ester stimmte in  allen Kriterieri iibe<ein mit dem Diathyl- 
arninoessigsPuremethylestex ; er ist in heissem Wasser schwer loelich, 
ond insbrsondere giebt er das krystallinisch ausfallende, aber beim 
khvarmen aiit Wassrr Ieicht schmelzende Goldcloppelsalz. Analyeirt 
W U I  de er in Form deb Ihpfersalzes der durch Verseifurig entstehenden 
&minos&ure; dieevs erwirs sich als verscbieden von dem soeben bescbrie- 
bt.r eIi Sa Lze der ~Jelhylath?.lariiirtoessigslure und besass die Zusammen- 
srtr:ung ties di~thylatrrinoeshigsauren Kupfers. Mithin ist es wiederrim 
die Methylgroppe, die sich rom Stickstoff losgeliist hat. 

Das K o p f e r s a l z  war in Wasser sebr lricht l6slich und bildete tief- 
blarie, r r rht  flnchenreichr Krystalle, deren Gewichtsverlust beim 
?'rt>ckripn im 'l'olliolhad anniihernd auf 3 $101. Wasser stimmte. W. 
If-I e i n  t 21) hat das Kupfersdz drr Diritliylaminc~essigsiiare schon be- 
Pchrieberi und anscbeineud verschiedene Hydrate niialysirt, insbeson- 
.le e einrs rnit 4 Mol. Wasser. 

g SbSt.: 0.1007 g Hal). - 0.2310 Sbst.: 0.0357 g HyO. 
C,sH2rOIN2Cu f 3 H ~ 0 .  Ber. Ha0 14.30. Gef. EL0 15.80, 15.45. 
0.1948 g Sbst.: 0.018*5 I: CuO. 

ClzHs,O*NnCa. Ber. C u  19.63. Gef. Cu 1939. 

D. 
$ - D i nt e t hy  1 a m i n  o - p ro p i on sa u r e  m e t h y 1 e s t e r , 

frerhalten 2'0n @-Betain und $- Aminosaureester. 

( C H : I ) ~ N . ( C H ~ ) ~ C O O C W ~ .  
~-Jodpropionsi inremeth~ lester reagirt Busserst heftig mit Diinethyl- 

:taiiii; er wird deshalb unter sorgfiiltiger KGhlung in die trockne 
&Anzoll(jsung der Base eingetropft, worauf inan die Fliissigkeit in der 
btcipeelfiadie eiriige Stuuden iu Eis titid dann bei gewiihnlicher Tern- 
peratiir stehen ksst; sir  erfullt sich mi t  eiiieni Rrei von krystalli- 
Iiisctjerrl ,Todid. Die Ausbente an dem A m i ~ m t e r  differirt kaum von 
&T be1 pc'nneten; derselbe siedet ohne Zersetzung constant Lei 154.50. 

0 1h:il g Shst.: 0.37'33 g t'02, O.IGi8 g H?O. 
Cet1130zN. Ber. C .54.89, H 10.01. 

Gef. I) 54.73, )) 9.95. 
Der Di~ethylamiI~opropionsaureester ist mit Wasser bei jeder 

Temperatur mischbar; er riecht basisch uiid zugleich sebr stechend; 
seine mit Wasserdampf sich verfliichtigenden Dampfe erinnern an Forrn- 
aidehyd, sie reizen die SchleimhHute. Mit  Platinchlorid giebt der 
&,ter keine Ausscheiduug , hingegen mil PikrinsAnre ein schwer 16s- 
ljcites, schiin krystallinisch ansfallerides Salz , das aus Stbbchen und 
I:inglichen, rhombenfiirmig begrenzten Blattchen besteht. Mit Gold- 
chlorwasserstoffsaure entstebt ein 6liger Niederschlag, der in kaltem 
TVasseY inas+ l6slich ist; nach einigen Augenblicken sclwidet die 
__. . 

1) Aiin. a. Chem. 1.10, 219 (ISSG] und 145, 222 [186S!. 
Be-:chte  d.  D. ohem. Graelleebaft. Jahrg. SXXV 39 
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dariiber stehende Fliissigkeit eine Menge hellgelber, verfilzter Krystddl- 
nadelchen ab, die auch das Oel rasch zum Krystallisiren bringen. 

J o d m e t h y l a t .  Die Eiuwirkung voii Jodtnethyl auf den Dl- 
methylaminoester und von Trimethylamin auf dodpropionsaureestPr 
fiihrte zu dem namlichen Product. Fiir die Qewinuung des Retains 
liisst man am einfaehsten eiae wassrrfreie, methy1:rlkoholiscbe Liis~t~>g 
von Trimethylamin unter Kiihlnng zum jj-Jodr)rop~onsauremf~thylesiri 
zutropfen; nach wenigen Augmblicken scheidet sich ein schneewi.isber 
Krystallbrei des Additionsprodnctes BUS. dessen Rilduiig yualltitatr\- 
wird. Von spurenweise beigemengtem Triniethylaminjodhydrat befrfcit 
man es leicht durch Umkrystallisiren atis Methyl- oder Aethyl-Alkobol. 
Das Jodmethylat ist in Wasser i n  der I-Jitze sehr leicht, in der Iiiil'nte 
leicht, in siedendem Holzgeist leicht , auch in heissem Aethylalhohol 
ziemlich leicht, in den lialten Alkoholen recht schwer liislich, i i i  i'rceton 
sehr schwer und in Chloroform fast garnicht ioslich. ES k i j i . t d -  
lisirf aus Wasser in langeii, fast rechteckigen und oogleichseitig secbb- 
eckigen Tafeln , aus Methylalkohol in rentimetergrossen , mattgign-, 
zeriden Prismen; es sclimilzt hei 191- 192" unter Aufschliumen t ~ n i i  
Urnwaridlung') in ein neues krystallinisches Prctduct, das erst i i b r ~  
240n schmilzt. 

0.2642 g Sbst.: 0.2212 g AgJ. 

Beirn Erwarmen mit Alkalien wird das Jodrnethylat des ,i-Ui- 
meth~laminopropionsaureesters yuantitativ zerlegt unter Rildung T O I ~  

Acrylsaure und Trimethylamin. 

G~HIGOZ NJ. Ber. J 46.46. Gef. 3 4 

13 - T r i m  e t h y 1- p r o p  io  b e t a i n  2) ,  (CH:+)3N. CH2. CH2. C O .  0. 

Auf das beschriebene Jodmethylnt lasst man Silberoxyd einwirb*;.n. 
wobei man Erwarmung verhiitet; tlas Filtrat wird auf dem Wasser- 
bade eingeengt nud d a m  bei gew6hnlieher Temperatur uber Srhwetel- 
siiure im Vacuum zur Trockne eingedampft; eio Brei von lusserat 
zerfliesslichen Rrystallen hinterbleibt, die aucli in Alkohol sehr leicht 
loslich sind. Man gewitint das Betai'n rein durch Umkrystallisirrn 
aus Alkohol unter Zusatz von wen& Aether: prachtvolle, scbnre- 
weisse, seideiigliinzende, feine I'rismen scheiden sich ab, welche I Vol. 
Krystallwusser entbalten. 

I)  Ich mochte mir vorbehalten, diese Erscheinoog mit grosserer Material- 
nienge eingchender zu untersuchen. 

Diesc Verbindung i s t  nach einer von B e i l s t e i n  (Bd. I, 11%) aage- 
fiihrten Privatmittheilung schon von W e i s s  dargesteIIt , jedoch nicht be- 
schrioben warden ; Ch!oroplatinat und Aurat fanden krystallographische Be- 
arbei tung. 
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0.1797 FI; Sbst. verloren iiber HSSO,: 0.0239 g HsO. 

0.1473 g Sbst.: 0.2981 g CO?, 0.1352 g HzO. 
C ~ B I ? O ~ N  + HaO. Ber. HPO 12.08. Gef. I) H a 0  18-30, 

C~H1302N. Ber. C 51.89, H 10.01. 
Gef.a)), 55.19, )> 10.29. 

Das Propiobetain schniilzt bei 126O unter plotzlichem Aufschau- 
iiien; bei iangerem Erhitzen verflussigt es sich aber schon bei nie- 
drigerer Tetnperatur , um loo*, unter langsamer Zersetzung. Mit 
jVasser 18sst sich das Beta'in ohne Verhderung kochen, beim Er- 
~ i r i n e n  nrit Alkalien wird es aber  wie das  Jodmethylat vollstandig 
111 A,crylsaure und Trimethylamin gespalten. 

Mit Pikrinsgure und Hatinchlorid giebt die Substanz keine Niedev- 
schlggr; da? Chloroplatinat scheidet sich langsant in tafligen, flacheii- 
rriclien Krystnllen aus. 

Das Ch l o r h y d r a t  des Trimethylpropiobetains lasst sich aus 
was3erhaltigern Alkohol gut umkryst:illisiren und bildet schiefwinklig- 
vier3eitige Tafeln, oft mit abgestumpften Ecken. Es enthalt kein 
Krystallwasser ond ist luftbestandig; Scbmp. 195-1960. In siedendem 
Aethylnlliobol ist das  f!3ah sehr schwer, in  Wasser ausserst leicht 
i i isltch. 

O.l7@2 g Sbst.: 0.1451 g AgCl. 
C ~ H I * O ~ N C I .  Ber. C1 21.15. Gef. Ci 21.08. 

Das g o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  fallt krystallinisch aus 
und ist schwer liislich in kaltem Wasser, leicht in beissem, ziemlich 
schwer in siedendem Aethylalkohol j beim Umkrystallisiren erhalt man 
glainzende, goldgel be Prismen, die bei 197-1 98O, rorher erweichend, 
unter Zersetzuug schmetzen. 

0.1865 g Sbst.: 0.0787 g Au. 
C ~ H t ~ O L N C 1 4 A u .  Ber. Au 4135. Gef. Au 42.13. 

u m l a g  e r u n g  v o n  $- Tri m e t h y  1 - p r o  p i 0  b e t a h  i n a c  r y 1 s a u r e s 
T r i m  e t h y 1 a mi  n. 

Erhitzt man das scharf getrocknete $-Betah,  so firidet bei der 
Schmeletemperatur (das Oelbad wurde auf 136 - 138O gehalten) unter 
Aufkochen eine lebhafte Aminentwickelung statt j das in der Hitze 
dissociirende Umwandlungsproduct lasst sich giinelich verfliichtigen, 
wobei ein erheblicher Theil der Base vor der SCure entweicht. 

1) Ueher die Wasserhestimmiing cfr. Methpldiathylbetain; eine zweite 
Analyse wird im Folgenden sngefiihrt. 

2) Wghrend ich die Elementaranalyse sehr zahlreicher stickstoff haltiger 
Substanzen, die nur oine einfache basisehe Gruppe enthalten , ohne Anwen- 
dung reducirter Hupferspiralen mit gutem Resultat aosfiihren konnte, be- 
oba-htete ich bei der Verbrenaung einiger Betaine, namentlieh bei diesem 
leicht Trimethylamin ah ltenden Korper, ohne redueirte Spirale die Bildung 
nitroser Diimpfc. 

33* 
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Bei Pinrrn Versuch init einer giiissereri Substari~nienge wurde d a  
Erhitzen der Scbmelze nach einigen Minuten unterbrochen , a19 die 
Gasentwickelung beendet >chien, welche die Verhderung des Betains 
Iwgleitete: das ahgekiihlte Um1,igernIigspraduct erstarrte mrn Theil 
krystalliuisch j seine Untersuchung ergah, ciass es ims acrylaaureiu 
'frimethylamin besteht. Gegeo Kalinriipertrraiiganat ist es in s a n ~  t'r, 
natiirlich auch in aikalischer, Liisuug unhe ntlig, wahrend das an- 
gewaridte Retain in schwefelsaurer Lijsnng monientan bestiindig gegen 
das Oxydationsmittel ist. Mit Goldehlorwasserstoffsaure erhalt man 
aus der erliitztcn Masse nicht mebr das oben beschriebene charnkte- 
ristische Anrat des Betains, sondern lediglich das S d z  ries Trime- 
thylamiris. 

Die gesamnite erhitzte Masse wurde niit Schwefel&iui e angesawrt 
und so lanpe n i t  Wasserdampf destillirt, als flechtige Siiurr iiberging, 
dann mit NatronlnugiL alkaliseh gemaeht nnd auf 's  Neue so Iange mit 
Dampf destillirt, als sich Base verfliichtigte. Als dip Lkstillation niin 
wiedrrum in angesauwter Lasung fortgeaetzt wurde, erwies sich dns 
Destillat frei yon Sliure. Damit war bewiesen, dass die Urnwandlung 
des I'ropiobetains eine vollstandige war: hRtte nlmlich das entstm- 
dene Triincthytamrnonicim:~er~Iat nnverindertcJs Betain etngeschiossen, 
so hgtte dieses (nach C;ontroIlversuchen) die Destillation in  saurer 
Liisnng iiberdaurrn miissen und also erst uach der Uestillatiori in al- 
kalischer Fliissigkeit Bcryls2ure abgeben kiinn-n. 

Die A c r y l s a u  r e  war niittels ihrer ch:tral\teristischen Salze, des 
von A. Claus  I )  beschriebenen Silber- und BIei-Sakes, leicht zn er- 
kennen. I>as in Wasser leicht liisliche B 1 e i i. a1 z erleidet beim Ein- 
dunsten der Liiaung durch Verdampfen von S i u r e  und Ausscheidung 
1 on basischem Salz theilweise Zersetzung; aus coneentrirter L6sung 
krystallisirt es i r i  ceidenglatizenden langen Nadeln. - Das S i l b e r -  
g a l r ,  in heisseni Wasser leicht, in kaltem scbwerer liislich, krystalli- 
sirte in praclitigen, glinzenden, diinnen Prismen und war  beim Ein- 
dunsten wie beim ilufbewahren I echt bestiiindig; es rerpuffte beirn 
Erhitzen. 

0.111s g Sbst.: 0.0675 g Ag. 
C?HsOaAg. Bw. Ag 60.31, Gaf. Ag 60.38. 

Das gebildefe T r i n i e t h y l a  m i n  identificirte ich mit Hiilfe seines 
-sehr vharakteristischen Golddoppelsalzes, wetches in  kaltem Wasser 
sehr schwer l6slicli ist, und seines Chloroplntioats, das kiirnige Rrp- 
stalicheri d rs  regularen Systems hildet nnd zimilich leicht ltislich ist. 

CJlnoiX~Cl~ Pt. Bei Pt 3 G  91. (a( f. Pt 36.90 
(1.2019 g Shst.: 0.07K) g Pt. 

') Ann.  d. CbeNl. StlIJPl. 11, 117 [186a].  vcrgl. cinch \fr. C , i \ p a r y  Urtd 

3. ' r o l l c n s ,  Ann. t i .  C'Ii+m. l t i7 ,  240 '18731. 
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V e r h a l t e n  d e s  $-Dimethylamino-propionsauremethylesters 
beim E r h i t z e n .  

Wenn man den Ester in1 Einschlussrnhr niir wenig iiber seint.n 
Siedepunkt erhitzt. z. R. 4 Stunden auf 1S0-185°, so erleidet 
er vollstandjge Urnwandlung. In  $em Einschlussrohr herrscht be- 
tiachtlichrr Driick, nach star kern Abkiihlen enthalt es, dem Augerr- 
scht in nach, drei verschiedeoe Substanzen: schiine, farblose Krystallr, 
dawn Merrgt. br i  mehreren Versuchrn wechselte und zwischen einrin 
Viertel uud einem Uriftel der angewaudten Substanz betrug, d a m  
ein gelb gefat btes, syrupiises I'roduct und daruber eine farblose, Ieicht 
beweglicfie Scbicht, wie sicb zeigtc, Trimethylamin. Beirn Oeffnen 
dei Riihr en, die schliesslich zur Vertreibung der leicht fliichtigerl 
Ba,en noch geiincie erwarmt wurden, leitete man die ausstromenden 
Gase in verdiirinte Salzsaru e. Beirn Einclampfen dieser Losung hin- 
terblieb TrimrthylarninchLorbydrat . dessen Reinheit durch sorgfaltigt: 
C'ntersuchung der Sake bestatigt wurde. Ea schiert rnir namlich wich- 
tig, hier festzustelleu. dass der Dimethylaminaester beim Erhitzen 
lreine anderc Base als T r i m e t h y l a m i n  abspaltet, welches nur inter- 
rnc.diar gebildetern Propiobetafn seine Entstehung verdanken kann. 

Das Chloroplatinat des Trimethylantins krystallisirte in Forman 
des teweralen §I-tems; nicht schwer liislich i n  Wasser, aber in Al- 
kohol so gut wie unliislicti. 

0.2090 g Sbst.: 0 . O i i O  g Pt. 
C G W ~ , , N ~ C I ~ P ~ .  Ber. Pt 36.91. Gef. Pt 36.84. 

&lit Goldchlorid gab das Aminchlorhydrat (zum Unterschied von 
Dimethylamin) einen reichlichen krystallinischen Niederschlag, der 
8;ch in warmern Wassw leicht liiste uud daraus in  federfahnenartigen 
Aggregateu voii Prismen abschied lj. 

0.2419 .g Sbyt : 0.1195 g Au. 
C3Ii ioN(;1~Au.  Ber. Au 49.41. Gef. Au 49.40. 

Die in den Riihren gebildeten Krystalle versuchte ich veigeb- 
1 ich i n  ihrem ursprunglichen Zustaiid zu isolir en; bei ihrer ausser- 
ordent lichen Zerfliesslichkeif misalang es, sie von anhaftender, syru- 
pijser Substanz zu befreien; auch Zusatz von wenig Alkohol, in welchem 
d e  leicht lijslich sind, fiihrte riicht zum Ziel, d a  der I iorper  sich nicht 
iibsaugen liisst. Bessei , wenn auch mit grossen Schwierigkeiten, ge- 
lingt es, diese Substans! zu fassen, indem man ihr zuerst Krystall- 

I) Bei diesem Chloraurat und ebenso bei einigen nnderen Prgparaten fand 
ich den Zersetzungspunkt 237--23S0, wahrend ich fruher bei einem Goldsalz 
anderer Proveniene den Zersetzungspunkt bei 2500 ermittelte (cfr. cliese Be- 
lid& 28, 3258 [IS%]). Aehnlich giebt L. K n o r r  an: 2530 (dicse Berichto 
22, 1\4 CISSC,]). Der Schmelzpunkt des Auroehlorats und ebenso des Plati- 
nats von Trimethylamin scheint einigermassen vom Erhitzen abzuhangen. 



wasser zufiihrt. Tch versetzte den Riihreuinhalt nrit wasserhaliigem 
Alkohol, der allev aulliiste, fiigte ein klein wenig Aether hinzu uird 
eetate die Fliissigkeit eine Woche hog clef Kiilte aus. Nun bildeteii 
sieb schane, durchsichtige Krystalle, welche weniger unbestandig warerr, 
nnd die als krystallwasserhaltiges $ - T r i m  e t h y l  p r  o p i o  b e t a i n  er- 
kannt wurden. 

0.3120 g Sbst : 0041Og € 1 2 0  (ubcr HLLSOL). 
Ct;Hl3O2W+ H20. Ber. HsO 12.S0. Ge'. H20 13.14. 

Leider ging mir die tIauptmenge dieses Kiirpers, da ich die 
Eigenscbaften des P-Betai'ns norh nicht kannte, bei eineni Versuch i r s  
Trocknens im Toluolbad d u d  Zersetzung ver 101 en; ich begniigte mich 
deshalb niit der Analyse des , \ u r a t s .  

Mit Goldchlorwasserstoff'saure lieferte namlich die Krystallisation 
das  rrcht charakteristische, schwer liisliche Salz des Trimethylpropio- 
betaihs, welches der oben gegebenen Beschreibu ng entsprech (Scl~mp, 
199" unter Zersetzung). 

0.2127 g Sbst.: 0.0894 g AIL 
Clehu.  Ber. Ru 41.85. Gei: Au 42.03. 

Die Verbindung war gegen Kaliumprrmaiigsnat morneritan br-  
standig, ferner hlieb sie uuverandert beini ICochen init Wassw oder 
Siiurcn (Unterbebiede voni Triniethyiammoriiumacrylat), crlitt abr r  
durch Behandlung mit Alkalien die beschriebene Spaltnng. 

Ansser diesen Reactionsproducten hat sich noch A c r  y l s a u r e  
gebildet. Den Inhalt eines Eirschlussrohres eaiuerte ich ntit Schwefel- 
saure an und destillir te mit Wasserdampf; das Uebergehende enthit It 
(zufoige einer ungefatiren Titration ea. 25 pCt. des angewandten 
E,ters) eine leicht fliichtige, ungesLttigte . iihnlich der Essigstiure rie 
cheude Saure, deren H I  e i s a l z  beim Erlralteii ciner recht conceritrirten 
Lbsung als filzartig aussehender Krei voii seidenglanzendcn Krystail- 
nadeln geworineri wurde. 

0.2215 g Sbst.: 0.1927 g PbSOr. 
CgHe01Ph. Ber. Ph 59.29. Gef. Pb 59.41. 

Es lag niithin Acrylsaure vor, die bei der Bast%iridigkeit des Retai'ns 
in saurer L6sur:g nicht erst durch die Isoliruiig gebildet worden sein 
k xnn . 

Ausser einern in geringer Mexige vorbandenen Eebenproduct, fijl 

dessen Uidersuchung tlas Material nicht ausreichte , liefert also der 
Ester das isomere Betain, obwohl sich dieses im offeuen Gefass schon 
bei 1260 ganzlich umwandelt, ferner Acrylsaure und Trimethylamin, 
das sind die Uniwandlongsproducte eben desselben. 
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A r t: ( 8  ai'd i 11 m P t h y 1 Let  ai'n 
b e t a i n ) ,  

( D i m  e t h y 1 - t e t r a h y d r o n i c o  t i n  s a u r  e - 
( C H ~ ) a N . C ~ H 7 . C O . O .  

Aus dem friiher beschriebenen Jodmethylat I)  des Arecolin~, 
wslvhes ziticli den Untersuchangen von E. J a h n s  2, der Methylester 
vm-r S Metbyltetraliydronicoti~isaure (des Arecaidine) ist, entsteht bei 
d*m Behandeln mit frisch gefiilltem Silberoxyd das in Wasser ausserst 
Ieicbt lijdiche LSetai'n, welches darch Eindunsten der Liisung nicht 
w,ubwrfrei zu Prhalten ist. Dasselbe lijst sich in Alkohol nur  schwer, 
l4ldt.t aLer dnmit hartndckig iibersiittigte Liisougen; es ist in Aceton, 
Chlrloforrn und Aether nicht Itislich. Ich erhielt das Arecai'dinme- 
ttiyl'wtain dnrch Umkrystallisiren ttus Alkohol an kalten Wintertagen 
j n  f.11 b f o b ~ n  ~ der l en  , vierseitigeii Prisnien und in ungleichseitigen, 
+rch-rckigen 'l';ifeln von betrkhtlicher Griisse. Dime Krystaile sind 
~ i e n ~ l i c h  loftbrstandig; Gber Schwefelshure rerwittern sie rnsch unter 
4;prlust w n  einrm Molekul Wssser; eiu zweites Moiektil entweicht 

t i n  drr  Hitze, vollstlindig hei 130°; danach ist der Kiirper uuge- 
rirein hygr oskopisih. Das wasserfreie Betai'n schmilzt bei 2450 unter 
heft iger Ciasentbind ung. 

0.87!~; g Shst. .rerloren iiber HsSOg: 0.0SIi4 g, im liylolbad (im Ganzen) 
0 1716 g H?O. - 0.1714 g Shst. verloren iiber H2SOr: 0.0160 g ,  im Xylol- 
h d  (in1 Ganzen) 0.0320 g HsO. 
t sH1-C) ,  \ +- 2&0.  Rer. 1 Mol. B s O  0.42, 2 Mol. Ha0 18.85. 

Gsf. n )) 9.93, 9.34. )> )) 19.51, 18.67. 

Gcf. n 62.07, >> 5.47. 
Elin ckrarnl~tevistisches SaIz bitdet das Arecaidinmethylbetain mit 

Pintinchior wasserstofsaure ; es Allt sofort krystallinisch aus uud schei- 
det  &h :IUS w:umem Wasser in scharf ausgabildeten Tafelchen, oft 
CUL spitzer Rhombenform, ab. h u c h  niit Goldchloiid giebt es  einen 
starken Niederschlag, der sich in wLirniem Wasser leicht last und 
daraus in glanzenden Blattchen krystallisirt. 

V e I' h a 1 t e n  vo  11 Are c ai'd i n m e t h y 1 b e t ai'n b e i  h 6 h e r  e r  
T e m p e r a t u r .  

Dieses Betai'n Iiefert Leim Erhiteen keinen Aminosiiureester, son- 
dern es zersetzt sich unter rapider Kohienslureentbindung und so 
stai kern hufschaumen, dass es  kattrn gelirigt, ein reines Destillat auf- 
zufangen. 111 der That  scheirit das bei einer Oelbadternperatur von 
2 1 0 0  Uebergehende nicht einheitlich zu sein, und ich musete rnich da- 
mil begnugen, das Hauptproduct zu untersuchen: eirte farblose, in 

R. U-i l ls t i i t ter ,  diese Berichte 30, 729 jl8971. 
2, Archiv f. Plmrm. 229, 669 fl89lI. 



616 

Wasser  sehr achwer liisliche , rnit organischen Solrentien rnischbare 
Base, deren Geriich lebhaft an Dimethylpiperidin erinnert, aber  
sIisslicber ist. Von diesem unterscheidet sich die Base bei der Ein- 
wirkung von Brom; wahrend Dimethylpiperidin *) in Chloroform mo- 
mentan ein farbloses, krystallirrisches Additionsproduct aasscheidet, 
addirt diese Base in Chloroformlosung Brom so, dass zunaehst Ent- 
farbuog eintritt rind dann aus der gelb werdendeii Ffiissigkeit ein r6th- 
lieh-gelbes Oel susfallt. 

Zur genauen Siedepunktsbestimmung reichte die Menge dps Pro- 
ductes nicht aus, die Zusamniensetzung ergab sich aber aus der Ana- 
lyse zweiw wohlcharwkterisirter Palzr Hiernach ist die Haw ails 
drm Betain durch Verltist von Kohlensaure entstandeo und beisitzt die 
Formel C, HI? N eines D i m  e t ti y 1 p i p e r  i d e ?  n s odpr Dim e t b  J 1 - 
a m i n o p e n t a d i l n s ;  init dem von A. L a d e n b u r g  ') beschriebenen 
Dialethylpiperidein scheint die Base nicht ideritisch zu spin. 

Sie giebt eineu Niederschlag niit Goldthlorid, abpr nicht mif 
Platirlchlorid und Pikrinsaure. 

C h l o r o p l a t i n a  t. Schaidet sich aus c~onceritrirt~r Lorung in durc*h- 
sichtigen, hellrothen, eugespitzten~Prisrrieii und lancettf6rmigen Spiessen 
aus; in siedendem Alkohol sehr schwrr liislieh; brystallwaserfrei: 
Schmp. 116-1 18'). 

0.1431 g Shst.: 0.0443 g Pt. 
CljH2t,K~ClfiPt. Ber. Pt 30.83. Gef. Pt SO.%. 

Das G o l d d o p p e l s t l l z  fallt aus in bronceplbrn,  unscharf be- 
grenzten , weichen Klattchen voni Schmp. 66--67". lleirii gelinden 
Erwiirmen mit Wasser schmilzt es, geht in Ljsiing und erleidet naj*h 
wenigen Augenblicken totale Zersetzung U O ~ P I  Abselieidung voii  Gold 9" 
fur die Analyse dierite deshall) eine gut ausgewaschene FBliung. 

9.1965 g Sbst : 00857 g Au. - 0.2192 g Sbst.: 0.IOSi g Au.  
C?Hl*NrClkAu. Ber. h u  43.71. Get. flu 43.61, 43.(;2. 

V e r s n c h  n i i t  T r i q o n e l l i n .  Ein Destillationsversuch mit Tri- 
gonellin, dem Methylbet,ii'n der Nicotinsaiire, vei lief resultotlos; auch 
dieses fl-Betai'n seheint einer glntteri Unitagerung i n  den isorneren Ni- 
cotirisauremethylester nicht fiihig zii sein. B P I  einer C)elbaclterr,peratur 
von 2 1 begann die Zersetzung j) des wasserfreieri Trigonellins: tinter 
heftiger Gasentwickeliing grng gam wenig durrkel gefarbtes Oel iiber j 
hauptskhlich entstand ein zaher Thew,  sodass den Gnscn kein Ausweg 

__ 

9 R. Wi l l s t? t t te r ,  diew Berichtc 33, 
2, Ann. d. Chem. 247, 59 [lS881. 
3, Nach A.  H a n t z s c h  schmilit da; Trigorielliu bei 218" \inter Zei- 

setzung (diese Beriehte 19, 31 [188rt]); vergl. (lam E. J a h n s ,  diese Berichti 
20, 2840 [1887]. 

[I!)OOJ. 
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blieb und eine Explosion eintrat. Umgekehrt vermochte ich auch 
nicht, Nicotinsiiuremethyester in Trigonellin iiberzufiihren. 

3) y-  Aminos&ureester und y-  BetaiiL. 
y-Dimethylamino-buttersauremethyles t o r ,  

(CH3)2.N(CFTe)s.COOCHs. 
1'-ChlorbuttersBuremethylester reagirt mit Dimethylamin in der 

Kalte nur trage und wird dalier zur Gewinnung des Aminoesters mit 
der trocknen Benzolliisung d w  Base i m  Einschlussrohr 2 Stunden auf 
1000 erhitzt; als Nebenproduct entsteht unter diesen Umstiinden das 
Dimethylamid der Arninosiinre. 

'Der Ester destillirt zwischen 171.5- 1730 (corr.) als farbloses, 
mit Wasser bei jeder Temperatur mischbares Oel, das sich mit Wasser- 
dampf leicht verfliichtigt und dem ein heftiger narkotischer und 
stechender Geruch eigen ist. 

C ~ H I ~ O Z N .  Ber. C 57.86, H 10.43. 
Gef. )) 57.62, )) 10.34. 

0.2357 g Sbst.: 0.4980 g COs, 0.2174 g HaO. 

Miit Platinchlorid giebt der Ester keine Fiillung, mit Pikrinsiiure 
entsteht auch zuniicbst keine Ausscheidung, aber wenn das Reagens bis 
zur Sauren Reaction zugesetzt worden ist, bildet sich allmahlich ein niclrt 
ehen reichticher Niederschlag von feinen , lrurzen Nadelchen. Mit 
Goloichlorid entsteht in s:tlzsaurer Liisung eine sehr reichliche, 6lige 
Fallong, die rasch in flimmernden Blattchen krystallisirt ; sie schmilzt 
beini Erwarmen mit Wasser, geht leicht in Liisung nnd ist auch in 
warmem Alkohol sehr leicht lijslich. 

y -  T r  i m e t  h y l -  bu t y r o  b e  t a i n ,  (CH&N.CH2 .CHa .CHs,  CO.0. 
t I 

Aus &em Prgparat yon Pyrrolidon, das ich der Liberalitat der 
C h e m .  Fabrik  A. M ~ I - c ~  in Darmstadt verdankte, stellte ich durcb 
Verseifung mittele Xatronlauge zur Aminobuttersaore und erschiipfende 
Metloylirung diesernntiirlich nicht erst isolirten Verbindung rnit Jodmethyl 
in alkalisch-methylalkoholischer Fliissigkeit nach dern Verfahren von 
P. Or ie s s ' )  die no& nicht bekannte y-Trimethylaminobuttersaure 
dar. Durch Neutralisiren niit Jodwasserstoffsaure nnd Zufiigen der 
erforderlichen Menge Jod , in Jodwasserstoffsgure gelijst, wurde die 
entstandene AmiuosBure annlihernd vollstaudig ausgefiillt in Form eines 
dunkelbratinen, krystatlinlsrhen Perjodids, das scharf abgesaugt und 
sorgfaltig ausgewaschen wnrde. Uas Perjodid verliert bei der Destil- 
lation niit Wasserdampf das addirte Jod quarititativ und liefett eine 
fast farblose Losung der jodwasserstoffsauren Trimethylsminobutter- 
sauw, welche mit Silberoxyd in das Betain iibergefiihrt wird. Man 

11 DieseBerichte 5 ,  1036 [1872]; 6 ,  585 [1873i, 8, 1406 [18751. 
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erhalt so das Product leicht mit einer geringfiigigen Beimengung an- 
organilicher Subctanz (Kaliumcarbonat) und kann es davon durch wieder- 
holte Kehandluiig niit absolateni Alkohol gut reinigen. In  diesem 16st 
sich das Tr imethylbut~ . ro t~ ta in  sehr leicht; auf Zusatz von Aether, und 
zwar am besten zur Liisrlng in wasserhaltigeni Alkohol, krystallisirt 
eq in der I M t e  in schneeweissen Krystallblattchen aus,  wenn man 
eir-ie zii rasche A ~isfallung vermeidet. Dieselben verwittern an der 
Luft und ziehen wiederum Feochtigkeit an;  sie enthalten Krystall- 
wasser, d:is iiber Schwefelsaure langsam , aber  ganzlich entweicht, 
und zwar wahrscheinlich 3 Molekiile. Genaut Werthe dafiir waren 
freilich nicht zu erhalten, da der rasch auf Thon abgepressten Sub- 
stanz nech LBsungsmittel anhaftete. 

1.1098 g, 1.7066 g Sbst.: 0.3684 g, 0.5106 g H::O. 
C7 B l j 0 2 N  + 3 H20. Rer. Ha0 27.13. Gef HzO 33.19, 29.92. 

0.1903 g Sbst.: 0.4015 g COz, 0.1774 g € 1 2 0 .  
C ~ H I ~ O Z N .  Ber. C 57.56, €I 10.43. 

Gef. Y) 57.54, )) 10.43. 
Rei I h g e r e m  Eiwarmeu im Toluolbad beginnt das Beta'in sich 

zu zersetzen, im Capillarrohr erweicht es (in wasserfreiem Zustand) 
bei ca. 1300, sthrrimpft dann allntlihlich zusammen urid schaurnt bei 
ca. 2220 auf; doch ist dies kein eigeiitlicher Schmelzpunkt, sondern 
die sich rerfliichtigende Substanz ger6th bei dieser Temperatur in 
das Sirden. 

Mit Pikrinsiure giebt das Betain lreine, mit Goldchlorid eine 
starke Fallong, die aiis heissem Wasser, in welchem sie sich leicht 
auf liist, in flachen, langen, gliinzenden Nadeln krystallisirt. 

In  kaltem Wasser ziemlich leicht, in warmem 
sehr IiPicht, in AlkohCJ nuch in der Hitze fast garnicht litslich. Kry- 
stallisirt aus concentrirter Losung in hellrothen, viereckig und sechs- 
eckig beg1 enzten, kigl ichen Tafekhen mid in fldchenreicben Prismen. 
1st krystallwasserfrei, schmilzt unter Zersetzung bei 224-2250. 

C h l o r o p l a t i n a t .  

0.2915 g Sbst.: 0.0817 g Pt. 
CtrB3204N2C16Pt. Ber. Pt 27.83. Gef. Pt 28.03. 

Z e r f a l l  d e s  B e t a i ' n s  i n  B n t y r o l a c t o n  u n d  T r i m e t h y l a m i n .  

Die Spaltung der Siibsfanz in der Hitze fiihrt unter versehiedenen 
Bedingungen immer zu denselben Producten, aber der Verlauf ist da- 
ron  abhangig, ob man das Betain in wasserfrt?iem oder wasserhaltigem 
Zustand anwendet. 

Die ebeuso wie fiir die Analpsen isolirte krystallwasserhaltige 
Substanz wurde im Fractionirkolben irn Oelbade erhitzt; zunachst 
etwa eine Stunde auf 130°. Dabei entwich unter heftigem Sehaumen 
Wasser, welches Trimethylamin geltist enthielt. Die Temperatur 
wurde nun langsam gesteigert bis auf ca. 170°, wobei noch weiter 
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eine wassrige Losung von Trimethylamin iiberging, bis schliesslich 
der  Kolbeninhalt, nunmehr ein farbloses, mit Aether mischhares Oel, 
711 sieden aufhorte. Das Oel liess sich jetzt glatt abdestilliren untl 
qing. noch ein wenig mit hmin vt runreiriigt, und in Folge dessen baskt h 
reagirmd, constant bis zum letzten Tropfen bei 196-197" (uncorr.) iiber. 

Bei einem anderen Versuche wurde scharf getrocknetes Betain 
(10 g) angewandt und das Destillat in verdiinnte Schwefelsaore ge 
leitet. Bei etwa 200" Oelbadtemperatur fing die Substanz an zu-  
sarnmw zu sintern, bei ca. 2lOU trat rapide Abspaltung gasformigen 
i l m i n ~  ein, wiihrend die Snbstanz sich ver tlussigte und zum lrieinen 
Theil schon rnit der Base sich verfliichtigte; nacli Beendigung der 
Gasentwickelung destillirte das fli$ige Reactionsproduct, ohne einen 
Riickstand zu hinterlassen. Dorch Satrigung der saiiren Liisung niit 
Ammciniumsulfat, ofters wiederholtes Aus%thern, Trocknen iind Ein- 
dampfen erhielt ich dasselbe (5.4 g statt der berechneth 5.9 g) voll- 
kanimerr rein; e3 zeigte neutrale Reaction iind alle Merkmale des Ruty- 
rolactons. Der Siedepunkt lag bei 203O (corr.), wahrend von A .  
S a y t ?  ef f l )  206O (corr.), von R. F i t t i g  und P. R 6 d e r 2 )  2002--EL03°, von 
L. H t ~ n r y " )  2O0-20lo angegeben wird; ich analysiite das Product 
in der Form des durch Verseifung niit Barytwasser daraus entstehenden 
Raryumsal7es der pOxybnttersiiure, das rnit S a y  t A e ff'sJ) Bwchrei- 
bung iibereinstirnmte. 

CsHI4OeBa. Bcr. Ba 40.00. Gef. BIL 39.87. 

V e I h a1 t e n  d e s 7 - Di m e t h y 1 a m in o e ss i gs 2 u r e ni e t h y 1 es te rs  
i n  d e r  H i t z e .  

Plei fiirifstiindigem Erhitzen auf 195" im Rohr blieb der Ester 
unreriindeit; sber  schon bei 2050 machte sich die Abspaltung Aiich- 

tiger Base rind Bi ldung yon Lacton bemerkbar; bei 2'25" bleibt diese 
Cmwat~diuug des Esters nocli unvollstiindig. Das abgespaltene Amin 
wurde in S.ilzsaure aufgefangen und durch Untersuchung seitier Salze 
a1s reinea T r i m e t h y l a m i n  erkannt. Es gab das charakteristische, 
d w e r  losliche Aurat und das regular krystallisirende, leicht liislictie 
C hloroplatinat. 

0.2386 g Goldsalz: 0.1178 g Au. 
CSB~ONCI~Au. Bor. Au 49.11. Gef. Au 49.37. 

Ein vier Stunden aiif 225O erhitztes Priiparat behaiidelte ich 
zur Trennurig s 011 stickstotlfreiem Product und unveriindertcm Ester 
niit vcwKinnter S h r e ;  aus der saureu LLiisung liess sich reines €In- 

J, Journ. f. prakt. Chem. [a! 25, 64 [1882]. 
2, Ann.  d. Chexn. 227, 22 [IS%]. 
*) Journ. f. prakt. Chem. 121 25, 68 [18521. 

3; Bull. soc. chim. 45, 34IL18Yti]. 



t! rol i ic  ton Tom Sdp. 202.5-203" (corr.) isoliren und zwar gegen 
-50 pCt. d w  angewandten Esters; die Lauge davon gab beim Versetzen 
rnit kohlensaurem Kaliurn und Ausiithern eine kleine Menge unver- 
jiuderten ~-Dimethylaminobut te rs~urem~th~~es ters ,  der am Siedepunkt 
iind an den charakteristischen Fiilliingeri rnit Pikrinsiiure und Gold- 
c?tlorid erkannt wurde. 

$7. Xichard W i l l s t a t t e r  und Friedrich E t t l i n g e r :  
Ueber eine Rildung des Pyrrolidinringes. 

-Mittlidlung aufi dem chemisclieii Laboratorioni dei Kgl. Akademic der 
Wissenschaften zu Xunchen.] 

(Eirageg. am 9. Januar 1902; mitgetb. 111 der Sitzung von Hrn. 6. Roeder . ;  

In einer auf die Sgnthese der R-Pyrrolidincarbousanre und der 
Wygrinsiiure hinzielenden Arbeit , dereo emte Ergebnisse I) bereits 
mitgetheilt wurden, untersuchten wir die Producte der Einwirkong 
r o n  Ammoniak uttd Aminen auf tr-B-Dibronipropyl-malonester, (CH:, Br. 
C1-12.CBa.CBr.(COOC2H5)~): es entstehen sowohl Derivate der Di- 
aniiuovalerians&nre wie andererseits Cnrbonsauren des Pyrrolidins. 

Als vor Kurzem E. F i s c h  e r  2) die tr- Pyrrolidincxrbonsaure als 
Spaltungsproduct des Casei'ns, Eieralbumins nnd Blutfibrins bei der  
Hgdrolyse durch Salzslure auffand, war es wichtig, zu entxheiden, 
ob in den] Pyrrolidinderivat ein primlrer Ei.~-eissspalttingsk~rper vor- 
lirgt oder ein Umwandlungsproduct der - 6 -  Diaminot-aleriansaure. 
€3. F i s c h e r  hat der ersteren Annahme deli Vorzug gegeben, einmal, 
weil auch bei der Spaltuiig des Caseins tlurch Trypsin Pyrrolidin- 
carbonsaurc entsteht. und d a m ,  weil Arginin und Ornithin beim 
Iiochen mit Salzsaure keine Pyrro1idincarbt)nsaure bildeten. 

Vielleicht bietet fiir diese Frage die Brobachtuug Iriteresse, dass 
sieh eine am Stickstoff n&hylirte I .4-DiaminovaleriansBure bei der 
Einwirkung von Salzsaure leicht in AT-Methylpyrrolidincarbonsaufe 
ummandelt. Allerdings liegt es u n s  fern, daraus zii folgern, dass die 
Y~rrolidincarbonsaurr ein secundiires Product der Eiweissspaltung 
sri; denn es i s t  wohl moglich, dass die am Stickstoff alkylirte Ver- 
biudung eher zum Ringschluss geneigt ist a1.j die Diaminovaleriausaure 
sel bst. 

Ohne der ausfiihrlichen VeroFentlichung unserer Untersuchuug 
vorzugreifen, wollen wir hier nur kurz nni'iihren. was sich atlf diese 
Rildung des Pyrrolidinderivates bezieht. 

I) Diem Berichte 33, 1160 Ll900l. 
'1 Zcitqchr. fhr  phpsioloq. Chcm. 33. 1.jI untl 412 [11)01]. 




