Das Acetessigsiureamid ist nicht destillirbar; beim Erhitzen conden-
girt es sich zu zwei Molekiilen unter Austritt von 2 Mol. Wasser zn
einer krystallinischen Substanz C3;H;oN20;, welche, da sie sich in
Ammoniak und die Lutidoncarbonsiure von Nieme und v. Pech-
mann *) spalten lisst, als das Amid der letzteren Siure betrachtet
werden muss. Bildung und Constitution des Kérpers sind demnach
durch das folgende Schema auszudriicken:

CO.CH; .ol
~
NH;.CO.CH, }CHQ _ NH:.CO.CrCH o o
CH;.CO _co CH;.CL__CO
NH, NH

Andeutungen iiber die Entstebung des Acetessigsiiureamids aus Acet-
essigester und wissrigem Ammoniak finden sich bereits in einer 1882
erschienenen Abhandlung von C. Duisberg?). In ihnlicher Weise
verfahrend, wie oben mitgetheilt, erhielt dieser Forscher einen Syrup,
der wenigstens anndhernd — die Kohlenstoffbestimmung ergab 2—3 pCt.
zu viel — der Zusammensetzung C,H;NO: entsprach. Die krystalli-
nische Substanz, welche Duisberg beim Erhitzen des Syrups ge-
wann und aus deren Analyse keine bestimmte Formel abgeleitet werden
konnte, diirfte mit dem obigen Lutidoncarbonsiiureamid wohl identisch
gewssen sein.

Wir gedenken, das Acetessigsdureamid etwas eingehender zu unter-
suchen, und bitten daher, dass seine Bearbeitang uns fiir einige Zeit
fiberlagsen bleibt.

86. Richard Willstdtter: Ueber Betaine.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingeg. am 4. Januar 1902; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. G. Roeder.)

Das verschiedenartige Verhalten der Oxysiuren und der halo-
geuirten S#uren je nach der Stellung des Substituenten zur Carboxyl-
gruppe ist eingehend studirt worden; bei den Aminosiuren hingegen
blieb die vergleichende Untersuchung im Wesentlichen beschrinkt auf
Versuche der Wasserabspaltung. Es soll nun gezeigt werden, dass
im Verhalten der Aminosiuren die Abhingigkeit von der Stellung
der basischen Gruppe zum Carboxyl viel deutlicher hervortritt, wenn
man die erschopfend alkylirten Verbindungen, die Betaine, vergleicht.

5y Aon, d. Chem. 261, 206. %) Ann, d. Chem. 213, 174.



A
oo
e

Je nach der Stellung der Amidogruppe sollen die Betaine «-, §-, 7-
Betaine genannt und die Bezeichnung!) durch Anfiihrung der Alkyl- und
Séure-Radicale vervollstindigt werden: also z. B. y-Trimethylbutyro-
betain; das typische Betain aber bleibe kurzweg »Betain¢ genannt
und aneh bei den ibrigen Acetobetainen mdge die Nennung des
Sénreradicals wegfallen, z. B. Methyldixﬁethylbetai‘n fiir:

(CH3)(C: H;), N.CH,.CO.0.
-

I. w-Betaine.

Ueber eine umkehrbare intramolekulare Umlagerung
zwischen Betainen nnd Aminosdureestern.

Zwischem dem einfachsten Aminosdureester mit tertiir gebun-
denem Stickstoff, dem Dimethylaminoessigsiuremethylester, und dem
Betain lisst sich eine umkehrbare Umlagerung bewirken, welche auf
einer Wanderung der Methylgruppe vom Sanerstoff zum Stickstoff
und vom Stickstoff zum Sauaerstoff beruht.

Beim Erhitzen im HEinschlussrohr iber seinen Siedepunkt liefert
diessr Aminoester glatt und 1nit ausgezeichneter Ausbeute reines, kry-
stallisirtes Betain und andererseits verwandelt sich Betain beim Er-
hitzen in Dimethylaminoessigsiduremethylester, entprechend den Formeln:

CH: . N<gpf CH: N<Gy
C.0.CH, < co’
5 G CH

Die Ammoniumverbindung verfliichtigt sich also in Form der
isomeren Base, die Base alkylirt sich selbst zum nentralen Ammonium-
derivat.

In wasserfreier Form tritt Betain hier zum ersten Male als Pro-
duact einer Reaction auf; im Uebrigen stimmt es villig iiberein mit
der lingst bekannten, von A. Husemann und Marmé?), sowie von
C. Scheibler?) und O. Liebreich*) entdeckten®) Verbindung.

) Der Vorschlag lehnt sich an die Griess’sche Bezeichnung » Trimethyl-
benzbetain« an und mag dazu dienen, die in Namen wie Homobetain, Aethyl-
betain u. a. liegende Ungenauigkeit zu beseitigen.

% Ann, d. Chem. Suppl. 11, 383 [1863) und III., 245 [1864]; Arch. d.
Pharm. 206, 216 [1875).

%) Diese Berichte 2, 292 [1869] u. 3, 155 [1870]. Vgl.  auch Zeitschr,
fur Chem. 9, 279 [1866].

%) Diese Berichte 2, 12 u. 167 [1869] u. 3, 161 {1370L

) Ueber die Geschichte des Betains finden sich in den meisten Lehr-
biichern unrichtige Angaben. Im VIL Band von Roscoe-Schorlemmer-
Briihl ist insbesondere irrthiimlich angefithrt, Hofmann habe zuerst das
Betajn erhalten (S. 465).
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Unter 135° sind die beiden Isomeren bestindig, zwischen 1350
und 293° ist Betain die stabile, der Ester die labile Form. dber
2939 ist wiederum das Betain nicht existenzfihig. Was das Tempe-
raturintervall 135-—293° betrifft, so steigt dic Ausbeute an Betain,
wenn man sich vom Siedepunkt des Esters entfernt.

Eine strenge physikalische Untersuchung der Umwandlung
Ester *””> Betain diirfte durch die Nebenreactionen (Aminabspaltang)

sehr erschwert werden.

Da bei keinem der zahlreichen Paare von tertidren Aminosdure-
estern und Betainen, auf weleche die Untersuchung ausgedehnt wurde,
die Umlagerungen in beiden Richtungen so einfach auftraten. sollen
dieselben getrennt besprochen werden.

Betainisirung der Ester.

Fiir diese eine Richtung der Reaction war noch kein Fall be-
kannt.

Erhitzen fiihrt nicht zn den Betainen bei anderen Estern von
«-Aminosiduren, nidmlich bei Dimethylaminoessigsdureiithylester, dem
Methyl- und Aethyl-Ester der Didthylaminoessigsdure und dem Methyl-
dthylaminoessigsiiuredthylester. In diesen Fillen ist das verfiighare
Temperaturintervall zwischen dem Siedepunkt des Esters und dem
Zersetzungspunkt des Betains ein wesentlich geringeres als in dem
ersten Fall, da die Zersetzungspunkte der betreffenden a-Betaine viel
niedriger liegen.

Indessen war beim Erhitzen mehrerer von diesen Estern die
Bildung tertiirer Basen zu beobachten: diese k&unen nicht als Zer-
fallproducte der Aminosiiureester auftreten, sondern nar als Spaltungs-
stiicke intermediir gebildeter Betaine.

Feststellen lidset sich die Umlagerung in der f- und jy-Reihe:
7-Dimethylaminopropionsiuremethylester vom Sdp. 155° giebt beim
Erbitzen anf 180°: §-Trimethylpropiobetain und daneben Spaltungs-
producte desselben; y-Dimethylaminobuttersiuremethylester verwandelt
sich beim Erhitzen auf 225° in y-Butyrolacton und Trimethylamin,
das sind die Spaltungsstiicke des y-Betains.

Hingegen kann man Dimethylaminoameisensiuremethylester hoch
tber seinen Siedepunkt erhitzen, ohne eine Veriinderung zu bewirken.
Der Grand dafiir kann wohl nicht darin gesucht werden, dass der Drei-
Ring S.C weniger stabil ist als der analoge Vier- und Finf-Ring,

\

4

O
denn sonst miisste sich seine intermedidre Bildung durch Auftreten von
Spaltungsproducten verrathen. Die Erklirung diirfte vielmehr in der
zu schwachen Basicitit des Esters liegen; in ihm zeigt die Gruppe



N(CH;): eine zu geringe Neigung zur Salzbildung und dement-
sprechend zur Alkylirung.

Die Umwandlung der tertiiren Aminosiureester in Betaine findet
ihre Erklirung, weun man sie mit der Einwirkung von Halogen-
alkylen auf tertiire Basen vergleicht; wie im letzteren Fall der
Halogenwasserstoffester, so wird in ersterem Fall die innerhalb des
Molekiils vorhandene Estergruppe addirt, ndmlich Alkyl und saurer
Rest: CH;. und R.COO.; die Umlagerung ist also den »intra-
molekularen Alkylirangen«1) beizuzihlen.

Auch unterscheiden sich die tertiiren Ester darin nicht principiell
von den Estern der primiren Aminossiuren: bei diesen wirkt die
Estergruppe auf die Aminogruppe unter Abspaltung von Alkohol, sowie
Bildang ven Glycinanhydrid und analogen Verbindungen ein; Repri-
sentanten dieser Kérperklasse waren lingst bekannt, vor Kurzem
aber erst zeigte E. Fischer?), dass ihre Bildung eine allgemeine

Reaction ist.

Umlagerungen von Betainen in Ester.

Die Umlagerung iu dieser zweiten Richtung liess sich bei allen
untersuchten «-Betainen verwirklichen, aber nicht bei f-Trimethyl-
propiobetain und dem analogen y-Betain, welche andere Verinde-
rungen in der Hitze erleiden.

Bei Betainen mit verschiedenen Alkylgruppen, nimlich Di-
methylithyl- und Methyldiiithyl-Betain ist es die Methylgruppe, welche
wandert: es entsteht Methylithylaminoessigsduremethylester bezw. Di-
dthylamincessigsduremethylester. Dieses Ergebniss steht im Einklang
mit Untersuchungen von W. Lossen3), sowie von A. T. Lawson
und N. Collie?), ferner von N. Collie und S. B. Schryver?) iiber
die Binwirkung der Hitze auf Tetraalkylammoniumsalze; darin wurde
gezeigt, dass bei gemischten Ammoniumchloriden (im Gegensatz zu
den Hydroxyden) immer eine Methylgruppe sich in der Hitze vom
Stickstoff {oslost.

Die Umlagerung von Betainen in die isomeren Ester ist nicht
neu, sie ist nur in der Fettreihe noch nicht beobachtet worden. P.
Griess$ hat nimlich vor 29 Jahren angegeben, dass m-Trimethyl-
benzbetain sich in der Hitze in Dimethylaminobenzoésiuremethylester
umlagere und zugleich angedeutet, dass Trimethylanisbetain sich
analeg verhalte. Spiter hat Griess?) die ndmliche Umwandlung

Hy efr. R. Willstitter, diese Berichte 34, 139 [1901] und Apn. d.
Chem. 317, 314 [1901].

9) Diese Berichte 34, 433 [1901] # Ann. d. Chem. 181, 377 [1876].

4 Journ. Chem. Soc. 53, 625 [1888]. %) Journ. Chem. Soc. 57, 767 [1890].

8, Diese Berichte 6, 585 [1873)]. 7) Diesc Berichte 13, 246 [1880].
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bei Phenolbetainen aufgefanden: so giebt o-Trimethylphenolammonium
in der Hitze o-Dimethylaminoanisol. Ueber das Verhalten von ge-
wohalichem Betain, das er aus Glycin darzustellen!) lehrte, machte
Griess keine Bemerkung. )

In der That war die Uebertragung der Reaction auf die Fett-
reibe, wo sie weniger augenfillig ist, weil die Siedepunkte der Ester
niedriger liegen als die Zersetzungspunkte der Betaine, nicht eben
selbstverstéindlich, So hat sich J. W. Briikl?) in eingehenden Unter-
suchungen, welche bald nach den Arbeiten von Griess erschienen
und auf diese ausdriicklich Bezug nahmen, mit dem Verhalten der
aliphatischen Betaine in der Hitze beschiftigt und aus seinen Beob-
achtungen wichtige theoretische Folgerungen abgeleitet hinsichtlich
der Constitution der Betaine und der Fiinfwerthigkeit des Stickstoffs.

Briihl untersuchte namentlich das Verhalten des Triiithylbetains
in der Wiirme und kam za dem Resultat, dass dieser Kdrper zum gross-
ten Theile unverindert destillirbar sei; als Nebenproduct beobachtete
er Tridthylamin. Er giebt als Siedepunkt dieses Betains 210° an
und findet bei einer Destillationstemperatar von 210—230° im Destillat
1jp-—2/s an unverdnderter Amiosdure®), 1/;—1/; der angewandten Substanz
an Tridthylamin; nach seiner Ansicht ist es »nicht unwahrscheinlich, dass

. CH3-N(CoH;)s
bel ganz constant gehaltener Temperatur der Kérper é() (.)

vollizg unzersetzt destillirbar iste.

Diese Ermittelangen, die namentlich durch Analysen von platin-
chlorwasserstoffsauren Salzen der Destillationsproducte gestiitzt wurden,
sind irrthdmlich. Tridthylglykocoll liefert bei 210° den lingst be-
kannten Diithylaminoessigsiiureiithylestert) beinahe  quantitativ, und
daneben ein wenig Tridthylamin; von der unverinderten Aminosiure
enthaiten die Destillate keine Spur. Die Angaben von Briihl deuten
darauf hin, dass in seinem analysirten Platinat das des basischen
Esters. vernnreinigt mit dem Salz der durch Verseifung daraus ge-
bildeten Didthylaminoessigsiure, vorlag.

Bei der Destillation von «-Trimethylpropiobetain beobachtete
Briihl, neben Trimethylamin, eine geringe Menge braunen, brenzlichen
Oeles.

Unter anderen Bedingungen haben sich mit dem Verhalten von
Betainen in der Hitze G. Kdrner und A. Menozzi®), sowie A. Me-

Diese Berichte 8, 1408 [1875).
Diese Berichte 8, 479 {1875]; 9, 35 (1876] und Ann. d. Chem. 177,
199 {18751
Ann. d. Chem. 177, 216 [1875].
49 K. Kraut, Ann. d. Chem. 182, 172 [1877].
%) Gazz. chim, ital. 13, 353 [18831



89

nozzi und A. Pantoli!) beschifttgt, indem sie die Producte auf-
klirten, welche beim Erhitzen von Alkalisalzen trialkylirter Amino-
sduren auftreten?): man erhilt neben Trialkylamin anf diese Weise
die Alkalisalze ungesittigter Fettaéiuren.

Zur Constitution der Aminosiuren.

Ueber die Constitution der Aminoséiuren existiren zwei Annahmen.
Nach der dlteren Auffassung, welche namentlich noch durch physi-
kalisch-chemische Argumente?®) gestiitzt wird, tréigt dem Verbalten
dieser Korper die Formel mit freier Aminogruppe und freiem Carb-
oxyl Rechnung. Wenn nun gezeigt wird, dass sogar die Gruppe
.COOCH: auf den Complex der tertiiren Base innerhalb des Mole-
kiils relativ leicht einwirkt unter Bildung der Ammoniumverbindung,
dann erscheint es sehr wahrscheinlich, dass neben einer Aminogruppe
das freie Carboxyl nicht bestiindig sein kanu, dass vielmehr eine
grosse Neigung vorhanden ist zur Addition des Carboxyls an
den dreiwerthigen Stickstoff unter Bildung des Ammoniumderivates.
Die Isomerisation der Aminosiureester gesellt sich also zu den Argu-
menten fiir die zweite Annahme, d. i. die Betainformel der Amine-
sduren,

Andererseits lehrt das beobachtete Verhalten der «-Betaine, duss
auch diese Auffassung allein das Verhalten der Aminoséiuren nicht
erkliirt.

W. Heintz*) hat gezeigt, dass die Fliichtigkeit des Glykocolls
erhoht wird durch Alkylirung am Stickstoff; nach seiner Beobachtung
ist Aethylglykocoll zum Unterschied von Glykocoll merklich fliichtig
(ohne Zersetzung) und Diithylglykocoll noch weit leichter (schon unter
1009) fliichtig als die Monodthylverbindung?). Wenn nun gemiiss der
Betainformel der Aminosiiuren diese sich als betainartige Korper ver-
Y Gazz. chim. ital. 23 (II), 209 [1893].

?) Im Handbuch von Beilstein wird an mehreren Stellen irrthiimlich
angegeben (Bd. T, 1203 und Suppl. I, 660), die italienischen Forscher hitten
beim FErhitzen der Betaine (Trimethylaminovalerianséiure, Trimethylleucin)
. die ungesattigten Siuren erhalten; indessen wurden in allen Fillen die Alkali-
salze erhitzt,

® Man vergleiche z. B. die Ausfithrungen von J. Walker (Chem. News
69, 238 [1894]) gegen J. Sakurai, der fir die Betainformel des Glykocolls
emtntt (Chem., News 69, 237 [1894)).

4) Apn. d. Chem. 140, 217 [1866].

5 Auch bel zahlreichen anderen Aminosiuren ist Sublimirbarkeit und
Verfliichtigung beobachtet worden, z. B. bei Alanin, Leucin, Hygrinsiure,
Pipecolinsiure.
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fiiichtigen, so misste die analog constituirte Trialkylaminosiure am
leichtesten fliichtig sein, und zwar als Betain:

CHg' C!O C[‘I?‘ g C:O CH2 *CO
1 ~ - ! —~
H--N-0 H; C—N-0 H, C;—N-—°
TN P TN
g H H H H:C. H
‘picht fliichtig) (hei 1600 sublimirbar) (unter 1000 tliichtig)
CHy - -C:0
l o~
H;Cs. N -~

H;C: CoHs
(our unter Umlagerung destillirbar bei 2100)

Das ist aber nicht der Fall. Betain, Triithylglycin, Trimethyl-
benzbetain destilliren unter Dissociation der Ammoniumgruppe; diesem
Zustand der Dissociation kommt hier eine grosse, aber wechselnde
Bestindigkeit zu. Egs ist daraus zu schliessen, dass auch die Amino-
gduren sich picht als Ammoninmverbindungen verfliichtigen, sondern
als eigentliche Aminosiinren mit Aminogruppe und Carboxyl.

CH2 C:O CHQ'—CO

l - | [
H, C— N~ © <> ®G.N  oH
H,C: H C:H;

Der Zustand der Dissociation der Ammoniumform ist hier in-
dessen weit weniger bestdndig, es ist bis jetzt noch nicht gelungen,
eine Aminosiure in zwei desmotropen Formen zu isoliren.

I1. p-Betaine.

Wihrend p-Aminopropionsiure unzersetzt sublimirbar ist!), er-
leidet das einfachste Betain dieser Reihe, Trimethylpropiobetain, beim
Erhitzen leicht, ndmlich schon bei 1269 und bei lingerem Erwirmen
schon weit frither, Umlagerung in acrylsaures Trimethylamin:

CH;__ g CHy=CH
CH;=N—CH:~CH:  » (g >N-0—C:0.
CHy” o ¢.0 CH:™ (g,

Der isomere Methylester der g-Dimethylaminopropionsiure lieferte
beim Erhitzen im Einschlussrohr iiber seinen Siedepunkt hauptsich-
lich g-Trimethylpropiobetain, Trimetbylamin und Acrylsiure. Die
Isolirung des Betains, trotzdem die Temperatur weit iber seinen Zer-

4y Nach W. Heintz, Ann, d. Chem. 156, 48 [1870] und nach A. Kwisda,
Monatsh. 12, 422 [1892], entgegen deu Angaben anderer Autoren.
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setzungspunkt gestiegen war, deutet wohl darauf hin, dass bei der
Einwirkung von Trimethylamin auf Acrylsiiure ein Gleichgewichts-
zustand entsteht, dass also die erwihote Umlagerung des Betains
wahrscheinlich anch umkehrbar ist.

Nach E. Jahns!) ist das Arecaidin eine N-Methyltetrahydro-
nicotinsfure, also eine p-Aminosdure. Das Methylbetain des Are-
caidins. welches ich aus Arecolin darstellte, zersetzte sich in der
Hitze unter Kohlensiureabspaltung und Bildung einer Base vou der
Zusammensetzung C7Hig N des Dimethylpiperideins. Auch das Me-
thylbetain der Nicotinsdure (Trigonellin) zeigt nicht die Umlagerung
der «-Betaine.

Die geringere Bestiindigkeit der p-Betaine im Vergleich zu den
«- und y Verbindungen tritt noch weit deutlicher im Verhalten gegen
Alkali zu Tage. Sowohl das Jodmethylat des jg-Dimethylaminopro-
pionséureesters wie das Trimethylpropiobetain werden beim Erwirmen
mit wissrigen Alkalien glatt in Trimethylamin und Acrylsiure ge-
gpaitsn.  Die alkylirte Aminogruppe ist also in der g-Stellung ausser-
ordautlich locker gebunden.

Vereinzelte Beobachtungen, die hierauf zuriickzufiihren sind,
existiren schon lingst. P. Griess?) hat bei der erschépfenden Me-
thylirang von Asparagin statt des erwarteten Methylderivates eine
Verbindung CsHs O3 N erhalten, die spiter von G. Kérner und A.
Menozzi?), sowie von A. Michael und J. F. Wing!) als saures
Awid der Fumarsdure erkannt wurde. '

Und bei G. K8rner and A. Menozzi?) findet sich an anderer
Stelie die Beobachtung kurz erwihnt, dass bei der Einwirkung von
Jodmethyl und Alkali auf p-Alanin als Hauptprodact Tetramethyl-
ammoninmjodid und das Kaliamsalz einer Siure entstehe.

Zur Erkldrung des Abbaues von Alkaloiden.

Die beobachtete Unbestindigkeit des einfachsten g-Betains gegen
Alkcali neben der Bestiudigkeit von - und y-Betain bietet den lidngst
vou mir gesuchten Schitissel zur Erklidrung des Verhaltens zahlreicher
Alkaloid-Spaltungs- und -Oxydations-Producte bei der erschépfenden
Methylirang. Namentlich in der Gruppe des Tropins, Ecgonins und
des (ranatanins existirt eine Fiille merkwirdiger Beobachtungen iiber
das Verhalten erschopfend alkylirter Aminosduren, welche voll réthsel-
hafter Widerspriiche zn sein schiemen und nun klar verstdndlich
werden,

5y Arch. {. Pharm. 229, 669 [1891]. % Diese Berichte 12, 2117 [1879].
% Gazz. chim. ital, 11, 258 [1881]

4 Americ, Chem. Journ. 6, 419 [1885]

%) Gazz. chim, ital. 13, 350 (1883}
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Ecgonin- und Anhydroecgonin-Jodmethylate') werden durch Alka-
lien in Cyecloheptatriéncarbonsiuren und Amine gespalten; Hydroecgo-
nidinesterjodmethylat?) erleidet bei gelindem Erwirmen mit kohlen-
saurem Alkali Ring6ffnung unter Bildung eines upngesittigten Amino-
sdurcesters. Hingegen ist das aus Tropinon dargestellte a-Ecgonin
{ein Isomeres des gewohnlichen KEcgonins) in Form seines Esterjod-
methylats®) véllig alkalibestindig.

Ecgonin (Formel I), Anbydroecgonin, Hydroecgonidin sind g- 4 mino-
sduren; «-Ecgonin (Formel II) ist eine y-Aminoséure.

CH,—CH  CH.COOH CH,—CH  CH;
1 | N.CH; CH.OH o N.CH 0<go™!
CH;—CH - CH CHy—CH  CH,

Tropinsiureesterjodmethylat®) (Formel II1) geht durch Behandiung
mit Alkalicarbonat bei missiger Wirme unter Oeffnung des Pyrrolidin-
ringes in den ungesittigten Methyltropinsiureester iiber, der seirer-
seits in der Form des Jodmethylats bestiindiger ist.

Tropinsdure ist N-Methylpyrrolidin- e, - @s-carbonessigsdure. Thr
niedrigeres Homologes, die «;-¢1-N-Methylpyrrolidindicarbonsdure hat
in letzter Zeit Hr. Rudolf Lessing gemeinsam mit mir synthetisch
dargestellt, um ihr Esterjodmethylat (Formel IV) zu untersuchen. Es
verhilt sich vollkommen anders, es ist ganz bestindig gegen Alkali.
Dariiber soll demnichst berichtet werden.

o, OB s
\N,/
1II. CHj OOC.QH'/ \QH.CHQ.COOCH3.
CH; CH,

cH; s 5
IV. CH,00C. CH/N\CH COO CH;.
(JHQ CHB

Ganz ebenso wie die Tropinsiure verhilt sich aber das entspre-
chende Oxydationsproduct der Granataninreihe, die »Methylgranat-
sdure« von A. Piccinini?®) (N-Methylpiperidin-«;-es-carbonessigsiure).

) A. Einhorn und Y. Tahara, diese Berichte 26, 324 [1893}; A. ¥in-
horn und A. Friedlinder, diese Berichte 26, 1432 [1893].

) R. Willstiatter, diese Berichte 30, 702 [1897;

%) Derselbe, diese Berichte 29, 2116 [1896).

4 Derselbe, diese Berichte 28, 3271 [1895] und 31, 1534 [1898].

% Rendiconti d. R. Ace. d. Lincei VIII, 2. sem., 135 [1899)



Durchaus bestiindig dagegen sind Hygrinsdureesterjodmethylat?),
XN-Methylpyrrolidin- s - @ - dicarbonsdureesterjodmethylat?), N-Methyl-
pipecolinsiureesterjodmethylat?) u. a.

Die Ammoniumjodide, welche unbestindig sind, haben also simmt-
lich das Gemeinsame, dass sie #-Aminosiurederivate sind.

Ob umgekehrt alle Ammoniumjodide aus p- Aminosduren den
leichien Zerfall zeigen miissen, das ist noch unsicher; wenn die Con-
stitutionsbestimmung des Arecolins als Tetrahydronicotinsiureester
nach E. Jahns?) richtig ist (ich bin im Begriffe, dieselbe nachzu-
priifen), dann ist dies micht der Fall; denn Arecolin- und Dihydro-
arecolin-Jodmethylat®) sind alkalibestindig.

Das Riithselhafte in dem Verbalten der Jodmethylate von Tropin-
shurcester im Vergleich mit XN-Methylpipecolinsiureester und von
a-Hegoninester ist auch von A. Lipp ) nachdriicklich betont worden,
dessen Bedenken gegen die verdffentlichten Angaben iiber das Ver-
halten dieser Jodmethylate, wie ich hoffe, nun beseitigt sein werden.

Die gegebene Erklirung des Verhaltens der Jodmethylate bietet
noch einen weiteren Vortheil, Sie erlaubt die genauere Formulirung
zahlreicher Abbauproducte, deren Constitation bis jetzt zweifelhaft
war. Man war z. B. bei der erschépfenden Methylirang der Tropin-
siure (I), der Methylgranatsiure (II) und des Hydroeegonidins (IIT)
in Ungewissheit, an welcher Stelle”) des Ringes die Ablésung des
Stickstoffs erfolgt.

I. 11.

o, ot
N N
T TN
HOOC. (;H CH. CH,.COOH HOOC.CH CH .CH;.COOH
CH; CH; CH; CHy
S
CH:

) R. Willstdtter, diese Bervichte 833, 1165 [1900]. 2) Ibidem.

3) Derselbe, diese Berichte 29, 389 [1896],

$ Arch, f. Pharm. 229, 669 [1891).

5 R. Willstiatter, diese Berichte 30, 729 [1897].

8 Anp. d. Chem. 295, 1385; pag. 162 [1897]

"+ Die beiden Moglichkeiten der Spaltung werden in den Formeln I, I1,
IIT durch Querstriche und zwar die richtige Formulirung mit doppeltem
Querstrich angegeben.

[4%
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L
CH,—CH --—CH.COOH
. ﬁ
| N.CH; CH,

Lo

Die Methyliropinsiiure wurde von mir als a-Aminosiure aufge-
fasst, was sich als zutreffend erweist; hiogegen formulirt Piecinini,
die Unsicherheit wohl betouend, seine analoge Dimethylgranatsinre
als p-Aminosdure. In allen diesen Fillen wird bei der erschdpfenden
Metbylirung die Aminogruppe zuerst von dem zam Carboxyl f-stin-
digen Kohlenstoffatom abgestossen.

111, y-Betain.

Das p-Trimethylbutyrobetain ist gegen Alkali in wissriger Lo~
sung bestdndig; in der Hitze zerfdllt es obna Bildung von Amino-
situreester quantitativ in Trimethylamin and Butyrolacton, und zwar
bei nangefibr 210°, wenn das wasserfreie Betain fiir den Versuch
dient. bei weit niedrigerer Temperatar (130—160Y), wenn wasserhal-
tige Substanz erwiirmt wird. Der sechsgliedrige Ring aus Kohlenstoff,
Sauverstoff und Stickstoff

CH;__
CHy—N—CHz—CHy

=N — o Cth— Ot

Ol 000 CH, =~ ~CO- CH:
schaltet also den Stickstoff aus und geht in den bestindigen Finfring
des Lactons iiber; das Betain verhiilt sich gleich der Oxysdure und
der y-Chlorbuttersiure.

Demuach darf man nicht erwarten, dieses Betain beim Erhitzen
des isomeren y-Dimethylaminobuttersiuremethylesters isoliren zu kénnen.
Dder Ester, dessen Siedepunkt idber 170° liegt, bleibt bis 200¢ unver-
indert, bei hoberer Temperatur liefert er allmihlig Butyrolacton und
Trimethylamin. Hierbei findet patiirlich die Umlagerung des Esters
in das Betain intermediir statt.

Die folgende Tabelle (8. 595) mdge die Beziehungen zwischen den
untersuchten Betainen und Aminos#areestern Giberblicken lassen.

+ N(CH;)s

Experimenteller Theil

4. Umlagerung des Dimethylominoessigsduremethylesters in Betain.
Dimethylaminoessigsinremethylester.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Ester tertifirer Aminosiiuren
wurden durch Behandeln der halogenirten Siureester mit secundiren
Bagen in indifferenten Ldsungsmitteln bei gewShnlicher Temperatar ge-
wonnen. Ks war am vortheilbhaftesten, zwei Molekile Amin anzu-
wenden; die Ausbeute variirte dann je nach der Dauer der Einwirkung
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uneorr. | Betain | Reaction Ester Sdp.

Dimethylaminoessigsiure~{ qe0 (00

3020 I P < -
2930 a~-Trimethylbetain e methylester
. | Disthylaminoessigsiure-
3 0 Tis e |
210 a-Trigthylbetain » ! ﬁ.thylesterb 1770 corr.
; > Methylathylaminoessig- | 151—520
930--310 a-Dimethylithyls siuremethylester COIT.
° hetain \ i Dimethylaminoessigséure-| 149 --500
X athylester corr.
o1, «-Methyldiathyl- | | Diathylaminoessigsiure- -
2140 betain ? > | methylester 163.50corr.
. g-Trimethylpro- | _ | #-Dimethylaminopropion- |, .
1269 piobetain : < ! siuremethylester 15459 corr.
9290 »-Trimethylbutyro-: < y-Di{uethylaminobutter— 17151730
‘ betain !) j sduremethylester corr,
9380 Arecaidinmethyl- | ¢ Arecolin (Tetrahydro- 2200
¢ betain 7 . nicotinsiuremethylester) | uncorr.
| : N
2160 Trigonellin : . Nicotinsduremethylester ”09?
: uneorr.
937 380 m-Trimethylbenz- § 777777777 > | m-Dimethylaminobenzoé- L2100
o ' betain %) sduremethylester ! uncorr.

zwischen 66 und 95 pCt. der Theorie. Nur selten und in geringer
Menge trat dabei als Nebenproducet das alkylirte Amid der betreffen-
den Aminosidnre auf, so z. B. bei der Darstellung des zunidchst zu be-
schreibenden Esters.

Die Aminofettsdureester mit tertidr gebundenem Stickstoff zeichnen
sich vor den bekannten primiren Aminosiureestern darch jhre weit
grossere Bestindigkeit aus; von der Essigséiure- bis zar Buttersiure-
Reihe sind sie unter gewéhnlichem Druck unzersetzt destillirbar.

Chloressigsduremethylester wurde mit einer wasserfreien 20-pro-
centicen Lésung von Dimethylamin in Benzol zunichst upter Eis-
kiihlong, dann bel Zimmertemperatur 24 Stunden in einer Stdpsel-
flasche digerirt, wobei die Ausscheidung von krystallinischemn Chlor-

1y Bei raschem Erhitzen im Capillarrohr.

2) Fiir diesen von P. Griess beobachteten Fall habe ich lediglich dis
Umlagerungstemperatur ermittelt. Um die nochmalige Anfihrung im experi-
menteilen Theil zu ersparen, sei hier zur Ergiinzung der Angaben von Griess
erwihat, dass das wasserfreie Trimethylbenzbetain den Schmp. 236.5
— 2389 besitzt; bei lang dauverndem Erwirmen findet die Umwandlung aber
schon bel ca. 220° statt. Die Schmelze enthilt keine Spur unverinderten
Betains, denn sie ist ohne Tribung mit Aether mischbar. Das Umlagerungs-
product besitzt, wie Griess schon notirt hat, den Sdp. 270° (nncorr.).

Ehl
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hydrat bald den Beginn der Reaction anzeigte. Man fiigte dann ver-
diionte Salzsdure bis zor sauren Reaction hinzu, trennte die Benzol-
schicht, welche etwas unverinderten Ester enthielt, von der wissrigen
Lisung und reinigte die Leiztere noch durch zweimaliges Ausithern.
Dann warde der basische Ester mit Kaliumcarbonat aus der sauren
Loésung in Freiheit gesetzt, mit Aether extrahirt und mit gegliihter
Pottasche getrockuet.

Zur Trennung von beigemengtem Dimethylamid wurde der Di-
wethylaminoessigsiuremethylester wiederholt unter vermindertem Druck
fractionirt; er siedet bei 135° (corr.), unter 30 mm Druck bei 51— 52°
/Bad 66%), bildet ein leicht fliissiges Oel von angenehmem, schwach
ammoniakalischem Geruch und ist mit organischen Solventien, sowie
mit Wasser bei jeder Temperatur mischbar.

0.3102 g Sbst.: 0.5820 g CO,, 0.2618 g Hy 0.

Cﬁ}{.l] OzN Ber. C 51.22, H 9.48.
Gef. » 51.17, » 9.46.

Der Ester giebt mit Platinehlorid und mit Pikrinsiure keinen
Niederschlag, mit Goldehlorid in concentrirter Ldsung eine Glige Fil-
lung, die in Wasser, sowie besonders in iberschissigem Reagens und
in Salzsiiure leicht loslich ist.

Das als Nebenproduct gebildete Dimethylaminoessigsduredimethyl-
amid siedet unter 34 mm Druck zwischen 99 —1000 und ist ein etwas
consistenteres Oel, wie der Ester mischbar mit organischen Lisungs-
mitteln und mit Wasser, alkalisch reagirend. Giebt mit Goldchlorid
einen reichlichen, flockig-krystallinischen Niederschlag, der sich in
beissem Wasser leicht 16st und prichtig daraus krystallisirt.

0.1693 g Sbst.: 33.2 ccm N (229, 742 mom).

CsHisONs. Ber. N 21.56. Gef. N 21.68.

Das Jodmethylat des Dimethylaminoessigsiiuremethyl-.
esters war werthvoll fiir die Identificirung des Letzteren mit dem
Product der Umlagerung von Betain. s entsteht unter heftiger
Reaction aus den Componenten und wurde durch Umkrystallisiren
ans Alkohol in farblosen Nadeln vom Scbmp. 153.5-—154.5° erhalten.
Spielend leicht 16slich in Wasser, sehr leicht in Holzgeist, in heissem
Alkohol leicht, in kaltem schwer, in siedendem Aceton schwer 18slich;
aus diesem krystallisirt es in sebr langen Prismen.

0.2463 g Sbst.: 0.2230 g AgJ.

CeH14OgNJ. Ber. J 48.97. Gef. J 48.92.

Bildung von Betain.

Wird der Dimethylaminoessigsiuremethylester in vollkommen
trocknem Zustande im Einschlussrohr iiber seinen Siedepunkt erhitzt,
so verwandelt er sich in einen von kleinen Prismen und Blitichen
zebildeten schneeweissen Krystallbrei, der sich durch Anpriihren mit
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absolutem Alkohol, scharfes Absangen und Nachwaschen mit Alkohof
isoliren léisst; die Lauge giebt auf Zusatz von wasserfreiem Aether
noch eine geringe Menge wohlkrystallisirter Ausscheidung, welche
aus spindelfsrmigen Blittchen besteht.

Die Ausbeute an dem Umwandlungsproduet betrug bei 7-stiindigem
Erhitzen aaf 170° ca. 20 pCt., bei 7-stiindigem Erhitzen auf 175 —180°¢
45—5H0 pCt. der angewandten Substanz; der fehlende Antheil wurde
zum grissten Theil in Form von unverindertem Aminoester bei der
Destillation der Lauge zuriickgewonnen. Dagegen belief sich bei
etwa 8 Stunden langem Erhitzen auf 200° die Menge der krystalli-
sirter Substanz bei wiederholten Versuchen auf 80-—90 pCt. des
Esters; in diesem Falle enthielten die erkalteten Einschlussréhren
Druck, der Réhreninhalt war dunkelbraun gefirbt nnd gab Trimethyl-
amin in betrichtlicher Menge ab. Einmaliges Umkrystallisiren aus
Alkohol geniigte aber auch hier zur vollstindigen Reinigung des
Reaetionsproductes.

Das Umlagerungsproduct des Esters, das wegen seiner ausser-
ordentlichen Hygroskopicitiit moglichst rasch in ein Wigeglas mit
eingeschliffenem Stbpsel gebracht wird, erleidet iiber Schwefelséiure,
sowie bei 1059 beinahe gar keinen Gewichtsverlust und zeigt die Zu-
sammensetzung '), sowie alle dbrigen Merkmale von wasserfreiem Be~
tain; es reagirt neutral.

0.1958 g Sbst.: 0.3698 g COs, 0.1671 g Hs 0.

C5H1102N. Ber. C 512'2, H 9.48.
Gef. » 51.44, » 9.57.

Die Substanz schmilzt genau ebenso wie ein auf bekanntem Wege
dargestelltes Vergleichspriparat (es scheint noch keine Angabe iber
den 8chmelzpunkt von Betain zu existiren) bei 293° (uncorr.) unter
Aufschiumen. Zur sicheren Identificirung wnrde bei mehreren Ver-
suchen das Reactionsproduct in die charakteristischen Salze iibergefiihrt.

Das Aurochlorat entsteht in ziemlich concentrirter Ldsung als
ein ans flimmernden, vierseitigen Krystallblittchen bestebender Nieder-
schlag; es 18st sich schon in missig warmem?) Wasser leicht und
s Manche Autoren sprechen von der Unméglichkeit oder Schwierigheit,
bei der Analyse der hygroskopischen Betaine brauchbare Resultate zu be-
kommen. Genaune Werthe erhiclt ich bei der Elementaranalyse der hier be-
schriebenen Betaine, von denen mehrere iusserst zerfliesslich sind, indem
ich die Substanzen in bereits getrocknetem Zustande in Wigerdhrehen mit
eingeschliffenem Stopsel einfiillte, sie dann nochmals zur Gewichtsconstanz
trocknete, was je nach der Substanz 24 Stunden bis zu 8 Tagen daunerte, und
sie dann direct in das Kupferoxydmischrohr ecinwog.

7 Selbst beim Kochen konnte ich keine Zersetzung wabrnehmen, wahrend
E. Fischer (loe. cit.) angiebt, dass Zusatz von Salzsiure beim Umkrystalli-
siren erforderlich sei.



598
krystallisirt daraus wasserfrei in flichenreichen, rautenférmigen Tifel-
chen mit oft ausgefranzten Réndern. Den Schmelz- und Zersetzungs-
Punkt fand ich, ebenso wie ihn L. Brieger!) bei mehreren Pripa-
raten bestimmte, bei 209°, wihresd E. Fischer?) ihn bei raschem
Erhitzen bei 230—235° beobachtete.

0.2447 g Sbst.: 0.1054 g Au.

CsHi203NClyAu. Ber. Au 43.14. Gef. Au 43.07.

Bei dem Chloroplatinat fand ich im Gegensatz zu E. Jahns¥)
die Angaben von O. Liebreich®*) bestiitigt. Aus concentrirter Lo-
sung erhielt ich in der Kilte grosse, rhombenférmige Tafeln mit ab-
gestumpften Ecken, 4 Mol. Krystallwasser enthaltend, an der Luft
verwitternd.

0.4970 g Shst.: 0.0491 g Ha 0. — 0.2200 g Sbst. (wasserfrei): 0.0666 g Pt.
(/CEHHOQN.HC])gChPt—F‘ngO. Ber. H;O 10.07. Gef. HoO 9.88.
CioH23 O4 N2 ClgPt.  Ber. Pt 30.26. Gef. Pt 30.27.

Das getrocknete Salz schmilzt bei 2420 (unter Zersetzung); es ist
in Alkohol unléslich, sebr leicht ldslich in heissem Wasser; darauns
krystallisirt es in hell orangegelben, feinen Prismen mit wechselndem
Krystallwassergehalt.

Das Betainjodhydrat ist noch nicht beschrieben; es zeigt wie
die analoge Phosphorverbindung®) normale Zusammensetzung, wih-
rend nach A. W. Hofmann®) Trifthylglycin und die entsprechende
Phosphorverbindung jodwasserstoffsaure Salze bilden in dem Verhiilt-
niss von 2 Mol. Betain: 1 Mol. Jodwasserstofl. Das Betainjodhydrat
ist in Wasser und in siedendem Alkohol sehr leicht, in kaltem Alkohol
ziemlich schwer 18slich und bildet luftbestindige Krystalle, die bei
188-—-190" schmelzen, zuvor erweichend.

0.2136 g Shst.: 0.2033 ¢ AgJ.

CsHi20gNJ. Ber. J 51.77. Gef. J 51.42.

Verbindung von Betain mit Jodkalium: (CiH110:N)e. JK.
G. Kéruer und A, Menozzi?) erwihnen die Bildung eines Doppel-
salzea von Betain und Jodkalium bei der Alkylirung von Glykocoll
nack dem Griess’schen Verfahren und schreiben der Substanz die
Formel CoH;OoN.JK + 2Hy0 zu (Zersetzungspunkt 226°). Eine
charakteristische Betain-Jodkalinmverbindang von anderer, merkwiir-
diger Zusammensetzung mdge hier Erwihnung finden.

Das Jodmethylat des Dimethylaminoessigsinremethylesters wird
darch Kochen mit Kaliumearbonat in wissriger Losung verseift; man
dunstet die Flissigkéit zur Trockne ein und extrahirt den Riickstand

Y Ueber Piomaine, 111, Berlin 1886, 8. 77.

% Diese Berichte 27, 165 [1894]. %) Diese Berichte 26, 1493 [1893%.
#) Diese Berichte 3, 161 [1870]

% Nach A. Meyer, diese Berichte 4, 734 [1871]

% Jabresber. {. Chem. 1862, 333. 7 Gazz. chim. ital. 13, 350 [1883].



mit viel absolutem Alkohol; beim Erkalten krystallisirt das Salz frei
von Carbonat aus der Lésung. Es ist in Wasser spielend leicht, in
Alkohol schwer l8slich und ldsst sich durch wiederboltes Umkrystal-
lisiren aus Weingeist reinigen, wobei es seine urspriingliche Hygro-
skopieitit v5llig verliert. Man erhélt es so in glinzenden Prismen
und linglichen Blittchen, die nach dem Trocknen scharf bei 228—2290
untér Gasentbindung schmelzen. Das Salz enthilt 2 Mol. Krystall-
wasser, von denen nar eines liber Schwefelsiure entweicht.

1.288 g Sbet. verliert iber Hz SOy 0.060 g, bei 105% 0.110 g Hs 0. —
0.7448 g Shst. verliert iiber Hp SO, 0.0826 g, bei 1050 0.0615 g Hs0. —
0.2493 g Sbst. (wasserfrei): 0.1459 g AgJ. — 0.2051 g Sbst. (wasserfrei):
0.0427 g K380, — 0.2082 g Sbst. (wasserfrei): 0.0485 g K380,.

(CsH11 OaN)oJK + 2H, 0. )

Ber. 1 Mol. H,0 4.31, 2 Mol. H20 8.26.
Gef. HyO (iiber HaS0y) 4.66, 4.38, Ha0 (bei 1059 8.54, 8.26.
(CsH,1 0:N). JK. Ber. J 31.69, K 9.78.

Gef. » 31.62, » 9.35, 9.38.

Kine plausible Annabhme fiir die Constitution dieser Verbindung,
. . . . N(CHs)sd

die aus einem intermediir gebildeten Salz - , durch Ab-

CH:.COOK

spaltung von Jodkalinm entstanden ist, mag folgende Formel geben:

(CHs)s N CH,. COOH, N (CHy)y
CH,.COOK

B. Verhalten anderer tertidrer a-Aminosqureester.

Das Verhalten beim Erhitzen i{iber den Siedepunkt wurde bei
einer Reihe weiterer Ester gepriift, welche mit denjenigen Jodalkylaten
beschrieben werden sollen, die zur Gewinnung der im Folgenden be-
bandelten Betaine dienten.

Dimethylamino-essigsiduredthylester.

Siedet bei 149—150° (corr.) und ist mit Wasser in der Kilte und
Wirme mischbar; giebt mit Platinchlorid und mit Pikrinsiure keinen
Niederschlag, dagegen mit Goldchlorwasserstoffsiure eine lige Fillung.

0.2415 g Shst.: 0.4838 g COy, 0.2154 g H,0.

CgH;302N. Ber. C 54.89, H 10.01.
Gef. » 54.64, » 10.00.

Jodidthylat. Der Ester reagirt schon in der Kilte heftig mit
Jodithy]l und giebt ein krystallinisches Additionsproduct. Das Jodid
ist in Wasser (unter starker Temperaturerniedrigung), Aethyl- und -
Methyl-Alkohol dusserst leicht, auch in Aceton sehr leicht, in Hssig-
ester fast garnicht léslich, in Aether unléslich; zur Reinigung aus
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alkoholischer Lésung durch vorsichtigen Zusatz von Aether ausgefillt.
bildet es kurze Sidulchen vom Schmp. 71.5—72.5°
0.2173 g Shst.: 0.1770 g AgJ.
CsHisO2NJ. Ber. J 44.19. Gef, J 44,01

Didthylamino-essigsduremethylester.

Aus Chloressigsduremethylester mit einer wasserfreien, 50-procen-
tigen Lésung von Didthylamin in Aether dargestellt. Sdp. 163.5°
(corr.). In der Kiilte mit Wasser in jedem Verhiltniss mischbar, in
der Wiirme hingegen schwer in Wasser 18slich. Der Ester giebt mit
Pikrinsiure und mit Platinchlorid keine Fillung, aber mit Goldchlorid
in salzsaurer Lésung einen prichtigen krystallinischen Niederschlag:
der beim gelinden Erwirmen mit Wasser schmilzt und in Wasser,
sowie in Salzsiiure betréichtlich 1dslich ist.

0.2014 g Sbst.: 0.4262 g CQq, 0.1872 g H,0.

CrH;50:N. Ber. C 5786, H 10.43.
Gef. » 57.71, » 10.42.

Jodmethylat. Das in der Kilte quantitativ entstehende Am-
moniumsalz ist in Wasser, Alkohol und Chloroform sehr leicht, in
siedendem Aceton leicht, in Essigester und Aether nicht 16slich,
Man krystallisirt es am besten aus Aceton um und erhiilt es in harten,
sechsseitigen Tifelchen und spitzigen Blittern; es erweicht bei 839
und schmilzt bei 90—92°,

0.1788 g Shst.: 0.1455 g Agd.

CsHisOsNJ. Ber. J 44.19. Gef. J 43.97.

Didthylamino-essigsduredthylester.

K. Kraut!) hat diesen Ester in schlechter Ausbeute schon er-
halten bei der Einwirkung von Aethyljodid auf Glykocollsilber und
giebt an, er sei »mit Wasser mischbar, doch nicht nach allen Verhilt-
nissen¢. Der Ester entsteht glatt beim Behandeln von Chloressigsiure-
ester mit Diithylamin in #therischer Losung. Sdp. 76° unter 20 mm
Druck (Badtemp. 96°). Er 18st wenig Wasser und ist in kaltem
Wasser ziemlich leicht, in warmem viel schwerer loslich, Er giebt
weder mit Pikrinsiare, noch mit Platinchlorid eine Ausscheidung, da-
gegen in salzsaurer Lésung mit Goldehlorid einen sehr schwer 15s-
lichen, krystallinischen Niederschlag, der sich aus heissem Wasser in
diinnen Blittchen und Nédelchen abscheidet,

Das Jodithylat des Esters, welches Kraut schon dargestellt hat,
zeigt den Schmp. 123—125°,

Methyldthylaminoessigsduremethylester. -

Die beiden zuletzt angefiihrten Ester der Didthylaminoessigsiure
wurden, ausser nach der beschriebenen Methode, auch als Umwand-

%y Ann. d. Chem. 182, 172 [1877).
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lungsproducte der Betaine gewonnen; den Methylester der Methyléithyl-
aminoessigsiiure, welcher gleichfalls zu den Umlagerungsversuchen
diente, erbielt ich lediglich ans dem Dimethyliithylbetain (siehe unten).

Verhalten der angefiihrten Ester beim Erhitzen.

Die Ester gelangten in mdglichst trocknem Zustand zur Ver-
wendung; in einzelnen Fillen entstanden dennoech Spuren der Amino-
siuren durch Verseifung. Um zu ermitteln, ob die Flissigkeiten etwa
gebildete Betaine gelést enthielten, wurden sie mit Alkohol und Aether
verdiinnt. Bei keinem der folgenden Versuche gelang es. auch nur
die geringste Menge eines Betains zu isoliren,

Diithylaminoessigsiuredthylester wuarde tagelang unter Riickfluss
gekocht, ferner im Einschlussrohr je 6-—12 Stunden auf 190-—~195°
2100, 215%, 925—9300 und auch mit absolutem Alkohol 8 Stunden
auf 200° erhitzt. Die Rohren waren frei von Druck uund enthielten
keine leicht flichtige Base; der Ester blieb unverdndert und war nur
durch ein wenig hochsiedende Beimengung verunreinigt.

Didthylaminoessigsiuremethylester liess sich nach 8-stiindigem
Erhitzen auf 2000 und 6-stiindigem auf 225-~2400 in der Hauptmenge
unverdindert isoliren. Es war keine feste Ausscheidung entstanden,.
aber die Riohren enthielten Druck, und bei der Destillation des zuriick-
gewonnenen Esters wurde ein wenig Vorlauf, aus niedrig siedender
Base bestehend, aufgefangen.

Dimethylaminoessigsiiuresithylester blieb bei 8-stiindigem Erhitzen
auf 200° vollig klar und zeigte danach den urspriinglichen Sdp. 149—
150°; ebenso bei 4-stiindigem Erhitzen auf 225° unter diesen Um-
stinden entstand Druck, und es trat eine kleine Menge leicht fliichtiger
Base auf.

Methylithylaminoessigsiuremethylester zeigte nach 4-stiindigem
Erhitzen auf 185—190° und nach 3-stiindigem anf 195—200° keine
merkliche Veriinderung.

Die in mehreren Fillen in geringem Betrag gebildeten niedrig
siedenden Basen waren tertidrer Natur; sie sind also wohl Spaltungs-
stiicke intermedifir entstandener Betaine. Auf ihre genaue Unter-
suchung verzichtete ich mit Riicksicht auf die bei den Estern der
‘Propionsiiure- und Buttersiure- Reihe gewonnenen Resultate, zumal
es sich hier nur daram handelte, zu ermitteln, ob die Betaine sich
aus den isomeren Estern gewinnen lassen,

Verhalten des Dimethylamino-ameisensfiureesters.

Der Methylester der Dimethylaminoameisensiure, welchen A. P.
N. Franchimont und E. A. Klobbie!) beschrieben haben, erlitt,

) Ree. d. trav. chim. des Pays-Bas 8§, 299 [1889].
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nicht die mindeste Verinderung bei langem FErhitzen im Rohr auf
iiber 2000, also 70° iiber seinen Siedepunkt.

Zunr Charakterisirung dieses Esters sel erginzend erwihnt, dass
er mit Wasser in der Kilte und Wirme mischbar ist mit neutraler
Reaction; er verfliichtigt sich mit Wasserdampf auch aus angeséiuerter
Loésung und reagirt bei gewdhnlicher Temperatur nicht mit Jodmethyl.

Versuch mit Dimethylamino-dimethylacetal.

Um zu untersuchen, ob dieses Aminoacetal einer Umwandlung
fihig sei, analog der Veriinderung des Dimethylaminoessigsiuremethyl-
esters, wurde die Substanz stundenlang im Rohr auf iiber 1800 er-
hitzt. Sie blieb unverdndert. Immerhin kdnnen einige Angaben iiber
die Bage Interesse bieten, da sie gegeniiber den Beobachtungen anderer
Autoren Neues enthalten.

Bromdimethylacetal wurde nach der von A. Pinner?), sowie
E. Fischer und K. Landsteiner?) fiir die Aethylverbindung gege-
bener: Vorschrift gewonnen und bei der Fractionirung zwischen 1449
und 150% haaptsichlich bei 145° (uncorr.), anfgefangen.

0.3141 g Shst.: 0.3472 g AgBr.

CyHgO9Br. Ber. Br 47.30. Gef. Br 47.04.

Dimethylaminoacetal erhielten R. Stérmer und F. Prall3) in
schlechter Ausbeute durch Erhitzen von Chloracetal mit einer wiiss-
rigen Dimethylamin-Lésung in der Druckflasche. Ich stellte die Me-
thylverbindung in einer Ausbeute von iiber 60 pCt. der Theorie dar,
durch dreitigige Einwirkung von Dimethylamin in Benzollésung auf
Bromdimethylacetal in einer Stdpselflaseche bei Zimmertemperatur.

Das Dimethylamino-dimethylacetal, (CH)N.CHs.
CH(OCHj)s, siedet constant bei 137.5% (corr.) und stellt eine farblose,
leicht bewegliche Fliissigkeit dar, die sich mit Wasser bei jeder Tem-
peratar und in jedem Verhiltniss mischt, ebense mit den organischen
Solventien; es verdndert sich nicht beim Aufbewahren.

0,2305 g Shst.: 0.4585 g CO,, 0.2367 g H,0.

CsH“OQN. Ber. C 54.06, H 11.37.
Gef. » 54.25, » 11.51.

Stormer und Prall 4) geben an, dass das Dimethylaminoacetal
Silberlésung sofort in der Kilte, Fehling’sche Lisung leicht beim
Kochen rveducire. Meine Substanz verhilt sich anders; sie fiillt
aus Silberlésung Silberoxyd aus, das weder beim Erwirmen, noch auf
Zusatz von Ammoniak reducirt wird, und sie wirkt anf Fehling’sche
Losung seibst bei anhaltendem Kochen nicht ein.

iy Diese Berichte 5, 150 [1872]. %) Diese Berichte 25, 2549 [1892).
% Diese Berichte 30, 1504 [1897L % loc. cit., S. 1514,



Mit Goldchlorwasserstoffsiure giebt die Base eiue dlige Fillung,
die bald krystallisirt; beim Erwirmen mit Wasser schmilzt :ie
leicht und geht in Losuang.

C. Verhalten der «-Betaine in der Hitze.

Die Betaine der «-Reihe verwandeln sich beim Erhitzen in iso-
mere Aminosdureester mit tertidr gebundenem Stickstoff; bei mehreren,
aber micht bei allen, féillt die Umwandlungstemperatur mit dem Schmelz-
punkt zusammen. In sdmmtlichen untersuchten Fillen liegt der Zer-
setzungspunkt dieser aliphatischen Betaine betriichtlich héher als der
Siedepunkt der entsprechenden Amincsiureester. Es ist daher natiir-
lich, dass ein Theil der Betainmolekiile zerrissen wird, und dass Spal-
tungssiiicke derselben auftreten. In der That sind die Producte der
Utnlagerung verunreinigt mit wechselnden, aber stets unbedeutenden
Mengen von Nebenproducten, namentlich mit den einfachen tertidiren
Basen.

Von grisster Bedeutung fiir die Reinheit der entstehenden Ester
und fiir die Ausbeuten ist die vllige Trockenheit der Substanzen;
gewdhnlich fiillte ich die Betaine in zur Gewichtsconstanz getrockne-
tem Zuostand in Fractionirkélbchen ein und trocknete sie nochmals
28 Stunden im Vacuum mit vorgelegtem Chlorcalcinmrohr unter
Erwirmen im Xylolbad.

Umlagerung von Betain in Dimethylaminoessigsidure-
methylester.

Darstellung von Betain. O. Liebreich ), der Betain auns
Chloressigsiure dargestellt hat, theilte in der chemischen Literatur keine
genanen Angaben dariiber mit. Ich liess eine methylalkoholische Lsung
von Trimethylamin bei gewdhnlicher Temperatur auf Chloressigsidure-
ester einwirken, dunstete die Fliissigkeit ein und behandelte das Chlorid
mit Silberoxyd. Dabei zeigt frei werdendes Trimethylamin an, dass die
Reaction nicht glatt verlaufen ist. Das durch Eindampfen isolirte Be-
tain ist nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Sprit rein.

Am leichtesten erhielt ich vollkommen reines Betain, ausgehend
vom Dimethylaminoessigsiureester, nimlich aus dessen wohlkrystalli-
sirtem Jodmethylai durch Behandlung mit Silberoxyd.

Ein Theil des angewandten Materials riihrte von der oben be-
schriebenen Umlagerung des Aminoesters her.

Die Erhitzung des Betains, dessen Umwandlungstemperatur bei
2939 liegt, wurde bei einigen Versuchen unter vermindertem, bei ande-
ren nater gewéhnlichem Druck vorgenommen, mit und ohne Zusatz
von Metalipuivern zur Erhcéhung der Wirmeleitung. Die beste Aus~

)y Diese Berichte 2, 12 und 167 [1869] und 3, 161 [1870]
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beute erhielt ich bei einem Versuch der Destillation von Betain, das
mit Silberpulver !) vermischt war, unter einem missig verminderten
Drack (ea. 200 mm). Indessen sind die Unterschiede in den Aus-
beuten doch so wenig erheblich, dass ich in der Folge die einfachsten
Bedingungen vorzog: Erhitzung von kleinen Portionen {(3—4 g) Sub-
stanz in Fractionirk8lbchen im Luftbade auf 3009, Die Ausbeute an
rohem Destillat betrug gew&hnlich ca. 66 pCt., an einmal fractionirtem,
schon beinahe reinem Ester ungefibr die Hiilfte der angewandten Sub-
stanz, manchmal etwas mehr,

Wihrend Betain im Capillarréhrechen schmilzt und aufschiumt,
schmilzt es nicht im Fractionirkolben, sondern es verdampft vom Raunde
her; ein in die Déimpfe eingefiibrtes Thermometer verrith keine be-
trdchtliche Ueberhitzung, sondern steigt langsam von 130° auf 140°
Das Destillat ist fast farblos und riecht nach Trimethylamin; gewd&hn-
lich ist darin eine kleine Menge farbloser Nidelchen ausgeschieden;
dieselben, durch Absavgen und Waschen mit Alkohol-Aether isolirt,
erwiesen sich als identisch mit Betain. " Unter den Bedingungen der
Bildung und Destillation erlitt also ein kleiner Theilbetrag des Amino-
siureesters die seiner Bildung entgegengesetzte Umlagerung.

Das Hauptproduct der Umlagerung zeigt bei wiederholter Destilla-
tion den Sdp. 135° des Dimethylamino-essigsduremethylesters,
mit welchem es auch in allen dbrigen Merkmalen iibereinstimmt. Zur
sicheren Identificirung diente die Umwandlung in das Jodmethylat
welches die oben angefiihrten Eigenschaften, insbesondere den Schmp.
153.5—154.59 aufwies.

0.2371 g Shst.: 0.2151 g Agd.

CeHisOsNJ. Ber. J 48.97. Gef. J 49.02.

Eine grossere Portion des so erhaltenen Aminosdureesters wurde
iiberdies zur Controlle der Reinheit mit Wasser im Einschlussrobr ver-
seiftund in das Kupfersalz derDimethylaminoessigsdure iber-
gefiihrt. Dieses entsprach der von W. Eschweiler?) gegebenen Be-
schreibung und war von der zuerst amschiessenden Fraction bis zu
den letzten Laugenkrystallisationen einheitlich. Es krystallisirte aus
Alkobol in rhombo&derférmigen Tafeln, aus Wasser in vierseitigen
Tafeln und Prismen mit 3 Mol., Wasser; wasserfrei ist es dusserst
hygroskopisch. :

1.3797 g Sbst. (lufttrocken) verloren iiber HsS0y: 0.9524 g Ho0. — 0.3314¢g
Sbst. (wasserfrei): 0.0984 g CuO.

CegH;6 04Ny Cu 4+ 3H;0. Ber. HoO 16.79. Gef. H.0 16.84.
CsHi04NgCu. Ber. Cu 23.75. Gef. Cu 28.72.

1) Nach einem werthvollen Rathe von W. Kénigs und E. Lossow,
diese Rerichte 32, 717 [1899).
?) Ann. d. Chem. 279, 39 [1894]
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Didthylamino-essigsdureithylester aus Tridthylbetain.

Das Tridthylglykocoll ist zuerst von A, W. Hofmann!) dar-
gestellt und dann von J. W. Briibl?) eingehend untersucht worden,
der fiir die Gewinnung in reiner Form eine ziemlich complicirte Vor-
schrift gab. Weit einfacher als nach dieser erhilt man die Verbin-
dung in reinem Zustand durch Umwandlung von Diithylaminoessig-
ester in sein Jodithylat und Einwirkung von Silberoxyd auf das um-
krystallisirte Jodid; das so gewonnene Betain bedarf keiner weiteren
Reinigung.

Zuar Charakteristik des Tridthylbetains sei erwihnt, dass es gegen
Kalivmquecksilberjodid dasselbe Verbalten in salzsaurer Lidsung zeigt,
wie es L. Brieger3) fiir salzsaures Betain als besonders charakte-
ristisch anfiihrt. Man erhiilt nidmlich mit Valser’s Reagens eine dlige
Fillang, die sich in viel @berschiissigem Reagens wieder auflést, um
sich bald darauf in Form hellgelber Krystallnadeln wieder aus der
Lasung abzuscheiden. Hingegen giebt Dimethylithylbetain in wiss-
riger oder salzsanrer Ldsung keinen Niederschlag mit Kaliumqueck-
silberjodid.

Das entwisserte Triithylbetain scheint keinen scharfen Schmelz-
punkt zu haben; es erweichte langsam und war bei etwa 1700 ge-
schmolzen; die Umwandlungstemperatur liegt bei 210°, wie auch
Briihl beobachtete.

A. W Hofmann*) bemerkte schon vor 40 Jahren ganz richtig,
dass sein Tridithylglykoeoll bei trockner Destillation eine hochsiedende
Buse liefere, welche kein Tridthylamin zu sein scheine. Briihl’s
eingehende Untersuchung der Destillation von Tridthylbetain habe ich
im theoretischen Theile discutirt; es ist nur nothwendig, hier noch
auf einen Punkt einzugehen. Brihl?®) sagt: »Das Destillat besteht
wesentlich aus zwei Korpern, deren einer Tridthylamin, der andere
unverindert destillirte Trifithylamidoessigsiure ¢) ist«, und er hetont
weiterhin, dass diese Substanz »zum gréssten Theile unzersetzt destil-
lirbar< sei. Diese Angaben, im Wesentlichen auf der Analyse von
Piatinsalzen der Destillate berubend, sind nicht zutreffend. Man erkennt,
dass die Destillate (etwas verschieden von den Destillationsproducten

1) Proc. Roval Soc. 11, 525 [1862]. %) Ann. d. Chem. 177, 199 [1875].

3) Ueber Ptomaine, IIl., Berlin 1886, S. 77.

4) loe. cit. pag. 529, Mit dem Ausdruck »a highly volatile base« meint
A W. Hofmann ohne Zweifel eine hochsiedende Base, wihrend die deutschen
Referate (z. B. im Jahresbericht, Journ. fir prakt. Chem. w. a 0.) dafir
sagen: ein hochst flichtiges alkalisches Destillat.«

% loc. cit., 8. 215 u. 219,

8 loc. eit., S. 216 ist angegeben: »von dieser selbst destillirt !/g bis 23
unverindert {iber,
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des gewshnlichen Betains) keine Spur von Triithylbetain enthalten,.
wenn man dieselben mit wasserfreiem Aether verdiinnt; sie sind da-
mit ohne die leiseste Triibung mischbar, wihrend Tridthylglykocoll
v5llig unléslich in Aether ist.

Die Destillation dieses Betains ist viel leichter ausfilhrbar als die
von Trimethylbetain in Folge der niedrigen Schinelz- und Umwandlungs-
Temperatur: Pcrtionen von 10 g scharf getrockneter Substanz, bei
einer Oelbadtemperatur von 215—218° destillirt, gaben 8.3 und 8.8 g
farblosen, klaren Destillats. Dasselbe wurde einmal direct fractionirt
das andere Mal nach erneutem Trocknen mit Kaliamearbonat in dthe-
rischer Liésung; dann betrug bei etwas verschwenderischer Fractio-
nirung die Ausbeute an reinem Didithylaminoessigsiureiithylester vom
richtigen Siedepunkt 177° (corr.) 5—5.6 g.

Der Vorlauf enthielt natiirlich etwas Trifithylamin, das mit Hiilfe
seines Chloroplatinats erkannt wurde. Der Aminoester wurde zur
sicheren Identificirung analysirt.

0.2826 g Shst.: 0.6229 g COy, 0.2728 g H, 0.

CsH170sN. Ber. C 60.30, H 10.78.
Gef. » 60.11, » 10.82,
und in das Jodidthylat idbergefihrt. Dieses war in Wasser und
siedendem Wein- und Holz-Geist sebr leicht, in den kalten Alkoholen
und in heissem Aceton leicht, in kaltem viel schwerer léslich, in Essig-
ester in der Wirme recht schwer, kalt fast unléslich, und bildete laft-
bestéindige, durchsichtige, kurzprismatische, rechtwinklige Krystalle.
Der Schmelzpunkt lag wie bei dem oben erwihnten Priparat anderer
Herkunft bei 123--1259,
0.4431 g Sbst.: 0.3291 g Agd.
CioH220sNJ. Ber. J 40.26. Gef. J 40.13.

Dimethyl-ithyl-betain, (CHy)s(CeHs) N .CH:.CO.O.

Bei der Einwirkung von Silberoxyd auf das Jodithylat des Di-
methylaminoessigsiureithylesters entsteht eine neatral reagirende Lo—
sung, die beim Eindunsten das sehr leicht 15sliche Betain krystallinisch
hinterlisst. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol, in welehem es in der
Wirme sehr leicht, kalt betrichtlich schwerer 16slich ist, gewinnt man
es in derben, gat ausgebildeten, vierseitigen Tafeln mit annihernd
rechten Winkeln; dieselben enthalten kein Krystallwasser und sind
sehr hygroskopisch. Im Capillarrohr schmilzt dieses Betain, kurz
vorher erweichend, bei 229 - 231° unter Aufschiumen.

0.2411 g Shst.: 0.4882 g COs, 0.2166 g HsO0.

CsH13 OzN. Ber. C 54.89, H 10.01,
Gef. » 55.22, » 10.07.

Das platinchlorwasserstoffsaure Salz ist sehr leicht léslich..



Golddoppelsalz. Das Chlorhydrat -des Dimethyldthylbetains
giebt mit Goldchlorid einen in kaltem Wasser schwer, in heissem sehr
leicht ldslichen, flockig-krystallinischen Niederschlag. Umkrystallisirt,
bildet das Aurat schéne Prismen, welche unter Zersetzung bei
236-—-2370 schmelzen. Es ist krystallwasserfrei.

(.3329 g Sbst.: 0.1393 g Au.
CeHis O3 NClyAu. Ber. Au 41.85. Gef, Au 41.85.

Umwandlung von Dimethyl-dthyl-betain in Methyl-dthyl-
amino-Essigsiduremethylester.

Bei einer Temperatur des Oelbades von 2400 bis schliesslich 245¢
verfliichtigt sich dieses Betain, ohne dass die Masse sich im Fractionir-
kolben verfliissigt, unter Hinterlassung eines minimalen Riickstandes.
Das Destillat ist gelblich gefirbt; es giebt bei sorgfiltigem Durch-
fractioniren in etwa 5H0-procentiger Ausbeute!) den reinen Aminoester,
der die ndmliche Zusammensetzung wie das angewandte Betain besitzt.

0.2263 g Sbst.: 0.4555 g €Oy, 0.2013 g H,0.

CsHi30:N. Ber. C 54.89, H 10.01.
Gef. » 54.90, » 9.97,

Der Siedepunkt des Esters lag bei 151—1529 (corr.), also fast
ibereinstimmend mit dem des Dimethylaminoessigsdureithylesters
(149—150° corr.), mit welchem das Reactionsproduct auch im Uebrigen
die grésste Aehnlichkeit aufweist. Es ist ndmlich mit Wasser auch
in der Wirme mischbar und giebt mit Pikrinsiure und mit Platin-
chlorid keine, mit Goldchlorid in einigermassen concentrirter, salz-
saurer Lisung eine dlige Fillung.

Dennoch ist das Umlagerungsproduct von diesem Dimethylamino-
ester verschieden uwod mithin anzusprechen als Methylester der Methyl-
dthylaminoessigsiure. Ich habe den Ester mit Wasser im Rohr ver-
seift und die Aminosiure in ibr Kupfersalz verwandelt, das beim Um-
krystallisiren in drei Fractionen zerlegt wurde. Ein Unterschied
zwischen ihnen war nicht zu erkennen; die Analysen derselben
(I, II, 1) stimmten fiir das Salz der Methylithylaminoessigsiure,
wihrend die Differenz vom Salz der Dimethylaminosiure im Kupfer-
gehalt 2.4 pCt. betrigt.

Das Kupfersalz war in kaltem Wasser leicht, in kaltem Alkohol
sehr leicht loslich und bildete prichtige, tiefblaue, vierseitige Tafeln
mit annihernd rechten Wirkeln und &fters mit zwei abgestumpfien
Ecken. Ks enthielt 3 Mol. Krystallwasser.

0.7406 g Sbst. (ufttrocken; verloren bei 1059 0.1178 g HyO.
CioH2004Ns Cu + 3H30. Ber. HyO 15.45. Gef. H,0 15.91.

) Die hier angegebenen A isbeuten an Amidoestern kénnen unschwer ge-
steigert werden; bei dem Ar!eiten mit geringen Substanzmengen bedingte
dic wiederholte Fractionirung >rhebliche Verluste.
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1. 0.2133 g Shst. (entwissert): 0.0642 g CuO. — 1I. 0.2514 g Shst. (ent-
wissert): 0.0614 g CaO. — TII. 0.1638 g Sbst. (entwissert): 0.0456 g CnO.
- CroH 04N Cu. Ber. Cun 21.50. Gef. Cu 1. 21.35, II. 21.20, III. 21.17.

Methyl-didathyl-betain, (CHg)(CQH;-,)gN.CHg.CO.O.

Wuarde aus dem Jodmethylat des Diithylaminoessigséiaremethyl-
esters dargestellt und hinterblieb beim Eindunsten der Lésung auf dem
Wasserbade syrupés, beim Erkalten erstarrend, an der J.uft nnter
Wasserauziehung zerfliessend. Da dieses Betain schon in kaltem
Alkohol sebr leicht l6slich ist, wurde die alkoholische Lisung mit ein
wenig Aether vermischt und strenger Winterkilte ausgesetzt; es
schossen wunderschon ausgebildete, durchsichtige, harte Krystalle von
vorwiegend prismatischem Habitus an, welche 1 Mol. Wasser enthalten
und dieses im Vacuum iuber Schwefelsiiare langsam verlieren,

Fiir die Krystallwasserbestimmung wurden einige grosse Krystalle
ang der Fliissigkeit rasch herausgeholt, zwischen zwei Thonplatten
zerdriickt, gepresst and  eine Minute danach in das gewogene
Stépselglas eingefiillt; ebenso verfuhr ich bei der Krystallwasserana-
iyse der im Folgenden angefiihrten Betaine. Natiirlich findet man so
gewdhnlich einen zu grossen Trockenverlust, da noch Ldsungsmittel
anhaftet und Fenclitigkeitsanziehung nicht ganz zu vermeiden ist.

0.8823 g Sbst.: 0.0926 g Hy0.

CrHi: 02N + HyO. Ber. HyO 11.04.  Gef. H0 1113,

0.1976 g Shst.: 04215 g COy, 0.1867 g H,0.

C7H]902N. Ber. C 5788, H 10.43.
Gef. » 58.18, » 10.59.

Wasserfrei schmilit das Methyldidithylbetain ohne Veridnderung
bei 133—135°, zuvor erweichend, und siedet lebhaft anf bei 214° (Um-
wandlungstemperatur). In concentrirter salzsaurer Losung giebt es
mit Platinchlorid keineu, mit Goldchlorid einen schén krystallisirten
Niederschilag: das Chloraurat ist in heitsem Wasser sehr leicht, in
kaltem betriichtlich 18slich und scheidet ¢ich daraus in Prismen ab.

Didthylamino-essigsduremethylester
aus Methyl-didthyl-betain,

Das Methyldidthylbetain hielt, da es nach dem Einfiillen in den
Fractionirkolben, im Xylolbad erwirmt, schmolz, dusserst hartnickig
etwas Feuchtigkeit zuriick; in Folge dessen verlief die Destillation,
welche bei einer Temperatur des Oelbades von 220—2259 durchgefiibrt
wurde, nicht so glatt wie in den frithere1 Fillen., Der entstandene
Ester war mit einer nicht unbetriichtlicher; Menge niedriger siedender
Base verunreinigt, sodass er nach nochm aligem Troeknen mit Pott-
asche von einem reichlichen Vorlauf :bgetrennt wund wiederholt
fractionirt werden musste. So resultirte ine Ausbeute von 35 pCt.
an constant siedendem Reactionsproduct ve m corr. Sdp. 163.5—164.5°.
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Der Ester stimmte in allen Kriterien dberein mit dem Diéthyl-
aminoessigsiuremethylester; er ist in heissem Wasser schwer loslich,
und insbesondere giebt er das krystallinisch ausfallende, aber beim
Erwiirmen mit Wasser leicht schmelzende Golddoppelsalz. Analysirt
wurde er in Form des Kupfersalzes der durch Verseifung entstehenden
Awinoséiure; dieses erwies sich als verschieden von dem soeben beschrie-
beren Salze der Methylithvlaminoessigsiure und besass die Zusammen-
setzung des difithylaminoessigsauren Kupfers. Mithin ist es wiederum
die Methylgrappe, die sich vom Stickstoff losgeldst hat.

Das Kupfersalz war in Wasser sehr leicht 16slich und bildete tief-
blaue, recht flichenreiche Krystalle, deren Gewichtsverlugt beim
Trocknen im Tolnolbad annibernd auf 3 Mol. Wasser stimmte. W.
Heintz') hat das Kupfersalz der Didthiylaminoessigsiiure schon be-
schrieben und anscheinend verschiedene Hydrate analysirt, insbeson-
dere eines mit 4 Mol. Wasser.

0.6373 g Shst.: 0.1007 g Hy0. — 0.2310 g Shst.: 0.0357 g HyO.

C[QH")LO.‘[NQCU_{‘SHQO. Ber, I’I)O 14.30. Gef. H20 ]5.80, 15.45.

0.1948 g Sbst.: 0.0485 g CuO.

012H2404N20u. Ber. Ca 19.63. Gef. Cll 19.89.

D. Verhalten von p-Betain und - Aminosaureester.

g-Dimethylamino-propionsiuremethylester,
(CHj3): N.(CHy); COO CHs.
p-Jodpropionsiuremethylester reagirt dusserst heftig mit Dimethyl-
amin; er wird deshalb unter sorgfiltiger Kihlung in die trockne
Renzollésung der Base eingetropft, woraaf man die Fliissigkeit in der
Stopselfiasche einige Stunden in Eis und dann bei gewdhnlicher Tem-
peratur steben ldsst; sie erfiillt sich mwit einem Brei von krystalli-
nisctem Jodid. Die Ausbeute an dem Aminoester differirt kaum von
der berechuneten; derselbe siedet ohne Zersetzung constant bei 154.59,
0.1591 g Shst.: 0.3795 g CO;, 0.1678 g HyO,

Ce¢Hiz 0sN. Ber. C 54.89, H 10.01.

Gef. » 5473, » 9.95.

Der Dimethylaminopropicnsiureester ist mit Wasser bel jeder
Temperatur mischbar; er riecht basisch und zugleich sehr stechend;
seine mit Wasserdampf sich verflichtigenden Ddmpfe erinnern an Form-
aldehyd, sie reizen die Schleimhiute. Mit Platinchlorid giebt der
Ester keine Ausscheidung, hingegen mit Pikrinsfiure ein schwer Ids-
liches, schén krystallinisch ausfallendes Salz, das aus Stibchen und
liinglichen, rhombenférmig begrenzten Blittchen besteht. Mit Goid-
chlorwasserstoffsiure entstebt ein &liger Niederschlag, der in kaltem
Wasser missig l6slich ist; nach einigen Augenblicken scheidet die

1y Aun. d. Chem. 140, 219 {1866] und 145, 222 [1868].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXV, 39
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dariiber stehende Fliissiglkeit eine Menge hellgelber, verfilzter Krystall-
nidelchen ab, die auch das Oel rasch zam Krystallisiren bringen.

Jodmethylat. Die Einwirkung von Jodmethyl auf den Di-
methylaminoester und von Trimethylamin auf Jodpropionsdureester
fiihrte zu dem némlichen Product. Fiir die Gewinoung des Betains
lisst man am einfachsten eine wasserfreie, methylalkoholische Lésang
von Trimethylamin unter Kiihlung zum (3-Jodpropionséﬁuremetbylestef
zutropfen; nach wenigen Augenblicken scheidet sich ein schneeweisser
Krystallbrei des Additionsproductes aus, dessen Bildung quanfitativ
wird. Von spurenweise beigemengtem Trimethylaminjodhydrat befreit
man es leicht durch Umkrystallisiren aus Methyl- oder Aethyl-Alkohol.
Das Jodmethylat ist in Wasser in der Hitze sehr leicht, in der Kilte
leicht, in siedendem Holzgeist leicht, auch in heissem Aethylalkohol
ziemlich leicht, in den kalten Alkoholen recht schwer 16slich, in Aceton
sehr schwer und in Chloroform fast garnicht 16slich. Es krystal-
ligirt aus Wasser in langen, fast rechteckigen und ungleichseitig sechs-
eckigen Tafeln, aus Methylalkohol in centimetergrossen, mattglin-
zenden Prismen; es schmilzt bei 191—192° unter Aufschiumen upd
Umwandlung') in ein neues krystallinisches Product, das erst iiber
240° schmilzt.

0.2642 g Sbst.: 0.2272 g AgJ.

CrH]sOg NJ. Ber. J 46.46. Gef‘ F 4(5.45.

Beim Erwirmen mit Alkalien wird das Jodmethylat des g-Di-
methylaminopropionsiureesters quantitativ zerlegt unter Bildung von
Acrylsiiure und Trimethylamin.

g-Trimethyl-propivbetain?), (CHa)aN- CH,.CH,.CO0.0Q.

Auf das beschriebene Jodmethylat 1dsst man Silberoxyd einwirken,
wobei man Erwidrmung verhiitet; das Filtrat wird auf dem Wasser-
bade eingeengt und dann bei gewdhnlicher Temperatur iiber Schwefel-
siure im Vacuum zur Trockne eingedampft; ein Brei von #Husserst
zerfliesslichen Krystallen hinterbleibt, die auch in Alkohol sehr leicht
lislich sind. Man gewinnt das Betain rein durch Umkrystallisiren
aus Alkohol unter Zusatz von wenig Aether: prachtvolle, schnee-
weisse, seidenglidnzende, feine Prismen scheiden sich ab, welche 1 Mol.
Krystallwasser entbalten.

1) Ich moehte mir vorbehalten, diese Erscheinung mit grosserer Material-
menge eingehender zn untersuchen.

% Diese Verbindung ist nach einer von Beilstein (Bd. I, 1196) ange-.
fihrten Privatmittheilung schon von Weiss dargestelit, jedoch nicht be-
schrichen worden; Chloroplatinat und Aurat fanden krystallographische Be-
arbeitung,
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0.1797 g Shst. verloren iber H;80,: 0.0239 g HaO.
CsHi30oN + HaO. Ber. HoO 12.08. Gef.) Hy O 13.30,
0.1473 g Shst.: 0.2981 g €O, 0.1352 g H,0.
CﬁngogN. Ber. C 5489, H 10.01.
Gef.%)» 5519, » 10.29.

Das Propiobetain schmilzt bei 126? unter plétzlichem Aufschiu-
wen; bei lingerem Erhitzen verflissigt es sich aber schon bei nie-
drigerer Temperatur , um 100°, unter langsamer Zersetzung. Mit
Wasser lisst sich das Betain ohne Verdinderung kochen, beim Er-
wiirmen mit Alkalien wird es aber wie das Jodmethylat vollstindig
in Acrylsdure und Trimethylamin gespalten.

Mit Pikrinsidure und Platinchlorid giebt die Substanz keine Nieder-
schlige; das Chloroplatinat scheidet sich langsam in tafligen, flichen-
reichen Krystallen aus.

Das Chlorhydrat des Trimethylpropiobetains lisst sich aus
wasserhaltigem Alkohol gat umkrystallisiren und bildet schiefwinklig-
vierseitige Tafeln, oft mit abgestumpften Ecken. Es enthilt kein
Krystallwasser und ist luftbestindig; Schmp. 195—196% In siedendem
Aethylalkohol ist das Salz sehr schwer, in Wasser dusserst leicht
laslich.

0.1702 g Sbst.: 0.1451 g AgClL

CsHMOQNC]. Ber. Cl 21.15. Gef. Cl 21.08.

Das goldchlorwasserstoffsaure Salz fiillt krystallinisch aus
und ist schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in beissem, ziemlich
schwer in siedendem Aethylalkohol; beim Umkrystallisiren erhilt man
glinzende, goldgelbe Prismen, die bei 197—198% vorher erweichend,
unter Zersetzung schmelzen.

0.1868 g Sbst.: 0.0787 g Au.
CeHi;0;NClyAu. Ber. Au 41.85. Gef. Au 42.13.

Umlagerung von g-Trimethyl-propiobetain in acrylsaures
Trimethylamin.

Erhitzt man das scharf getrocknete g-Betain, so findet bei der
Schmelztemperatur (das Oelbad wurde auf 136 —138° gehalten) unter
Aufkochen eine lebhafte Aminentwickelung statt; das in der Hitze
dissociirende Umwaundlungsproduct ldsst sich giinzlich verflichtigen,
wobei ein erheblicher Theil der Base vor der Siure entweicht.

5 Ueher die Wasserbestimmung cfr. Methyldiathylbetain; eine zweite
Analyse wird im Folgenden angefiihrt.

%) Wahrend ich die Elementaranalyse sehr zahlreicher stickstoffhaltiger
Substanzen, die nur eine einfache basische Gruppe enthalten, ohne Anwen-
dung reducirter Kupferspiralen mit gutem Resultat ausfithren konnte, be-
obachtete ich bei der Verbrennung einiger Betaine, namentlich bei diesem
leicht Trimethylamin abspultenden Korper, ohne reducirte Spirale die Bildung

nitroser Dampfe.
39*
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Bel einem Versuch mit einer grésseren Substanzmenge wurde das
Erhitzen der Schmelze nach einigen Minaten unterbrochen, als die
Gaseotwickelung beendet schien, welche die Verinderung des Betains
hegleitete: das abgekiihlte Umlagernngsproduct erstarrte zum Theil
krystallivisch; seine Untersuchung ergab, dass es auns acrylsaurem
Trimethylamin besteht. Gegen Kalinmpermanganat ist es in saurer,
natiirlick auch in alkalischer, Lésung unbestindig, wéhrend das an-
gewandte Betain in schwefelsaurer Losung momentan bestiindig gegeu
das Oxydationsmittel ist. Mit Goldeblorwasserstoffsiiure erhilt man
aus der erhitzten Masse nicht mebr das oben beschriebene charakte-
ristische Aurat des Betains, sondern lediglich das Salz des Trime-
thylamins.

Die gesammte erhitzte Masse wurde mit Schwefelsiure angesduert
und so lange mit Wasserdampf destillirt, als fliichtige Sdure iberging,
dann mit Natronlauge alkaliseh gemacht und auf’s Neue so lange mit
Dampf destiliirt, als sich Base verfliichtigte. Als die Destillation nun
wiedernm in angesiuerter Losung fortgesetzt warde, erwies sich das
Destillat frei von Siure. Damit war bewiesen, dass die Umwandlung
des Propiobetains eine vollstindige war: bhitte nimlich das entstan-
dene Trimcthylammoniamacrylat unveriindertes Betain eingeschlossen,
so hitte dieses (nach Controllversuchen) die Destillation in saurer
Ldsung iiberdauern miissen und also erst nach der Destillation in al-
kalischer Fliissigkeit Acrylsiure abgeben konnen.

Die Acrylsdure war mittels ihrer charakteristischen Salze, des
von A. Claus!) beschriebenen Silber- und Blei-Salzes, leicht zu er-
kemnen. Das in Wasser leicht lésliche Bleisalz erleidet beim Ein-
dansten der Lsung durch Verdampfen von Siure und Ausscheidung
von basischem Salz theilweise Zersetzung; aus concentrirter Lsung
krystallisirt es in seidenglinzenden langen Nadeln. — Das Silber-
salz, in heissem Wasser leicht, in kaltem scbwerer 18slich, krystalli-
sirte in prichtigen, glinzenden, dinnen Prismen und war beim Ein-
dunsten wie beim Aufbewahren recht bestindig; es verpuffte beim
Erhitzen.

0.1118 g Sbst.: 0.067H g Ag.

C:H30sAg. Ber. Ag 60.31. Gef. Ag 60.38.

Das gebildete Trimethylamin identificirte ich mit Hiilfe seines
sehr charakteristischen Golddoppelsalzes, welehes in kaltem Wasser
sehr schwer 16slich ist, und seines Chloroplatinats, das kdrnige Kry-
stillechen des reguliren Systems bildet und ziemlich leicht lislich ist.

0.2019 g Shst.: 0.0745 g Pt.

CoHao N ClePt. Ber. Pt 3691, Geofl Pt 36.90.

Y Ann, d. Chem. Suppl. II, 117 [1862]; vergl. auch W. Caspary und
B. Tollens, Ann, d. Chem. 167, 240 {18733, :



Verhalten des f-Dimethylamino-propionsiuremethylesters
beim Erhitzen.

Wenn man den Ester im Einschlussrohr nor wenig iber seinen
Siedepuntkt erhitzt, z. B. 4 Stunden auf 180—185%, so erleidet
er vollstindige Umwandlung. In dem FEinschlussrohr herrscht be-
trichtlicher Druck, nach starkem Abkiihlen enthilt es, dem Augen-
schein nach, drei verschiedene Substanzen: schéne, farblose Krystalle,
deren Menge bei mehreren Versuchen wechselte und zwischen einem
Viertel und einem Drittel der angewandten Substanz betrug, dann
ein gelb gefiarbtes, syrupdses Product und dariiber eine farblose, leicht
bewegliche Schicht, wie sich zeigte, Trimethylamin. Beim Oeffnen
der Rohren, die schliesslich zur Vertreibung der leicht fliichtigen
Basen noch gelinde erwirmt wurden, leitete man die ausstrémenden
Gase in verdiiunte Salzsiure. Beim Eindampfen dieser Lésung hin-
terblieb Trimethylaminchlorhydrat, dessen Reinheit durch sorgfiltige
Untersuchung der Salze bestdtigt wurde. Es schien mir niimlich wich-
tig, hier festzustellen. dass der Dimethylaminoester beim Erhitzen
keine andere Base als Trimethylamin abspaltet, welches nur inter-
medifir gebildetem Propiobetain seine Entstehung verdanken kaun.

Das Chloroplatinat des Trimethylamins krystallisirte in Formen
des tesseralen Systems; nicht schwer 18slich in Wasser, aber in Al-
kohol so gut wie unldslich.

0.2090 g Shst.: 0.0770 g Pt.

CsHog N2 ClgPt. Ber. Pt 36.91. Gef. Pt 36.84.

Mit Goldehlorid gab das Aminchlorhydrat (zum Unterschied von
Dimethylamin) einen reicblichen krystallinischen Niederschlag, der
sich in warmem Wasser leicht 16ste und daraus in federfahnenartigen
Aggregaten von Prismen abschied ).

0.2419 g Shst.: 0.1195 g Au.

CsHioNClsAu. Ber. An 49.41. Gef. Au 49.40.

Die in den Rihren gebildeten Krystalle versuchte ich vergeb-
lich in ihrem urspriinglichen Zustand zu isoliren; bei ihrer ausser-
ordentlichen Zerfliesslichkeit misslang es, sie von anhaftender, syru-
pbser Substanz zu befreien; auch Zusatz von wenig Alkohol, in welchem
sie leicht 16slich sind, fithrte nicht zum Ziel, da der Kérper sich nicht
absaugen ldsst. Besser, wenn auch mit grossen Schwierigkeiten, ge-
lingt es, diese Substanz zu fassen, indem man ihr zuerst Krystall-

) Bei diesem Chloraurat und ebenso bei einigen anderen Priparaten fand
ich den Zersetzungspunkt 237—23889, wihrend ich frither bei einem Goldsalz
anderer Provenienz den Zersetzungspunkt bei 2500 ermittelte (cfr. diese Be-
vichte 28, 3288 [1895)). Aechnlich giebt L. Knorr an: 2532 (diese Berichto
22, 154 [1889). Der Schmelzpunkt des Aurochlorats und ebenso des Plati-
nats von Trimethylamin scheint einigermassen vom Erhitzen abzuhiingen.
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wasser zufiibrt. [ch versetzte den Rohreninhalt mit wasserhaltigem
Alkohol, der alles aafldste, fiigte ein klein wenig Aether hinza und
setzte die Fliissigkeit eine Woche lang der Kilte aus. Nun bildeten
sich schone, durchsichtige Krystatle, welche weniger unbestindig waren,
und die als krystallwasserhaltiges p-Trimethylpropiobetain er-
kannt wurden.

0.3120 g Sbst.: 0.0410 g Ha0 (iber HaSOy).
C(‘,H]gOgN"‘HQO. Ber. HQO 12,80. Ge’. HQO 13.14.

Leider ging mir die Hauptmenge dieses Korpers, da ich die
Bigenschaften des $-Betains noch nicht kannte, bei einem Versuch des
Trocknens im Toluolbad durch Zersetzung verloren; ich begniigte mich
deshalb mit der Analyse des Aurats.

Mit Goldchlorwasserstoffsiure lieferte ndmlich die Krystallisation
das recht charakteristische, schwer losliche Salz des Trimethylpropio-
betains, welches der oben gegebenen Beschreibung entsprach (Schmp,
199° unter Zersetzung).

0.2127 ¢ Shst.: 0.0894 ¢ Au.
CsHi4sOaNCigAu. Ber. Au 41.85. Gef. Au 42.03.

Die Verbindung war gegen Kaliumpermanganat momentan be-
stindig, ferner blieb sie unverdndert beim Kochen mit Wasser oder
Séuren (Unterschiede vom Trimethylammoniumacrylat), erlitt aber
durch Behandlung mit Alkalien die beschriebene Spaltung.

Ausser diesen Reactionsproducten hat sich noch Acrylsidure
gebildet. Den Inhalt eines Eirschlussrohres siiuerte ich mit Schwefel-
sdure an and destillirte mit Wasserdampf; das Uebergehende enthiclt
(zufolge einer ungefihren Titration ca. 25 pCt. des angewandten
Esters) eine leicht fliichtige, ungesittigte, ihnlich der Essigsdure rie-
chende Siure, deren Bleisalz beim Erkalten einer recht concentrirten
Losung als filzartig aussehender Brei von seidenglinzenden Krystall-
nadeln gewonnen wurde,

0.2215 g Shst.: 0.1927 ¢ PbSO0y.
CsHsO4Pb. Ber. Pb 59.29. Gef. Pb 59.41.

_Es lag mithin Acrylsdure vor, die bei der Bastindigkeit des Betains
in sanrer Losung nicht erst durch die Isolirung gebildet worden sein
kann.

Ausser einem in geringer Menge vorhandenen Nebenproduct, fiir
dessen Untersuchung das Material nicht ausreichte, liefert also der
Ester das isomere Betain, obwohl sich dieses im offenen Gefiss schon
bei 1269 ginzlich umwandelt, ferner Acrylsdnre und Trimethylamin,
das sind die Umwandlongsproducte eben desselben.
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Arecaidinmethylbetain (Dimethyl-tetrahydronicotinsdure-
betain), (CH3) N.C;H:.CO.0O.

Aus dem frither beschriebenen Jodmethylat!) des Arecolins,
walehes nach den Untersuchungen von E. Jahns?) der Methylester
einsr .V-Methyltetrahydronicotinsiure (des Arecaidins) ist, entsteht bei
dom Behaudeln mit frisch gefilltem Silberoxyd das in Wasser dusserst
leicht l6sliche Betain, welches durch Eindunsten der Ld&sung nicht
wasserfrel zu erhalten ist. Dasselbe ldst sich in Alkohol nur schwer,
bildet aber damit hartnickig ibersittigte Losungen; es ist in Aceton,
Chleroformn und Aether nicht 18slich.  Ich erhielt das Arecaidinme-
thylbetain darch Umkrystallisiren aus Alkohol an kalten Wintertagen
in farblosen, derben, vierseitigen Prismen und in ungleichseitigen,
sechseckigen Tafeln von betrichtlicher Grosse. Diese Krystalle sind
ziemlich luftbestindig; iiber Schwefelsiure verwittern sie rasch unter
Verlust von einem Molekill Wasser; ein zweites Molekill entweicht
erst in der Hitze, vollstindig bei 130°% danach ist der K&rper unge-
mein hygroskopisch. Das wasserfreie Betain schmilzt bei 248° unter
Lieftiger Gasentbindung.

0.8797 g Sbst. verloren iber HySO4: 0.0874 g, im Xylolbad (im Ganzen)
0.1716 g Ha 0. — 0.1714 g Shst. verloren iber HaS804: 0.0160 g, im Xylol-
bad (im Ganzen) 0.0320 g Hy 0.

CaHiz0oN -+ 2HoO. Ber. 1 Mol. H O 9.42, 2 Mol. Hs0 18.85.
Geof. » »  9.94,9.84, » »  19.51, 18.67.

0.2694 g Shst.: 0.6131 g CO4, 0.2035 g Hy 0.

CaijOzN Ber. C [il.87, H 8.46.
Gef. » 62.07, » 847,

Ein charakteristisches Salz bildet das Arecaidinmethylbetain mit
Platinchlorwasserstoffsiure; es fillt sofort krystallinisch aus und schei-
det sich aus warmem Wasser in scharf ausgebildeten Téifelchen, oft
von spitzer Rhombenform, ab. Auch mit Goldchlorid giebt es einen
starken Niederschlag, der sich in warmem Wasser leicht 16st und
daraus in glinzenden Blittchen krystallisirt.

Verhalten von Arecaidinmethylbetain bei hdherer
Temperatur.

Dieses Betain liefert beim Brhitzen keinen Aminosdureester, son-
dern es zersetzt sich unter rapider Kohiensiureentbindung und so
starkem Aufschiumen, dass es kaum gelingt, ein reines Destillat auf-
zufangen. In der That scheint das bei einer Oelbadtemperatur von
2409 Uebergehende nicht einheitlich zu sein, und ich musste mich da-
mit begniigen, das Hauptproduct zu untersuchen: eine farblose, in

5 R. Willstatier, diese Berichte 30, 729 [1897].
2y Archiv f. Pharm. 229, 669 [1891).
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‘Wasser sehr schwer lésliche, mit organischen Solventien mischbare
Base, deren Gerach lebhaft an Dimethylpiperidin erinnert, aber
siigslicher ist. Von diesem unterscheidet sich die Base bei der Ein-
wirkung von Brom; wihrend Dimethylpiperidin!) in Chloroform mo-
mentan ein farbloses, krystallinisches Additionsprodact ausscheidet,
addirt diese Base in Chloroformlésung Brom so, dass zuniichst Ent-
firbung eintritt und dann aus der gelb werdenden Fliissigkeit ein réth-
lich-gelbes Oel ausfillt,

Zur gepanen Siedepunktsbestimmung reichte die Menge des Pro-
ductes nicht aus, die Zusammensetzung ergab sich aber aus der Apa-
lyse zweier wohlcharakterisirter Salze. Hiernach ist die Base auas
dem Betain durch Verlust von Kohlensiiure entstanden und besitzt die-
Formel C;H;3sN eines Dimethylpiperideins oder Dimethyl-
aminopentadiéns; mit dem von A. Ladenburg?) beschriebenen
Dimethylpiperidein scheint die Base nicht identisch zu sein.

Sie giebt einen Niederschlag mit Goldchlorid, aber picht mit
Platinchlorid und Pikrinsiure.

Chloroplatinat. Scheidet sich aus concentrirter Lésung in durch-
sichtigen, hellrothen, zugespitzteniPrismen und lancettformigen Spiessen
aus; in siedendem Alkohol sehr schwer 1dslich; krystallwasserfreis
Schmp. 116—118°,

0.1431 g Sbst.: 0.0443 ¢ Pt.

Ci4Hog N ClgPt.  Ber. Pt 30.83. Gef. Pt 30.96.

Das Golddoppelsalz fillt ans in broncegelben, unscharf be-
grenzten, weichen Blittechen vom Schmp. 66-—67% Beim gelinden
Erwirmen mit Wasser schmilzt es, geht in Lisung und erleidet nach
wenigen Augenblicken totale Zersetzung unter Abscheidung vou Geld s
fiir die Analyse diente deshalb eine gut ausgewaschene Fillung. '

0.1965 g Shst.: 00857 g Au. — 0.2492 g Shst.: 0,1087 g Au.

CrHiyN;ClyAu. Ber. Au 43.71. Gef. Au 43.61, 43.62.

Versuch mit Trigonellin. Ein Destillationsversuch mit Tri-
gonellin, dem Methylbetain der Nicotinsiure, verlief resultatlos; auch
dieses f-Betain scheint einer glatten Umlagerung in den isomeren Ni-
cotinsduremethylester nicht fihig zn sein. Bei einer Oelbadtemperatur
von 215V begann die Zersetzung?) des wasserfreien Trigonellins: nnter
heftiger Gasentwickelung ging ganz wenig dunkel gefirbtes Oel liber;
hauptsidchlich entstand ein zdher Theer, sodass den Gasen kein Answeg

N R. Willstétter, diese Berichte 33, 371 [1900].

%) Aon. d. Chem. 247, 59 [1888}

% Nach A, Hantzsch schmilzt das Trigovellin bei 218" unter Zer-
setzung (diese Berichte 19, 31 [1886]); vergl. dazu E. Jahns, diese Berichte
20, 2840 [1887).
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blieb und eine Explosion eintrat. Umgekehrt vermochte ich auch
nicht, Nicotingiuremethyester in Trigonellin {iberzufiihren.

E) y- Aminosciureester und y- Betain.

y-Dimethylamino-buttersiuremethylester,
(CHjs): . N(CH2)3. COOCHs.
7-Chlorbuttersiuremethylester reagirt mit Dimethylamin in der
Kilte nur triige und wird daher zur Gewinnung des Aminoesters mit
der trocknen Benzollisung der Base im Einschlussrohr 2 Stunden auf
100° erhitzt; als Nebenproduct entsteht unter diesen Umstinden das
Dimethylamid der Aminoséure.

Der Ester destillirt zwischen 171.5—173% (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.

0.2357 g Sbst.: 0.4980 g COs, 0.2174 g H,0.

C7His0sN. Ber. C 57.86, H 10.43.
Gef. » 57.62, » 10.34.

Mit Platinchlorid giebt der Ester keine Fillung, mit Pikrinsiure
entsteht auch zunichst keine Ausscheidang, aber wenn das Reageus bis
zur sauren Reaction zugesetzt worden ist, bildet sich allméhlich ein nicht
eben reichlicher Niederschlag von feinen, kurzen Nidelchen. Mit
Goldchlorid entsteht in salzsaurer Lésung eine sehr reichliche, &lige
Fillang, die rasch in flimmernden Blittchen krystallisirt; sie schmilzt
beim Erwirmen mit Wasser, geht leicht in Ldsung und ist auch in
warmem Alkohol sehr leicht 13slich.

¢-Trimethyl-butyrobetain, (CH3)3sN.CH,;.CH;.CH;.CO.O.
+ | !

Aus einem Priparat von Pyrrolidon, das ich der Liberalitit der
Chem. Fabrik A. Merck in Darmstadt verdankte, stellte ich durch
Verseifung mittels Natronlauge zur Aminobuttersiure und erschipfende
Methylirung dieser natiirlich nicht erst isolirten Verbindung mitJodmethyl
in alkalisch-methylalkoholischer Flissigkeit nach dem Verfahren von
P. Griess!) die noch nicht bekannte y-Trimethylaminobuttersiure
dar. Durch Neutralisiren mit Jodwasserstoffsiure und Zuftigen der
erforderlichen Menge Jod, in Jodwasserstoffsiiure gelGst, wurde die
entstandene Aminosiure annihernd vollstindig ausgefillt in Form eines
dunkelbraunen, krystallinischen Perjodids, das scharf abgesaugt und
sorgfiltic ausgewaschen wnrde. Das Perjodid verliert bei der Destil-
lation mit Wagserdampf das addirte Jod quantitativ und liefert eine
fast farblose Losung der jodwasserstoffsauren Trimethylaminobutter-
sdure, welche mit Silberoxyd in das Bewain ibergefiibrt wird. Man

1) Diese Berichte 5, 1036 [1872]; 6, 585 [1873}, S, 1406 [1875].



erhalt so das Product leicht mit einer geringfiigigen Beimengung an-
organischer Substanz (Kaliumearbonat) und kann es davon durch wieder-
holte Behandlung mit absolutem Alkohol gut reinigen. In diesem lést
sich das Trimethylbutyrobetain sehr leicht; anf Zusatz von Aether, und
zwar am besten zur Ldsung in wasserhaltigem Alkohol, krystallisirt
es in der Kilte in schneeweissen Krystallblittchen aus, wenn mun
eine zu rasche Ausfillung vermeidet. Dieselben verwittern an der
Luft und ziehen wiederum Feuchtigkeit an; sie entbalten Krystall-
wasser, das {iber Schwefelsiure langsam, aber ginelich entweicht,
und zwar wahrscheiolich 3 Molekiile. Genaue Werthe dafiir waren
freilich nicht zu erhalten, da der rasch auf Thon abgepressten Sub-
stanz noch Ldsungsmittel anhaftete.

1.1098 g, 1.7066 ¢ Sbst.: 0.3684 g, 0.5106 g HyO0.

C7H[502N+3H20. Ber. HQO 27.13. Gef HQO 33.197 2992.

0.1903 g Shst.: 0.4015 g COy, 0.1774 g H,0.

CrHi50: N, Ber. C 57.86, H 10.43,
Gef. » 57.54, » 10.43.

Bei lingerem Erwirmen im Toluolbad beginnt das Betain sich
zu zersetzen, im Capillarrohr erweicht es (in wasserfreiem Zustand)
bei ca. 130°% schrumpft dann allmihlich zusammen und schiumt bei
ca. 222° auf; doch ist dies kein eigeuntlicher Schmelzpunkt, sondern
die sich verflichtigende Substanz gerith bei dieser Temperatur in
das Sieden.

Mit Pikrinsiiure giebt das Betain keine, mit Goldcblorid eine
starke Fillung, die aus heissem Wasser, in welchem sie sich leicht
auf1dst, in flachen, langen, glinzenden Nadeln krystallisirt.

Chicroplatinat. In kaltem Wasser ziemlich leicht, in warmem
sehr leicht, in Alkohol auch in der Hitze fast garmicht 18slich. Kry-
stallisirt aus concentrirter Losung in hellrothen, viereckig und sechs-
eckig begrenzten, linglichen Tifelchen und in flichenreichen Prismen.
Ist krystallwasserfrei, schmilzt unter Zersetzung bei 224—2250,

0.2915 g Sbst.: 0.0817 ¢ Pt.
CiaHya 04 No ClgPt.  Ber. Pt 27.83. Gef. Pt 28.03.

Zerfall des Betains in Butyrolacton und Trimethylamin.

Die Spaltung der Substanz in der Hitze fihrt anter verschiedenen
Bedingungen immer zu denselben Producten, aber der Verlauf ist da-
von abhéngig, ob man das Betain in wasserfreiem oder wasserhaltigem
Zustand anwendet.

Die ebenso wie fiir die Analysen isolirte krystallwasserhaltige
Substanz wurde im Fractionirkolben im Oelbade erhitzt; zunichst
etwa eine Stunde auf 130°. Dabei entwich unter heftigem Schiumen
Wasser, welches Trimethylamin geldst enthielt. Die Temperatur
‘wurde pun langsam gesteigert bis auf ca. 170° wobei noch weiter
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eine wissrige Losung von Trimethylamin Uberging, bis schliesslich
der Kolbeninhalt, punmehr ein farbloses, mit Aether mischbares Oel,
zu sieden aufhorte. Das Oel liess sich jetzt glatt abdestilliren und
ging, noch ein wenig mit Amin verunreinigt, und in‘Folge dessen basisch
reagirend, 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 Schwefelsiore ge-
Jeitet. Bei etwa 200° Qelbadtemperatur fing die Substanz an zu-
sammen zu sintern, bei ca. 210Y trat rapide Abspaltung gasférmigen
Amins ein, wihrend die Substanz sich verflissigte und zum kleinen
‘Theil schon mit der Base sich verflichtigte; nach Beendigung der
‘Grasentwickelung destillirte das flissige Reactionsproduct, ohne einen
Riickstand zu hinterlassen. Durch Sitiigung der sauren Lésung mit
Ammoniomsulfat, 6fters wiederholtes Ausiithern, Trocknen und Ein-
dampfen erhielt ich dasselbe (5.4 g statt der berechnetén 5.9 g) voll-
kommen rein; es zeigte neutrale Reaction und alle Merkmale des Buty-
rolactons. Der Siedepunkt lag bei 203° (corr.), wihrend von A,
Saytzeff!) 206° (corr.), von R. Fittig und F. Réder?) 202—2039 von
L. Henry?) 200—201° angegeben wird; ich analysirte das Product
in der Form des durch Verseifung mit Barytwasser daraus entstehenden
Baryumsalzes der p-Oxybuttersiure, das mit Saytzeff’s*) Beschrei-
bung fiibereinstimmte.

0.3104 g Sbst.: 0.2103 g BasS0,.

CgHi4 0sBa. Ber. Ba 40.00. Gef. Ba 39.87.

Verhalten des y-Dimethylaminoessigsiduremethylesters
in der Hitze.

Rei fiinfstlindigem Erhitzen auf 195% im Rohr blieb der Ester
unveréindert; aber schon bei 205° machte sich die Abspaltung fliich-
tiger Base und Bildung von Lacton bemerkbar; bei 225% bleibt diese
Uwwandlung des Esters noch unvollstindig. Das abgespaltene Amin
wurde in Salzsdure aufgefangen und durch Untersuchung seiner Salze
als reines Trimethylamin erkannt. Es gab das charakteristische,
schwer losliche Aurat und das regulir krystallisirende, leicht 3sliche
Chloroplatinat,

0.2386 g Goldsalz: 0.1178 g Au.

CsHoNCl Au. Ber. Au 49,41, Gef. Au 49.37.

Ein vier Stunden auf 2259 erhitztes Priiparat behandelte ich
zur Trennoug von stickstofffreiem Product und unverindertem Ester
it verdiinnter Sdure; aus der sauren Lésung liess sich reines Bu-

1 Journ, f. prakt. Chem. [2] 25, 64 [1882]
% Aupn. d. Chem. 227, 22 [1885]. 3, Bull. soc. chim. 45, 341{18367
4 Journ. {. prakt. Chem. [2] 23, 68 [1882].
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t¥rolacton vom Sdp. 202.5—2039 {corr.) isoliren und zwar gegen
50 pCt. des angewandten Esters; die Lauge davon gab beim Versetzen
mit kohlensaurem Kalium und Ausdthern eine kleine Menge unver-
dnderten j-Dimethylaminobuttersinremethylesters, der am Siedepunkt
und ap den charakteristischen Féllangen mit Pikrinséiure und Gold-
chlorid erkannt wurde.

87. Richard Willstidtter und Friedrich Ettlinger:
Ueber eine Bildung des Pyrrolidinringes.
"Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingeg. am 9. Jannar 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. G. Roeder.}

In einer aof die Synthese der «-Pyrrolidincarbonsiiure und der
Hygrinsdure hinzielenden Arbeit, deren erste Ergebnisse!) bereits
mitgetheilt wurden, untersuchten wir die Producte der Einwirkung
von Ammoniak und Aminen anf «-3-Dibrempropyl-malonester, (CH; Br.
CH;.CH2.CBr.(COOCyH;)y): es entstehen sowohl Derivate der Di-
aminovalerianséiure wie andererseits Carbonsduren des Pyrrolidins.

Als vor Kurzem E. Fischer?) die «-Pyrrolidincarbonsiure als.
Spaltungsproduct des Caseins, Eieralbumins und Blatfibrins bei der
Hydrolyse durch Salzsiure anffand, war es wichtig, zau entscheiden,
ob in dem Pyrrolidinderivat ein primirer Eiweissspaltungskérper vor-
liegt oder ein Umwandlungsproduct der «-6-Diaminovaleriansiure.
E. Fischer hat der ersteren Annabme den Vorzug gegeben, einmal,
weil aanch bei der Spaltung des Caseins durch Trypsin Pyrrelidin-
carbonsfure entsteht, und dann, weil Arginin und Ornithin beim
Kochen mit Salzsiure keine Pyrrolidincarbonsiure bildeten.

Vielleicht bietet fiir diese Frage die Beobachtung Interesse, dass
sich eine am Stickstoff methylirte 1.4-Diaminovaleriansinre bei der
Einwirkung von Salzsiure leicht in AN-Methyipyrrolidincarbonsinre
nmwandelt. Allerdings liegt es uns fern, daraus zu folgern, dass die
Pyrrolidincarbonsdure ein secundires Product der Eiweissspaltung:
sei; denn es ist wohl méglich, dass die am Stickstoff alkylirte Ver-
bindung eher zum Ringschluss geneigt ist als die Diaminovaleriansiiure
selbst.

Ohne der ausfiihrlichen Verdffentlichung unserer Untersuchung
vorzagreifen, wollen wir hier nur kurz anfiibren, was sich auf diese
Bildung des Pyrrolidinderivates bezieht.

5y Diese Berichte 33, 1160 {1900].
% Zeitschr. fir physiolog. Chem. 33, 151 und 412 [1901],





