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474. Georg Roeder: Hisencyanwasserstoffsaure Salze von
Betainen.
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 1. November 1913.)

Ferrocyanide organischer Basen haben schon mehrfach praktische
Dienste geleistet. E. Fischer benutzte sie zur Trennung von Ge-
mischen aromatischer Basen und besonders zur Isolierung der
leicht léslichen quaterniren Ammoniumhydroxyde'), und Mohler
fand, dafl man Pyridin sehr leicht und schnell iiber sein schwer l6s-
liches Ferrocyanid rein darstellen kaon, da die Homologen der Base
leichter 16sliche Salze mit dem Ferrocyanwasserstolf bilden ?).

Ich habe jetzt, als weiteren Fall von praktischer Bedeutung, ge-
funden, dal Betaine sowohl mit Ferro- wie mit Ferricyanwas-
serstoff in nicht zu sehr verdinnten, wallrigen Losungen
schwer losliche Salze bilden. Das einfache Trimethyl-glykokoll
hat diese Eigenschaft, ebenso das Pyridin-betain und auch Tri-
gonellin, das Methyl-betain der Nicotinsiure, welches im Samen der
Trigonella vorkommt und von Thoms?®) in Strophanthus-Samen ent-
deckt wurde. Demnach scheint es fast, als ob die Bildung schwer
18slicher Eisencyan-Verbindungen eine allgemeine Eigenschaft von Be-
tainen wire, und es ist nicht ausgeschlossen, dall diese Salze zur Auf-
findung oder zur Reiodarstellung von Betainen in wvatiirlichen Pflan-
zensdften Dienste leisten konnten.

Vorlaufig hat mir die neue Beobachtung ermdéglicht, das einfache
Betain aus Melasse-Schlempe mit fast denselben Ausbeuten abzu-
scheiden *), wie es die bisherigen Verfahren von Ehrlich®) und von
Stoltzenberg®) gestatten. Salzsaures Betain (»Acidols) wird be-
kanntlich seit einigen Jabren, da es in wilriger Losung in seine
Komponenten gespalten ist, als »Salzsiiure in fester Form« in der
Medizin verwendet und aus Schlempe technisch dargestellt.

Da das Eisencyanid-Verfahren zur Isolierung des Betains aus
Schlempe nur wenig umstidndlicher und kostspieliger ist, als die bis-
herigen Methoden, so ist es technisch zu gebrauchen.

Experimenteller Teil.

Die neuen Salze wurden samtlich durch Vermischen konzentrierter,
wiflriger Lisungen der salzsauren Betaine mit konzentrierten Liosun-

) A. 190, 184. % B. 21, 1015 [1888). %) B. 31, 271 [1898).
1) Zum Patent angemeldet, % D. R.-P. 157173,
5) D. R.-P. 243332.
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gen von Ferro- oder Ferricyankalium dargestellt, die Niederschlage
abfiltriert, mehrfach mit Wasser gewaschen uod im Vakuum iiber
Schwefelsiiure getrocknet. Die meisten dieser Salze sind kanarien-
gelb, Betain-ferrocyanid dagegen weill und das Ferrocyanid des
Trigonellins rot. Die Salze sind in Wasser ziemlich schwer léslich,
in Alkoholen noch weniger, die Ferricyanide meist etwas loslicher als
die entsprechenden Ferroverbindungen. Beim Kochen mit Wasser
werden alle unter Entwicklung von Blausiure zersetzt; die Losungen
der Ferricyanide farben sich dabei tief dunkel, die der Ferrocyanide
scheiden nach anfinglicher Lisung graugriine, auch in der Hitze un-
losliche Niederschlige ab. Die Salze dndern beim Waschen mit Me-
thylalkohol und Ather ihre Zusammensetzung.

Betain-ferrocyanid, FeCysH,4Cs H1; 0;N + 2H; 0.
WeiBles Pulver mit griinlichem Stich. Xrystallisiert aus Wasser
in Aggregaten vou quadratischen Formen mit gezackten Rindern.
Beim Umkrystallisieren firbt sich die erwirmte Losung grin, und
das auskrystallisierte Salz behalt auch nach dem Waschen und Trock-
nen eine hellgriine Farbe. '
0.1439 g Sbst.: 0.2279 g CO,, 0.0896 g H;0. — 0.1245 g Sbst.: 20.9 cem
N (17° 760 mm). — 0.4586 g Sbst.: 235.3 cem ®/,-KOH.
Ber. C 43.33, H 7.22, N 19.44, FeCysHs 30.00.
Gel. » 43.19, » 6.92, » 19.76, » 29.3.

Betain-ferricyanid, FeCysHs, 3Cs HiyOs N + 2H; O.
Kanariengelbe Blitter mit gezackten Réndern. Aus Wasser vor-
sichtig umkrystallisiert, bildet das Salz Rhomboeder, bei denen meist
zwei diagonale Ecken abgeschrigt sind.
0.1542 g Sbst.: 0.2398 g CO,, 0.0978 g H.0. — 0.1387 g Shst.: 25.3 cem
N (219, 736 mm). — 0.4523 g Sbst : 22.45 cem °/,0-KOH.
Ber. C 41.86, H 6.64, N 20.94, FeCysH;s 35.71.
Gel. » 4241, » 7,05, » 21.07, » 35.57.

Salzsaures Betain aus Melasse-Schlempe.

I In methylalkoholischer L8sung mit freiem Ferrocyan-
wasserstoff.

500 g Dessauer Strontian-Schlempe werden mit Siure versetzt, bis
eben ganz schwach saure Reaktion auf Kongo eintritt, wozu beispiels-
weise 160 ccm rauchende Salzsiure (38%.) erforderlich waren. Nach
volligem Erkalten wurde mit Methylalkohol versetzt, bis nichts mehr
ausfiel, wozu etwa ein halber Liter genigte, nach kurzem Stehen
filtriert und mit Methylalkohol nachgewaschen. Zu dem Filtrat wird
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eine Losung von 50 g Ferrocyanwasserstoff (Kahlbaum) in Methyl-
alkoho! hinzugefiigt und der Niederschlag nach 1—2-stiindigem Stehen
filtriert und mit Methylalkohol gewaschen, bis dieser farblos ablduft.
Das 30 abgeschiedene, im Vakuum getrocknete, rohe Betain-ferrocyanid
ist ein graugriines Pulver.

Es kann auf verschiedene Weise weiterverarbeitet werden.

Man kann es zum Beispiel mit Alkohol aufschlimmen und unter
Kiihlung Chlorwasserstoff einleiten, wobei der Ferrocyanwasserstoft in
Losung geht und salzsaures Betain ungeldst zuriickbleibt.

Am besten zerlegt man mit Basen, zum Beispiel mit Alkalien.
Man riibrt das Ferrocyanid mit 150 ccm Wasser an und fiigt Pott-
asche hinzu, bis die Gasentwicklung aufbort, wobei die griine Farbe
in Braun umschligt. Dann setzt man '/3 1 Alkohol zu, riihrt gut
durch, filtriert, riihrt die extrahierten Salze noch ein oder mehrere
Male mit Alkohol durch und leitet in die vereinigten alkoholischen
Filtrate, welche das Betain als solches enthalten, unter sorgfiltiger
Kihlung Salzsiuregas ein, wobei sich salzsaures Betain, oft mit
etwas anorganischer Substanz gemischt, abscheidet.

Zur Reinigung krystallisiert man einmal aus Methylalkohol, ge-
gebenenfalls noch einmal aus 90-proz. Alkohol um.

0.2870 g Sbst.: 22 cem N (179 758 mm). — 0.3444 g Sbst.: 22.3 cem

a/,,-KOH.
Ber. N 9.1, HCI 23.78.

Gel. » 9.00, » 238.
Krystallform, Schmelzpunkt, Geschmack und iibrige Eigenschaften
stimmten mit einem Vergleichspriparat tiberein.

II. In wiBriger Losung mit Salzsidure uud gelbem Blut-
laugensalz.

1kg Schlempe wird mit rauchender Salzsidure gegen Kongo schwach
sauer gemacht, wozu 320 ccm notwendig waren. Dann werden weitere
90 g rauchender Salzsiure zugefiigt. Nach mebrstiindigem Steben
wird vom Ausgeschiedenen abfiltriert und zum Filtrat eine kaltgesit-
tigte Losung von 100 g Ferrooyankalium in 400 ccm Wasser zuge-
fiigt. In kurzer Zeit scheidet sich ein dicker Krystallbrei ab. Der-
selbe wird, nach Stehen iiber Nacht, filtriert, mit Methylalkohol ge-
waschen, bis dieser farblos abliuft und wie vorher getrocknet und
weiter verarbeitet.

III. In wiBriger Lésung mit Salzsiure und rotem Blut-
laugensalz.
Man verfihrt zunéchst nach IL., fiigt der gegen Kongo schwach sauren
Schlempe noch 90 g rauchende Salzsiure und nach dem Erkalten und



3727

Filtrieren eine gesittigte Losung von 100 g rotem Blutlaugensalz in
300 ccm Wasser zu., Dann laBt man iiber Nacht im Eisschrank
stehen, filtriert, wischt in Apbetracht der groBeren Léslichkeit des
Ferricyanids vorsichtig mit Methylalkohol nach und trocknet und zer-
legt wie vorher. Das rohe Ferricyanid ist ein beligriines Pulver.

Es bedarf kaum der Erwihnung, daB man statt Salzsiure andre
Sauren, statt Methylalkohol Athylalkohol verwenden und statt der
Kaliumsalze andre Eisencyanide zur Fillung benutzen kann.

Die Ausbeuten an salzsaurem Betain betrugen in allen Fillen
10%, der von mir angewandten Schlempe, oft mehr.

Pyridinbetain-Eisencyanide.

Ferro- und Ferricyanid des Pyridin-betains fallen als gelbe Nie-
derschlige, das Ferricyanid meist erst nach einigem Reiben mit dem
Glasstab. Das Ferrocyanid krystallisiert in Nadeln und scheint ein
" saures Salz zu sein, wihrend das Ferricyanid Prismen bildet und
auf ein neutrales krystallwasserfreies Salz einigermafen stimmende
Zahlen liefert. Diese sollen gelegentlich einer weiteren Arbeit mitge-
teilt werden.

Von den

Trigonellin-Eisencyaniden
war die Ferroverbindung des mir zur Verfiigung stehenden Pripa-
rates rot und bildete schdne, schrig abgeschnittene Prismen, das
Ferricyanid krystallisierte in gelben Prismen.

Hr. Geheimrat Thoms ermdoglichte mir diese Feststellung beim
Trigonellin durch freundliche Uberlassung einer Probe des Alkaloids,
woliir ich auch an dieser Stelle herzlichst danke.

4'75. Siegmund Reich und Siegmund Koehler:
Uber die isomeren m-Nitro-brom-zimtsiuren.
(Eingegangen 2m 27. Oktober 1913.)

Es sind bereits viele ungesittigte Verbindungen bekannt, denean
die Fiahigkeit abgeht, Brom zu addieren. Es steht fest, dall durch
die Einfihrung pegativer Gruppen in das Molekil eine Verminderung
oder eine vollstindige Aufhebung der Additionsfiahigkeit der Doppel-
bindung bewirkt wird'). Ferner konnen auch sterische Ursachen in
diesem Sinpe wirken. Es gibt aber auch Fille, bei denen die Ursache

) H. Bauer, B. 87, 3317 [1904]; J. pr. [2] 72, 201 [1903].
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