
3724 

474. Georg Roeder: Elisencyanwaeserstofaure Salze von 
Betainen. 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 1. November 1913.) 

Ferrocyanide organischer Basen haben scbon mehrfacb praktische 
Dienste geleistet. E. F i s c h e r  benutzte sie zur Trennung von Ge- 
mischen aronintischer Basen und besonders zur Isolierung der 
leicht loslichen quaternaren Ammoniumhydroxyde'), iind M o h l e r  
fand, da13 man Pyridin sehr leicht und schnell uber sein schwer 16s- 
liches Ferrocyanid rein darstellen kann, da  die Homologen der Base 
leichter Iosliche Salze mit dem Ferrocyanwasserstoff bilden 

Ich habe jetzt, als weiteren Fall von praktischer Bedeutung, ge- 
funden, da13 H e t a i n e  sowobl mit F e r r o -  wie mit F e r r i c y a n w a s -  
s c r s t o f f  i n  n i c h t  z u  s e b r  v e r d u n n t e n ,  wBBrigen  L i i s u n g e n  
schner  losliche Salze bilden. Das einfache T r i m e t h y l - g l y k o k o l l  
hat diese Eigenscbaft, ebenso das P y r i d i n - b e t a i n  und auch T r i -  
g o n e l l i n ,  das Methyl-betain der NicotinsLure, welches im Samen der 
Trigonella vorkommt und von T h o r n s 3 )  i n  Strophanthus-Samen ent- 
deckt wurde. Demnach scheint es fast, als ob die Bildung schwer 
1Bslicher Eisencyan-Verbindungen eine allgemeine Eigenschaft von Be- 
taioen ware, und es ist nicbt ausgescblosseo, da(3 diese Salze zur Auf- 
fiodung oder zur Reindarstelluog von Betainen in naturlicbeu Pflan- 
zensLften Dienste leisten konnten. 

Vorlaufig hat mir die neue Beobachtung ermoglicht, das einfache 
B e t a i n  aus M e l a s s e - S c h l e m p e  mit fast denselben Ausbeuten abzu- 
scheiden ", wie es die bisherigen Verfahren von E h r l i c  h 6, und von 
S t o l t z e n  b e r g 6 )  gestatten. Salzsaures Betain (BAcidola) wird be- 
kanntlich seit einigen Jahren. da es in waBriger Lijsung in seine 
Komponenten gespalten ist, nls  ,SalzsHure in fester Forma i u  der 
Metlizin verwendet und ails Schlempe technisch dargestellt. 

Da das Eisencyanid-Verfahren zur Isolierung des Betains airs 

Schlempe nur  wenig unistandlicher und kostspieliger ist, als die bis- 
berigen Methoden, so ist es technisch 711 gebrsuchen. 

. 

E x p e r i m e n t e l  1 e r T ei l .  

Die neuen Salze wurdcn samtlich durch Vermischcn konzentrierter, 
wiifiriger Liisungeu der snlzsaiiren t3etaiue rnit konzentrierten Liisun- 
_-. 

I) A. 190, 184. 
') Zum Patent angemeldet. 

a) B. 21, 1015 IlSSS]. :) B. 31, 271 [1898]. 
5, D. I:.-P. 1 5 7  173.. 

6, D. l?,-P. 24433332. 
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gen von Ferro- oder Ferricyankalium dargestellt, die Niederschlage 
abfiltriert, mehrfach rnit Wasser gewaschen und im Vakuurn uber 
Schwefelsaure getrocknet. Die meisten dieser Salze sind k a n a r i e n -  
g e l  b, Betain-ferrocyanid dagegen w e i d  und das Ferrocyanid des 
Trigonellins r o t .  Die Sulze sind in Wasser ziemlich schwer loslich, 
in Alkoholen noch weniger, die Ferricyanide meist etwas loslicher als 
die entsprechenden Ferroverbindungen. Beim Kochen rnit Wasser 
werden alle unter Entwickluog von B l a u s a u r e  zersetzt; die Lijsungen 
der Ferricyanide farben sich dabei tief dunkel, die der Ferrocyanide 
scheiden nach anfanglicher Lijsung graugrune, auch in der Hitze un- 
losliche Niederacblage ab. Die Salze andern beim Waschen rnit Me- 
thglalkohol und i t h e r  ihre Zusammensetzung. 

B e t a i  n -  f e r r o c y a n i d ,  F e  c)-6 HI, 4 Cs Hll 0 2  N + 2 Ha 0. 
Krystallisiert aus Wasser 

in Aggregaten vou quadratischen Forrnen mit gezackten Riindern. 
Beim Umkrystallisieren farbt sich die erwiirmte Losung p u n ,  und 
das auskrystallisierte Salz behilt auch nach dem Waschen und Trock- 
nen eine hellgriine Farbe. 

0.1439 g Sbst.: 0.2279 g Con, 0.0896 g H r O .  - 0.1245 g Sbst.: 20.9 ccm 
N ( l i o ,  760 mm). - 0.4586 g Sbst.: 25.3 ccrn "/lo-KOH. 

WeiDes Pulver rnit grunlichem Stich. 

Bcr. C 43.33, H 7.?2, N 19.44, FeCy6HI 30.00. 
Gel. 43.19, * 6.92, 1) 19.76, D 29.8. 

B e t a i n - f e r r i c y a n i d ,  P e C y 6 H 3 , 3 C s H l ~ 0 ~ N  + 2HaO. 
Aus Wasser vor- 

sichtig umkrystallisiert, bildet das Salz Rhoniboeder, bei denen meist 
zwei diagonale Ecken abgeschriigt sind. 

0.1542 g Sbst.: 0.2398 g Con.  0.0978 g HrO. - 0.138'7 g Shst.: 25.3 ccm 
K c210, 736 mm). - 0.4523 g SbsL : 22.45 ccm "Ilo-KOH. 

Kanariengelbe Blatter mit gezackten RHndern. 

Ber. C 41.86, H 6.64, N 20.94, FeCysH3 35.71. 
Gef. D 42.41, s 7.05, D 21.07, 3 33.57. 

S a 1 z s a u r e  s B e t a i  n a u s RI e 1 a s  s e - S c h 1 e m p e. 

1. I n  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  L i i s u n g  m i t  f r e i e m  F e r r o c y a n -  
w a s s e r s t o f f .  

500 g Dessauer Strontian-Schlernpe werden rnit Saure versetzt, bis 
eben ganz schwach saure Reaktion auf Kongo eintritt, wozu beispiels- 
weise 160 ccm rauchende Salzsaure (38 "lo) erforderlich waren. Nach 
volligem Erkalten wurde mit hlethylalkohol versetzt, bis nichts rnehr 
ausfiel, wozu etwa ein halber Liter geniigte, nach kurzem Stehen 
filtriert und mit Methylalkohol nachgewaschen. Zu dem Filtrat wird 

289 Bnrichte d. D. Chem. GeaeIlschPft. Jahrg. XXXXVI. 
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eine Losung von 50 g Ferrocyanwasserstoff ( K a h l b a u m )  in Methyl- 
alkohol hinzugefugt und der Niederschlag nach 1-2-sttindigem Stehen 
filtriert und mit Methylalkohol gewaschen, bis dieser farblos ablauft. 
Das so abgeschiedeoe, im Vakuum getrocknete, robe Betain-ferrocyanid 
ist ein graugriines Puloer. 

Es kann auf verschiedene Weise weiterverarbeitet werden. 
Man kann es zum Beispiel mit Alkohol aufschliimnien und unter 

Kuhlung Chlorwasserstoff einleiten, wobei der Ferrocyanwasserstoff in 
Losung geht und s a l z s a u r e s  B e t a i n  ungeliist zuriickbleibt. 

Am besten zerlegt man mit Basen, zum Beispiel mit Alkalien. 
Man riihrt das Ferrocyanid mit 150 ccm Wasser an und fugt Pott- 
asche hinzu, bis die Gasentwjcklung aufhort, wobei die griine Farbe 
in  Eraun umschliigt. Dann setzt man ' I ,  I Alkohol zu, riihrt gut 
durch, filtriert, rubrt die extrahierten Salze noch ein oder mehrere 
Male rnit Alkohol durch und leitet in die vereioigten alkoholischen 
Filtrate, welche das  Betain als solches enthalten, unter sorgyaltiger 
Kiihlung Salzsiuregas ein, wobei sich s a l z s a u r e s  B e t a i n ,  oft mit 
etwas anorganischer Substanz gemischt, abscheidet. 

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

0.2570 g Sbst.: 22 ccm N ( 1 7 O ,  758 mm). - 0.3444 g Sbst.: 22.3 ccm 
'/lo-KOH. 

Ber. N 9.1, HCl 23.78. 
Gel. D 9.00, D 23.6. 

Krystallform, Schmelzpunkt, Geschmack und iibrige Eigenschaften 
stimmten rnit einem Vergleichspraparat uberein. 

11. I n  w L B r i g e r  L o s u n g  m i t  S a l z s a u r e  u n d  g e l b e m  B l u t -  

1 kg Schlempe wird rnit rauchender Salzsaure gegen Kongo schwach 
sauer gemacht, wozu 320 ccm notwendig waren. Dann werdeii weitere 
90 g rauchender Salzsaure zugefugt. Nach mehrstiindigeni Stehen 
wird vom Ausgeschiedeneu abfiltriert und zum Filtrnt eine kaltgesat- 
tigte Liisung von 100 g Ferrooyankalium in 400 cctii Wasser zuge- 
fugt. I n  kurzer Zeit scheidet sich ein dicker Krystallbrei ab. Der- 
selbe wird, nach Stehen iiber Nacht, filtriert, mit hIethylalkoho1 ge- 
waschen, bis dieser farblov ablauft und wie vorher getrocknet und 
weiter verarbeitet. 

l a  u g e  n sal  z. 

111. I n  w a B r i g e r  LZisung rnit S a l z s a u r e  u n d  r o t e m  B l u t -  
1 a u g e  n sa l  z. 

Man verfahrt zunachst nach II., fiigt der gegen Kongo schwach sauren 
Schlempe noch 90 g rauchende Salzsiiure und nach dem Erkalten und 
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Filtrieren eine gesattigte Losung von 100 g rotem Blutlaugensalz in  
300 ccm Wasser zu. Dann laBt man iiber Nacht im Eisschrank 
stehen, filtriert, wascht in Anbetracht der groBeren Lijslichkeit des 
Ferricyanids vorsichtig mit &lethylalkohol nach und trocknet und zer- 
legt wie vorher. 

E s  bedarf kaum der Erwahnung, daB man statt Salzsaure andre 
Sauren, statt hfethylalkohol Athylalkohol verwenden und statt der 
Kaliumsalze andre Eisencyanide zur Fallung benutzen kann. 

Die Ausbeuten an  salzsaurem Betain betrugen in allen Fallen 
1O0/o  der von mir angewandten Schlempe, oit mehr. 

Das rohe Ferricyanid ist ein hellgrunes Pulver. 

P y r i  d i  n b e t  n i n - E i s e n c y a n i d e .  
Ferro- und Ferricyanid des Pyridin-betains fallen ale gelbe Nie- 

derschlage, das F e r r i c y a n i d  iiieist erst nach einigem Reiben mit dem 
Glasstab. Das F e  rrocyanid krystallisiert in Nadeln und scheint ein 
saures Salz z u  sein, wahrend das Fer r icyanid  Prismen bildet und 
auf ein neutrales krystallwasserfreies Salz einigerrnaBen stimmende 
Zahlen liefert. Diese sollen gelegentlich einer weiteren Arbeit mitge- 
teilt werden. 

Von den 
T r i g o n e l l i n - E i s e n c y a n i d e n  

war die F e r  r o verbindung des mir zur Verfiigung stehenden P r l p a -  
rates rot und bildete schiine, schriig abgeschnittene Prismen, das 
F e r  ricyanid krystallisierte in gelben Prismen. 

Hr. Geheimrat T h o m s  ermoglicbte mir diese Feststellung beim 
Trigonellin durch freundliche Uberlassung einer Probe des Alkaloids, 
wofiir ioh auch an dieser Stelle herzlichst danke. 

476. Siegmund Reich und Siegmund Koehler: 
tfber die isomeren m-Nitro-brom-zimtslluren. 

(Eingegaogen zm 27. Oktober 1913.) 

Es sind bereits viele ungesattigte Verbindungen bekannt, denen 
die Fahigkeit abgeht, Brom zu addieren. Es steht Sest, da13 durch 
die Einfuhrung negativer Gruppen in  das Molekul eine Verminderung 
oder eine vollstandige Aufhebung der Additionsfahigkeit der Doppel- 
bindung bewirkt wird I). Ferner kiinnen auch sterische Ursachen in 
diesem Sinne wirken. Es gibt aber auch Falle, bei denen die Ursache 

1) H. Bauer ,  B. 37, 3317 [1901]; J. pr. [2] 72, 201 [1905]. 
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