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erstarrte. Diese feste Substanz gab [a]::: 1-58.9O (in Athylalkohol, c = 5.414), 
wahrend die durch Eindainpfen des Filtrats erhaltene feste Masse [:a]\:: 1-45.30 
(c == 1.104) in  kthylalkoliol zeigte. Es war somit eine teilweise Trennung 
eingetreten. 

Eine Mischung von I und I11 gab eine feste Substanz vom Schmp. 38O 
his 56O, [a]::: +30.9O (in kthylalkohol, c = 6.691) (Ber. +31.Z0). Nach 
4-inaligem Urnkrystallisieren am wHBr. Athylalkohol wurde die optisch reine 
Verb. I erhalten. 

Eine Mischung von I1 und IV gab eine feste Substanz voin Schmp. 39" 
his 56O, [.IF: -30.9O (in Athylalkohol, c = 6.691). 

Wurden alkohol. Losungen der Mischungen von I und I11 einerseits und 
von I1 und IV andererseits im Polarimeter iibereinander geschichtet, so 
wurde keine optische Aktivitat beobachtet. 

Wir haben auch racem. Mandelsaure niit (-)-Borneo1 in Gegeawart 
von Chlorwasserstoff verestert. Das Produkt war identiscli init dem atis der 
Mischung von I1 und IV erhaltenen und besaU den Schmp. 38-5fi0 und 
[I.]:,": -30.40 (in Athylalkohol, c = 6.841). Der letztgenannte Wert entspricht 
etwa deni Mittel der fur die Diastereoisomeren I1 iind IV festgestellten Werte 
und stimmt iiiit dein schon von McKenzie und Thompso n z )  angegebenen 
iiberein. 

372. Charley Gustafsson: Bemerkungen zu F. Krohnkes und 
W. He f f e s Kritikl) an meiner Arbeit z ,  : ,,uber einige Abkommlinge des 
3.5-Diketo-piperidins. Ein Beitrag zur Kenntnis der Enol -Betain: ." 

[ALIS (1. Chem. Laborat. (1. Universitat IIelsingfors. IYnnland.] 
(ISingegangen am 6. September 1937.) 

Bs ist mir langst bek:innt, da13 1C. I jenarys)  vor 30 Jahrcn zwci Verhindungcir 
,erhalten hat,  die hochstwahrscheinlicli ISnol-Betain-Struktur haben. Die Angaben 
B e n  a r  ys  iiber ciiese Verbindungen bcsclrranken sich indes nur auf die iiblichen, auf ihr 
Aussehen, Schmelzpunkt, 1,oslichlreit uxrd die neutrale Reaktion der w5Br. Losungen. 
u i c  einzige chemische Reaktion, die B e n a r  y mit seinen Verbindungen auszufiihren 
rersuclit hat ,  (lie Darstellung des Hydrochlorids, ist miljlungcu. S o  lrurze A n g a l ~ c n  
g e 11 ii g c n n i c h t , u m e i n  e n n e u e n V e r b  i n d u  ii gs t y p u s x u  c h a r  a k t e r i s  i e r e 11. 

I: c ri a r  y hat  daher aus seinen Versuchsergebnissen licincrlei SchluBfolgerungcn iibcr. 
tliv l(nolbctaine gezogen; seine Aufgabe war iibrigens nicht die ISrforscliung dieser Ver- 
bindungen. Auch K r o h n k e  mu13 sich dessen bewuWt sein, denn er fangt seine erste 
Abhandluug iiber d ie  E:nolbetaine Init folgenden Worten an: ,,Von den P h e n o l -  
11 c t a i n c  n sind zalilreiche Vertreter beschrieben, w Hhrend E n o l -  B e t a ine  b i s h e  r 
s o  g u t  \vie u n b e k a n t i t  sind")." Erst nach dem Erscheinen meiner Arbeit ha t  
K r n h n k e  bchauptet, ( i : i W  schon 13 e n  kiry dcn ,,normden" I$nolbetaitl-'l'ypns gcniigcnd 
charakterisicrt habe. 

Nachdem Krol i i ikc clip Darstcllung, Struktur und I3igenschaften vicler rieucr 
ISrml-Hetaine diskutiert und an die I k b e  der wohl einzigen, friiher bekannten vergleicli- 
h:.trcn Verbinclung von R e n a r y  eriiinert hat ,  sagt er weitcr : ,,WHhreiid dcr chcniische 
Charakter der Enolbetaine meist wcsentlich durcli ihre Kascn-Nntur bcstimmt wirtl, 

1)  13.  70, 3.723, 1724 [1937]. z, B. 70,  1591 j10371. 
:I) 13, 41, 2400, 2410 ri9ox1. 4) B. 68, 1177 rim-1. 
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zeipen die neutral reagierenden Benzoyl-enolbetaine wahre Betain-Natur s, ." Mit dieser 
Charakteristik der Enol-Betaine, die keine Spur von den vermeintlichcn Ergebnissen 
\-on R e n a r y  enthalt, gibt K r o h n k e  den Lesern ein einseitiges Bild von diesen friiher 
SO put wie unbekannten Verbindungen. Bs ist weiter wohl undenkbar, da13 K r o h n k e  
hci der Aufstellung ohen genannter Schlufifolgerung die Arbeit von R e n a r y  so vollig 
iibersehen hatte, falls er von ihrer angeblichen Beweiskraft iiberzeub~ gewesen ware 

Xichdem ich die von mir dargestellten Enol-Betahe eingehend und in vieleti 
Kichtungen untersucht hatte, hielt ich mich f i i r  berechtigt, folgendes zu behaupten : 
IXc E n o l - B e t a i n e  s i n d  sowohl  i n  phys ika l i scher  wie a n c h  i n  chemischer  
H i n s i c h t  t y p i s c h e  Heta ine ,  s ie  reagieren  m i t  Alkyl jodiden ,  Halogencn  
unct F e r r i c h l o r i d  a i e  a n d e r e  enol i s ie r te  Verb indungen,  u n d  d ie  B e t a i n -  
I*;igenschaften d e r  V e r b i n d u n g e n  K r o h n k e s  s i n d  d u r c h  i h r e  k o n s t i t u t i v e n  
Xigentuml ichkci ten  g e s t o r t .  Da K r o h n k e  nunmehr derselben Ansicht zu seia 
scheint, halte ich diese &-age fur gekllrt. 

'I) B. 65, 1181 !1935]. 

373. Fritz Krohnke: SchluBwort an Hrn. Ch. Gustafsson. 
[Aus d. Chem. Institut d. IJniversitit Berlin.] 

(Eingegangen am 1.5. September 1937.) 
E)ie Ikmerkungen ron Gus  taf  sson  bringen gegeniiber den in den ,,Berichten' ' 

festgclegten Tatsachen nichts Neues. Ich gehe daher nicht weiter darauf ein, betone. 
nur nochmals, daI3 der Susdruck ,,Enolbetaine" in unseren Arbeiten sich auf die von 
uns charakterisierten Meth in-enolbe ta ine  der Pyridiniumreihe bezieht, wie der 
Ziisammenhang klar zeigt. Der von C. behauptete Widerspruch besteht daher nicht. 
Man kennt 3 Typen von Enolbetainen: 1) die farblosen, hochschmelzenden und neutralen 
Verbindungen von B e n a r y ,  deiien sich die von Gus tafsson  zugesellen; sie haben 
uns bisher nicht interessiert ; 2) die farbigen, niedrigschmelzenden, basischen Methin- 
enolbetaine der Pyridiniumreihe ; die Ursache ihrer Andersartigkeit zii erforschen, bildet 
seit 1935 einen wesentlichen Gegenstand unserer Arbeiten ,,dber Enolbetaine" : 3) die 
cine Art Mittelstcllung einnehmenden Iknzoyl-enolbetaine der Pyridiniumreihe l) . 

I )  1'. K r o h n k e ,  B. 68, 1181 [193.5:1 uncl spatere Arbeiten. 
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