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Chrysen (aus den drei Benzolringen I., I1.,
III. unter H-Austritt entstanden).

45. C. Scheibler: Ueber das Betain und seine Constitution.
(Vorgetragen vom Verf)

In der Sitzung vom 14. Juni v. J. (diese Berichte 1T, 8. 292)
theilte ich mit, dass der von mir im Jahre 1866*) im Safte der
Zuckerriiben entdeckten Pflanzenbase, der ich den Namen Betain gab,
im wasserfreien Zustande die Formel C;H,,NO, zukommt, und
machte darauf aufmerksam, dass sie in vielen Beziehungen mit dem
inzwischen von O. Liebreich dargestellten Oxyneurin grosse Aehn-
lichkeit besitze, woriiber ich in nichster Zeit weitere Untersuchungen
zu geben versprach.

Die Wahrscheinlichkeit einer Identitit des Betains mit dem
Oxyneurin fand eine besondere Stiitze in der von mir beschriebenen
Spaltung des Betains beim Schmelzen mit Kalihydrat, wobei unter
Aufschdumen reines Trimethylamin in grosser Menge iiberdestillirte.

Wie ich bereits in einer Notiz in der Zeitschrift des Vereines fiir
die Riiben-Industrie (Januarheft 1870, S.20) mittbeilte, habe ich nun
in der That gefunden, dass der Kérper, welcher bei der Einwirkung
des Trimethylamins auf Monochloressigsiure .entsteht, mit dem Betain
vollig identisch ist, letzteres also auch mit dem Oxyneurin, welches
in gleicher Weise synthetisch erbalten wurde, dieselbe Constitution
besitzen muss.

Die Identitéit der aus der Monochloressigsiure erbaltenen Base
mit dem Betain wurde, wofiir weiter unten die Belege folgen, durch
die Chlorbestimmung des salzsauren Salzes, sowie durch eine voll-
stindige Analyse der Goldverbindung nachgewiesen und sie ergiebt

gich auch aus der Vergleichung der Krystallform der salzsauren Salze.
Im Anschlusse an meine friiheren Mittheilungen gebe ich im Nach-

stehenden einige weitere Notizen iiber das Betain, sowie die bisher
nicht veréffentlichten analytischen Zahlenbelege.

*) Zeitschrift fur Rubenzucker-Industrie Bd. XVI. 8. 229; auch Zeitschriff fir
Chemie. Bd. 9. 8. 279.
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Was zupiichst die von mir (Berichte II, 202) beschriebene Ge-
winnung des Betains aus Riibensaft oder Melasse anbetrifft, so empfiehlt
es sich, diese Fliissigkeiten zunéchst mit einer Ldésung von basisch
essigsaurem Blei in geringem Ueberschusse zu versetzen, um verschie-
dene Bleisalze und mit diesen vorhandene Farbstoffe ete. zu fillen,
welche der Reinigung des spiter abzuscheidenden Betains Schwierig-
keiten bereiten wiirden. Das Filtrat vom Bleiniederschlage wird dann
mittelst verdiinnter Schwefelsdure vom iiberschiissigen Blei befreit und
aus dem hiervon getrennten sauren Filtrat in der friiher angegebenen
Weise das Betain mit phosphorwolframsaurem Natron gewonnen.

Betain. Bei den Analysen der durch Austrocknen bei 100° C,
oder durch mehrtiigiges Verweilen iiber Schwefelsiure in der Leere
entwiisserten freien Base, wurden folgende Zahlen erhalten:

1. Betain aus Riibensatt. 0,6670 Grm. Substanz lieferten
0,5640 Grm, H2 0O and 1,2506 Grm. CO?;

1I. Desgl. 0,7275 Grm. ergabeu Leim Verbrennen mit Natron-
kalk 0,5935 Grm. Pt;

1II. Betain aus Melasse. 0,4384 Grin. Substanz lieferten
0,3730 Grm. H20 und 0,8289 Grm. CO?;

IV. Desgl. 0,6052 Grm. Substanz ergaben 0,5392.Grm. H20
und 1,1320 Grm. CO?;

V. Desgl. 0,2205 Grm. Substanz gaben 0,1831 Grm. Pt, ent-
sprechend 0,025893 Grm. Nj

VL Desgl. 0,4430 Grm. Substanz lieferten 0,3671 Grm. Pt-
oder 0,051913 Grm. N.

Die Formel C, H,; NO, verlangt:

berechnet: gefunden :
L II. 1I1. Iv. V. VI
C 51,28 51,14 — 51,56 51,01 - —
H 9,40 9,39 — 9,45 9,90 — -
N 11,97 — 11,54 — — 11,74 11,72

Fiir das krystallisirte wasserhaltige Betain wuarden in Betreft des
Krystallwassers folgende Zahlen erhalten:
I. Betain aus Riiben. 0,7874 Grm. krystallisirten, zwischen
Papier gepressten Betains hinterliefsen bein Trocknen
zwischen 110 und 115° C. 0,6670 Grm.; Wasserverlust
also (,1204 Grm.;
II. Betain aus Melasse. 0,5731 Grm. Substanz verloren
0,0848 Grm. Wasser.
Die Formel C, H,, NO, + H,O verlangt:

bercchnet gefunden:
- T

‘ﬁ’\
I. .
H? O 13,33 15,3 14,8 pCt.
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Die aufserordentliche Hygroscopicitit der freien Base erklirt,
weshalb bei diesen Wasserbestimmungen eine gréssere Uebereinstim-
mung zwischen dem berechneten und gefundenen Krystallwassergehalt
nicht wohl erwartet werden konnte.

Chlorwasserstoffsaures Betain. Dieses schéne, wasser-
freie und ~ollig luftbestindige Salz lieferte bei der Analyse folgende
Zahlen:

I, Salz aus Betain des Riibensaftes. 0,3990 Grm. mit chrom-
saurem Blei verbrannt gaben 0,3094 Grm. H,O und
0,5793 Grm. COy;

1I. Desgl. 0,6248 Grm. lieferten mit Natronkalk verbrannt
0,3924 Grm. Pt;

III. Salz aus Betain der Melasse. 00,4096 Grm. lieferten
0,3080 Grm. H, O und 0,5878 Grm. COy;

IV. Desgl. 0,4400 Grm. Substanz ergaben 0,3290 Grm. H,0
und 0,6324 Grm. COy;

V. Desgl. 0,3855 Grm. Substanz gaben mit Natronkalk ver-
brannt 0,2509 Grm. Pt.;

V1. Desgl. 0,9434 Grm. Substanz lieferten 0,8777 Grm. AgCl;

VII. Desgl. 0,2340 Grm. Substanz ergaben 0,2194 Grm. Ag Cl;

VIIL. Salzsaures Betain aus Monochloressigsaure. 0,5215 Grm.

Substanz lieferten 0,4892 Grm. AgCl

Diese Zahlenwerthe fiihren zu der Formel
C, H,,NO,, HCl,

welche verlangt:

berechnet : gefunden :
L II. 11I1. Iv. V. VL. VIL VIIIL
C 39,09 39,59 — 39,14 39,20 — — — —
H 7782 861 ~— 8,35 8,31 — — — —
N 9,12 - 8,88 — — 9,20 — — —
Cl 23,13 — —_ — — — 23,02 23,19 23,21

Die Form der Krystalle des salzsauren Betains hatte Herr Dr.
P. Groth die Giite zu bestimmen und theilte derselbe mir iiber seine
Messungen folgendes mit:

Krystallsystem monoklinisch. Axenverhiltniss (der
Klinodiag.: Orthodiag.: Verticalaxe):
a:b:c=1,2690:1:0,8167
g =83°13,1.
Die farblosen Krystalle sind bis 10" lang und breit, dick, tafel-
artig nach a = oP o0; sie zeigen das Prisma p, die Abstumpfung der
stumpfen Kanten desselben b, die schiefe Basis ¢, die vordere Hemi-
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(

pyramide o, seltener das Klinodoma q
und die abgeleitete hintere Hemipyra-
mide x. Die nebenstehende Figur ist ein
Krystall mit allen diesen Flichen in der
gewdhnlichen Ausbildung, zuweilen sind
die Flachen a, ¢ und eine von o unregel-
missig vorherrachend,
chen q und x sind alle anderen mit dem
Reflexions - Goniometer recht genau zu
messen.

Ausser den Fla-

Die Zeichen der vorkommenden Flichen (nach Naumann) sind:
a==woPow, b=wPow, c=0P, p=0oP, 0=—P, x=+2P2, q=Po.
Die Resultate der Messungen der Kantenwirbel sind die folgenden:

berechnet:

141

P

a

b

c

¢ 96
o (vorn) 114
a 120
:b 122
c

p 138
q (iber ¢) 101
b 129
c 140
0 154
a 132
X:0 106

MO0 00 0 0 0 0 0 ppTIT T T

1289 26,3

33,7

46,9

6,8
43,0
56,6

1,8
55,0

2,5
57,5
32,7
21,6
55,4

beobachtet:
*76° 52,6

128
141
*94

96

120
122
*136
138

129
141

23,0
32,0
12,6
+4

31,5
54,8
10,8

1,5

5 ungef.
8 -

154 45 -
133% ungef.

106

Spaltbarkeit ziemlich deutlich nach dem Klinopinakoid oo P oo,

undeutlich nach q und c.

Die Krystalle des aus der Monochloressigsiiure synthetisch dar-
gesteliten chlorwasserstoffsauren Betains sind mit den ohigen vollkom-

men identisch.

Betainchlorid-Goldchlorid. Die von mir in schénen wasser-
freien Krystallen dargestellte Chlorgoldverbindung des Betains, welche
ich in meiner fritheren Mittheilung (a. 4. O. S.293) beschrieb, und der
ich die Formel C, H,; NO,, HCl, AuCl,, gab, hat bei den Analysen

folgende Zahlen gegeben:

I. Goldsalz aus Betain der Melasse.

0,2890 Grm. gaben

0,0760 Grm. H, O und 0,1399 Grm. COy;
IL  Desgl. 0,094 Grm. gaben 0,1234 Grm. Hy0 und 0,2427

Grm. CO,,
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1. Desgl. 0,4083 Grm. hinterliessen beim Glithen 0,1767
Grm. Au.

1V. Desgl. 0,5958 Grm. mit Magnesiummetall zerlegt*), liefer-
ten 0,7444 Grm. AgCl und 0,2564 Grm. Au.

V. Desgl. 0,9916 Grm. gaben mit Natronkalk verbrannt
0,2153 Grm. Pt.

VI. Goldsalz aus dem Betain der Monochloressigsiure. 0,2908
Grm. gaben 0,0738 Grm. H, O und 0,1398 Grm. CO,.

VII. Desgl. 0,4033 Gramm lieferten mit Magnesium zerlegt
0,5053 Grm. AgCl und 0,1727 Grm. Au.

Die Formel CyH,,; NO,, HCl, AuCl; verlangt:

berechnet : gefunden :

T —— e —————__

I. IL .  1v. V. VL YII.
C 1315 1320 13,00 — @ — — 131 —
H 9263 2,92 269 — — — 2,82 —
N 307 — — — = 307 — —
Cl 31,14 - — —-— 30,91 —_ — 31,00
Au 42,98 — — 43,27 43,03 — — 42,82

Von Salzen des Betains habe ich ausser den friiher besprochenen
und den vorstehend aufgefiihrten noch einige andere dargestellt, welche
fiir Ribenzuckerfabrikanten ein Interesse haben diirften, nidmlich die-
jenigen solcher Siduren, welche sich im Riibensafte finden. Fiir jetzt
will ich nur kurz erwihnen, dass das dreibasisch phosphorsaure, sowie
das neutrale und saure oxalsaure Salz in wohl charakterisirten schénen
Krystallen erhaiten wurde, wihrend die Salze der Citronensiiure,
Acpfelsdure und Weinsdure zu syrupartigen oder hygroscopischen
Massen ecintrockneten. Néiheres iiber die ersteren Salze, sowie die
Bestimmungen und Messungen der Krystalle derselben, welche Herr
Dr. P. Groth ebenfalls die Giite hatte, auszufithren, werde ich in
einem der nichsten Hefte dieser Berichte verdffentlichen.

Die Thatsache, dass die Zuckerriben einen Kérper enthalten, der
in nahen Beziehungen steht-zuo einem aus der Gehirnsubstanz der
Thiere sich ableitenden Kérper, dem Nearin, scheint mir in pflanzen-
physiologischer Hinsicht der hochsten Beachtung werth and liefert
eine Begriindung zu einer Mittheilung, die ich am 7. Mai vorigen
Jahres auf der General-Versammlung des Vereines der Riibenzucker-
fabrikanten za Breslau (Zeitschrift dieses Vereines Bd. XIX., 8. 425)
machte, woselbst ich gelegentlich der Besprechung des Betains sagte:

nSowie es in dem Nervensystem der Thiere einen eigen-
thiimlichen und &usserst complicirten Korper giebt, das Pro-
tagon, welcher beim Eingriff gewisser chemischer Reagentien

*) Nach der von mir (diese Berichte II. 8. 295) beschriebenen Methode.
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leicht in eine Base, Phosphorsiiure, organische Siuren und
Zucker zerfillt, so ist cs im hdchsten Grade wahrscheinlich,
dass auch in der Rilbe ein derartig complicirter, leicht zer-
fallender Kérper vorkommt, dessen eines Zersetzangsprodukt
die von mir aonfgefundeune Base ist, and als dessen anderes
Zersetzaugsprodukt sich Sduren vorfinden, wozu wahrschein-
lich Oxalséure zihlt.“

Das lingst bekaunte, oft besprochene, aber immer noch uner-
klirte Auftreten von Osxalsiure wihrend der Verarbeitung der Riben,
inshesondere der unreifen in den Fabriken, dirfte hiermit im Zusam-
menhange stehen und ich zweifle nicht, dass es auch gelingen wird,
in viclen anderen Pflanzensiifien dem Betain gleiche oder &hnliche
Kérper nachzaoweisen, wobei das von mir empfohlene Fillungsmittel,
die Phosphorwolframséare, voraussichtlich treffliche Dienste leisten wird.

Was das Vorkommen des Betains in den Riibensifien anbetrifft,
so will ich fiir jetzt nur kurz hervorheben, dass eine wihrend des
letzten Sommers von mir durchgefiihrte Arbeit das bemerkenswerthe
Resultat ergeben hat, dass die Riiben in den ersten Stadien ihrer
Vegetatiou reicher an Betain sind, als reife, und dass die Menge des
Betains bestindig abnimmt, in dem Maasse der Zuckergehalt bei zu-
nehmender Reife steigt. Junge, am ersten Juli geerntete Riibchen
ergaben einen Saft, der etwa } pCt. Betain enthielt, wiihrend reife
Riiben desselben Feldes (Zuckerfabrik Bahrendorf bei Magdeburg) am
1. October einen Saft mit nur noch ¢y pCt Betain lieferten. In
Uebereinstimmung hiermit zeigten die Fiillmassen und Melassen ver-
schiedener Fabriken, die wegen ihrer klimatischen Lage mehr oder
weniger reife Rilben zur Verarbeitung bringen, einen sehr wechseln-
den Gehalt an Betain, wie sich aus einer Arbeit, die ich in Verbin-
dang mit einem meiner Schiiler, Herrn Coqui, gegenwdrtig durch-
fithre, ergiebt.

Die Thatsache, dass das Betain wegen seiner Hygroscopicitiit und
grossen Loslichkeit sich in den Mutterlaugen vom Ribenzucker, d. i
in den Melassen anhiduft und in diesen oft bis zu 3 Procenten und
dariiber zu finden ist, so wie der Umstand, dass die Riibenmelassen
in vielen Fakriken statt auf Spiritus verarbeitet zu werden, zur Ver-
fiitterung an Thiere gelangen, liess es wiinschenswerth erscheinen,
festzustellen, ob das Betain giftige Eigenschaften besitze. Herr Dr.
0. Schultzen, der meinem Wunsche entsprechend die grosse Freund-
lichkeit hatte, in dieser Beziehung einige Versuche anzustellen, theilte
mir iiber dieselben Folgendes mit:

»Mechrere Versuche, welche ich mit dem Betain anstellte,
haben iibereinstimmend ergeben, dass dasselbe in keiner Weise
giftig wirkt, ja keinerlei wahrnebmbare Einwirkung auf das
Befinden eines Thieres hat, selbst wenn es in grossen Dosen,
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z. B. 1 Gramm auf einmal dirckt ins Blut (eines Karinchen)
gebracht wird.“

Ueber die Produkte der Einwirkung einer sehr concentrirteu
Kalilésuny auf das Betain, woriiber ich schon in meiner frilheren Mit-
teilung (11. S. 294) eine Notiz gab, hoffe ich bald Ausfiihrlicheres
geben zu konnen.

46. 0, Liebreich: Ueber die Identitit des Oxyneurin mit dem Betain,
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Es musste im lnteresse physiologisch chemischer Kenutnisse liegen,
ob die aus der Zuckerriibe dargestellte Base, das Betain, mit de= durch
Oxydation des Trimethyloxithylarnmouninm gewonnenen Basc identisch
sei. Da Hr. Scheibler zugleich einen Vortrag lber das Betain
angemeldet hat, und mir persénlich die Untersuchung. iiber diesen
Nuchweis gestattet hat, so gebe ich die Daten, welche mich zar Ueber-
zeugung der Identitét beider Kérper fithren mussten.

Die Darstellung des Betain geschah in einer von der Scheibler-
schen Methode abweichenden Weise, da das Betain in der Zuckerriibo
nicht frei oder als Salz, sondern in festerer Verbindung, ih:lich wie
es beim Neurin der Fall ist, vorzukommen scheint. Versetzt man
nidmlich die mit Salzsiure augesiuerte Melasse direkt mit Goldchlorid,
so entsteht ein reichlicher Niederschlag, den man in guten Krystallen
umkrystallisirt erhalten kannj; heimn Zersetzen mit Schwefelwasser-
stoff erhilt man eine absolut klare Losung, die jedoch beim Ein-
dampfen einen fortwilhrend sich zersetzenden Syrup giebt. Erst nach-
dem man wiederholentlich mit neuen Portionen Salzsiure abgedampft
hat, krystallisirt das salzsaure Betain heraus, auch bei der direkten
Behandlung der alkalisch gemachten Melasse mit Alkohol gelingt es
uur ganz geringe Mengen einer Base zu extrahiren.

Ich ging deshalb za einer andern Methode iber, die, falls das Be-
tain mit dem Oxyneurin identisch sein sollte, zum Ziele fiilhren musste,
Ich kochte die Melasse, mit Wasser verdiinnt, 12 Stunden mit Baryt-
hydrat, filtrirte nach dem Entfernen des iberschiissigen Baryts durch
Kohlensiiure, und erhielt beim Abdampfen eine der Melasse dhnliche
Masse. Diese wurde mit Alkohol extrahirt und zu dem eingeengten
alkoholischen Extract direkt eine alkoholische Ljsung von Chlorzink
hinzugesetzt. Der reichlich entstehende Niederschlag wurde abfiltrirt,
dureh Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt und in wisseriger Lésung
mit Barytwasser gefillt. Die vom niedergeschlagenen Zinkoxyd abfil-
trirte Flussigkeit enthielt entsprechend Chlorbaryum; das Baryum
wurde genau mit Schwefelsiure auvsgefillt. Beim Abdunsten des
Filtrates krystallisirt daun das salzsaure Salz des Betain’s heraus.

Die durch Umkrystallisiven gereinigten Krystalle hatte Hr. Prof.
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