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Aus Eisessig lasst sich der  Ester, wenn man immer nur kleina 
Portionen davon verwendet und nicht iiber 80- 55O erwarmt , unver- 
h d e r t  umhrystallisiren. Er scheidet sich daraus in blutrothen Nadeln 
oder Schuppen ab ,  die bei 186O schmelzen und sich gleich darauf 
z ersetzen . 

0.1180 g Sbst.: 0.1926 g CO2, 0.0102 g HsO. - 0.1317 g Sbst.: 18.4 ccrn 
N (23O, 754 mm). 

C U J H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 44.91, H 3.40, N 15.76. 
Gef. B 44.51, )) 3.78, * 15.61. 

280. Richard Wil ls ta t ter  und Wal te r  Kahn: 
Ueber 8 - Trimethyl-valerobetaln. 
[III. Mi t the i lung ' )  uber  Betaine.] 

[Am dem chemischen Laboratorium der IrBnigl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Mfinchen J 

(Eingegangen am 25. April 1904.) 

Charakteristische Unterschiede z wischen den Aminosauren der 
Fettreihe mit verschiedener Stellung der basischen Gruppe zum Carb- 
oxyl treten beim Erhitzen ihrer quaternaren Alkylverbindungen, der 
Retaine, anf die Schmelztemperatur zu Tage. In einer friiheren Mit- 
theilung ist gezeigt worden, dass die a-Retai'ne sich in  isomere Eater 
der  tertiiiren Aminosauren urnlagern, wabrend @ -  Propiobetai'n und 
y - Butyrobetain Trimethylamin abspalten, indem Ersteres AcryIsaore 
(bezw. ihr  Trimethylaminsalz), Letzteres Butyrolacton bildet. Diesen 
Vergleich haben wir nun durch die Untersuchnng des einfachsten 
a-Betai'ns, der Trimethylaminovaleriansaure, vervollstandigt. 

Es liegt am nachsten, dieses Betai'n durch -4lkyliren der  b.Amino- 
valeriansaure darzustellen, die man nach C. S c h o t t  ena)  durch Oxy- 
dation des Benzoylpiperidins, nach S. G a b r i e l 3 )  mittels der Phtal- 
imidmethode aus Natriummalonester und Brompropylphtalimid und 
nach 0. W a l l a c h ' )  in Form ihres Lactams bei der Beckmann 'schen  
Gmlagerung des Cyclopentanonoxims gewinnt. Allein die &Amino- 
siiure ist auf diesen verschiedenen Wegen schwer in grosserer Menge 
zuganglich. Wir  zogen es deshslb vor, ihr Trimethylderivat direct 

l) Friihere Mittheilungen: Diese Berichte 35, 584 [1902]; 37, 401 [19M]. 
2, Diese Berichte 17, 2546 [1884]; 21, 2240 [1888]. 
3, Diese Eerichte 23, 1769 [1890]; S. G a b r i e l  und W. Aschan ,  diese 

9 Ann. d. Chem. 31'2, 179 [1900]. 
Berichte 24, 1365 [1891]. 
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synthetisch darzustellen und gingen vom Brompropylrnaloneater I) aus, 
der bei der Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natriummalon- 
ester in reichlicher Ausbeute entsteht. Dieser Ester verbindet sich 
bei gewbhnlicher Temperatur mit Trimethylamin zu einem Adaitions- 
product, das beim Erhitzeii mit Bromwasserstoffsaure durch Versei- 
fnng und gleichzeitige Abspaltung von Rohlensaure das Salz des 
Betai'ns liefert: 

CHa Br CH1. N (CH& Br 
CHa + s (cH,)3 CHa 
CH2 ' CHz 
CH (C0OR)z CH (C0OR)t 

CH2. N (CH3)s BP 

CH2. COOH. 

Das Retai'n, eine prachtig krystallisirende Verbindung, schmilzt 
in wasserhaltiger Form bei 127O, in  wasserfreier um 100° hoher; in 
trocknem Zustand verwandelt es sich beim Schmelzen bis zum Auf- 
hi5ren der  Gasentbindung oder beim Destilliren in uherwiegeuder 
Menge analog den a-Betai'nen in  den isomeren Methylester der Di- 
methylaminovaleriansaure j daneben aber entsteht in geringerem Be- 
trage (wie das Butyrolacton aus dem y-Betain) durch Abspaltung von 
Trimethylamin 8-Valerolacton. Folgende Formeln veranschaulichen 
das  Verhalten des RetaFns: 

- L.\" 

CHB - CO. 
Den so erhaltenen Ester der Dimethylaminovaleriansaure vermag 

man nicht , entsprechend der Betai'nisirung des Dimethylamiuoessig- 
EInrernethylesters , dnrch Erhitzen wieder in das Betaib zuriickzuver- 

R. Wi l l s t i i t t e r ,  diese Berichte 33, llG0 [1900]; R. W i l l a t & t t e r  und 
F. E t t l i n g e r ,  Ann. d. Chem. 326, 91 [1903]. 
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wandelu; anscheinend lie@ der Siedepunlit de? Esters zu nahr bei 
der Zersetzungstemperatur des Hetai'ns. 

H y d r o  b r o  mid  d e s 8 - T c i m e t b y la  rn i n o p ro p y 1- m a  1 on  s a u  r r -  

d i a t  Ii y 1 e s t  e rs  , (COOR):, CH. (CH2)s. N(CA& Br. 
Der  S- Hrompropylmalonester reagirt sclion in der Kiilte lebhaft 

rnit Trimethylamin j unter sorgfaltiger Kihlung und Vermeidung von 
Feuehtigkeit leiteten wir in den Ester, der  sich in einer Stopsel- 
flasche befand, etwas mehr als die niolekulare Menge voi i  wasser- 
freiem Trimethylamin. Die Reaction vollendetc sich i n  der ge- 
schlossenen, anfangs noch kalt gebaltenen Flasche bei niehrstiindigem 
Stehen. Das fast quantitativ erhaltene Additionsproduct bildete eine 
weisse, krystallinische Masse , die in] ungereinigten Zustand :iu$ser- 
ordentlich hygroskopisch war; sie wurde mit wasserfreieiii .\ether 
angeriihrt, scbarf abgesaugt und rnit Aetber gewascben. Darin ist das 
Arnmoniumsalz naturlich uiiliislich, wahrend es sicb in den gewahn- 
lichen Losungsmitteln sehr leicht 1Sst. Es war rein genug fur die 
weitere Verarbcitung, f i r  die Analyse nber wurde es durch wieder- 
hokes Ausfallen r i d  Aether aus alkoholischer Losung und Trocknen 
im Vacuum uber Schwefelsaure bis zur Gewichteconstanz weiter Re- 
reinigt. Das Bromid entwickelt heim Kochen mit Alkalien kein Amin, 
sein Halogen ist direct fiillbar. 

0.2420 g Sbst.: 0.1385 g AgBr. 
C1382604NBr. Ber. J3r 13.20. Gef. Br 23.30. 

H y d r o  b ro m id  d e r 6- l'r i m e t b y  l a  m i n  o v a I e r i x n  s a u  r e .  
(COOH).(CH& .N(CH&Br.  

Das bescbriebene Derivat des Aniioopropylmalonestere laast sich 
durch Erhitzen mit mncentrirten Mineralsiiuren glatt reiseifen und 
verliert zugleich eiu Molekiil Kohlensiiure ; wir erhitzteii zu diesem 
Zwecke mit der vier- bis funf-facben Gewichtsmenge rauchender Brom- 
wasserstoffslure vier Stunden lang irn Rohr auf 1 3 0 O .  Der Riihren- 
inhalt hinterliess dnnn h i m  Eindunsten xuf den1 Wassehade  ein 
syruposes Product, das n u r  schww krystallinisch zu erhalten war;  es 
wurde erst nach mehrmaligeni Abdanipfen mit Alkohol und tsge- 
langem Stehen im Vacuum iiber Natronkalk feet und !iess sich 
echliesslicli durch wiederholtes Umkrystallisirelr aus absolutem Alkohol 
reinigen. Das Bromid lost sich darin in der Siedehitze ziemlicli leicht, 
schwer i n  der Kiilte urid krystallisirt darnus in durchsichtigen: flnchen 
Tafeln, die zwischen 184O und 187O schmelzeri. In  Wasser ist es 
leicht loslich. 

0.1877 g Sbat.: 0.1453 g AgBr. 
CsBlsOgNBr.  Her. Br 53.29. Gef. Rr  31.95. 
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frisch 
gefalltem Silberoxyd die neutral reagirende LBsung des freien Betai'ns. 
In Wasser ist dieses sehr leicht IBslich, aus absolutem Alkohol, woriu 
es in der Kalte schwer lijslich ist, aber lasst es sich sehr gut umkry- 
stsllisiren. Mdn erhl l t  prlchtige, sechseckige Tafeln. welche zwei 
Molekiile Krystallwasser enthalten. Sie verwittern an der Luft sehr 
langeam und geben das  Wasser vollstandig, aber auch langsam (0  5 g 
Snbstanz wurden in acht Tagen constant) im Vacuum iiber Schwefel- 
stiure ab. Fiir die Trocknung griisserer Portionen zur Untersuchung 
des Verhaltens in der Hitze zogen wir es vor, das Betai'n im Vacuum 
neben einer Vorlage von Schwefelsaure auf 90-!)5O zu erwarmen; 
nach einem Tage war anniihernde Gewichteconstanz erreicht , bei 
weiterem Erwarmen trat nur noch eine geringfiigige, aber continuir- 
fiebe Abuahme ein, die von einer schon bei dieser Temperatur be- 
ginnenden Urnwandlung des Betai'ns herriihrte. 

Die krpstallwasserhaltige Substanz zeigt den Schrnp. 126 - 12'i0, 
die entwasserte sintert erst iiber 200° zusamrnen und schmilzt Lei 
ca. 2280 unter Aufschaomen. 

1. 0.5747 g Sbst. verloren in Vacuum iiber Schwefelskure: 0.1053 p; HsO. 
- 11. 8.0126 g Sbst. und 111. 3.1961 g Sbst. verloren bei 950: 1.5501 g und 

C P H I ~ O ~ N  + 2HaO. Ber. H20 18.46. Gef. 820 T. 18.32, 11. 19.?S, 111. lS.6S. 
0.5971 g H90. 

0.2077 g Sbst. (wasserhaltig): 0.3732 g COs, 0.2026 g H&. 
CSHI,OSK + 2 HaO. Ber. C 43.17, H 1036. 

Gef. 2 43.01, 10.93. 

Mit Goldchlorid giebt die salzsaure Lijsung des Betai'ns eine 
starke Flllung, die beim Erwarmen leicht in LBsung geht und sic11 
wieder in feinen Blattchen und Niidelchen ausscheidet. Mit f'ikrin- 
saure giebt das Betai'n auch in ziemlich verdiinnter LBsung einen 
Niederschlag, der  aus heisseni Wasser in priichtig auegebildeten, derben 
Priamen vow Schmp. 158-159O krystallisirt (Unterschied von Tri- 
metbylbutyrobetain). 

In kaltem Wasser ziernlich leicht loslich, noch 
betrachtlich leichter in  heissern; in Alkohol auch beim Kochen fast 
unloslich. Das Salz bildet, aus Wasser umkrystallisirt, wasserfreie, 
hellrothe, liingliche Tiifelcbeii und kleine Prismen; es schmilzt bei 225O 
unter Zersetzung. 

C b l o r o p l a t i n a t .  

0.2044 g Sbst.: 0.0546 g Pt. 
ClsHs604N9Cl6Pt. Ber. Pt 26.76. Gef. Pt 16.71. 
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V e r h a l t e n  d e s  V a l e r o b e t a i ' n s  i n  d e r  H i t z e .  
Das  scharf gefrocknete Betai'n (9 g) erhitzten wir im Fractionir- 

k6lbchen aiif eine Oelbadtemperatur von 230-240"; unter rapider Ent- 
wickelung TOU gasfijrmigem Amin verfliiesigte sich die Substanz all- 
mlhlich und destillirte, wahrend das  in  den Dampf eingefiihrte Thermo- 
meter langsam VOII 180 - 2400 stieg; im Kolben hinterblieb schliees- 
lich ein barziger Riickstand (0.5-0.75 a). Das Destillat (6.5 g) be- 
stand aus einem farblosen Oele, das etwas Trimethylamin gelost 
enthielt; die Hauptmenge des Letzteren wnrde in einer zweiten, rnit 
rerdiiunter Salzsaure beschickten Vorlage aufgefangen und identificirt mit 
Hiilfe seines goldchlorwasserstotauren und platinchlorwasserstoffsaurea 
Salzes. Das flussige Destillat erwies sich a19 ein Gemenge von 
R-Vnlerolacton und Dimetbylaminovaleriansaureester. Da sich die 
Trenauug und Reinigung beider Substanzen nicht ohne Verlust aus- 
fiihreu liess, mussten wir auf die genaue Bestimmung der Ausbeuten 
rerzichten; e s  sei nur angefiihrt, dass wir reichlich dreimal SO vie! 
Ester als Lacton isolirten. 

6 - V a 1 e r  o 1 a c t  o n , Cs Hg 01. 
Das fliissige Destillat des Betai'ns wurde mit verdiinnter Schwefel- 

saure neutralisii t und nach dem Sgttigen mit Ammoniusumlfat ausge- 
athert. Die atherische Lasung trockneten wir mit gegliihtem Natrium- 
sulfat, dampften sie ein und destillirten das zuriickbleibende, neutral rea- 
girende, farblose Oel. Es ging bei 2150 (uncorr.) iiber; die Bestimmung 
des Siedepunktes war  bei der kleinen Substanzmenge nicht genau, sie 
stimmte aber hinlanglich zu der Angabe von A. M. C l o v e s ' ) ,  der 
2 18-2200 verzeichnete. Hinsichtlich der Lijslichkeit konnen wir die 
Bemerkung dieses Autors, das Valerolacton sei in nllem dem Butyro- 
lactoil Ihnlich, nicht bestatigcn; wahrend sich namlich Letzteres mit 
Wasser in  jedem Verhaltnisse mischt, ist das 8-Lacton in der Kalte 
und Wiirme in  Wasser ziemlich schwer losiich. 

CsBsOs. 
0.1732 g Sbst.: 0.3817 g Con, 0.1286 g HaO. 

Her. C 59.95, H 8.07. 
Gef. n 60.11, >) 8.32. 

6 - D i m e  t h y 1 a m i n o  - v a  1 e r i a n  sa u r e - m e t h J 1 e s t e r  , 
(CHa)aN.(CHz)*.COOCH3. 

Den an Schwefelsaure gebundenen Antheil der Reactionsproducte 
betzten wir nach dem Extrahiren des Lactons unter Kiiblung vorsichtig 
mit Natronlauge in Freiheit; durch Versetzen mit vie1 gepulvertem 

9 Ann. d. Chem. 319, 367 C1901j; R. F u n k  hatte den Siedepunkt des 
Lactons bei etwn 23OU angegeben ldiese Berichte 26, 2575 [1893]). 
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Kaliumcarbonat iind wiederholtes Ausiithern isolirten wir die Base, 
die nach dem Trocknen mit Pottasche und wiederholtem Destilliren 
in reinem Zustand vorlng und sich als Ester der Dimethylaminovale- 
riansiiure, isomer mit dem Betai'n, erwies. 

0.'2040 g Sbst.: 0.4496 g COa, 0.1984 g HaO. 
CaH17OaN. Ber. C 60.30, H 10.79. 

Get. n 60.11, )) 10.90. 
Der Ester destillirt ohue Zersetzung ewischen 1860 und Ib9O 

(uncorr.); e r  riecht nicht unangenehm basisch, reagirt stark illkalisch 
und ist i n  der Riilte mit Wasser in jedem Verhaltniss mischbar. Die 
nicht zu verdiinnte Losung triibt sich beim Erhitzen rnilchig. Durch 
Erwarmen mit Wasser wird der Ester leicht verseift, auch schon in 
der Kalte bei rnehrtagigem Stehen. 

Mit I'ikrinsaure giebt der Ester einen Niederschlag, der sich in 
der Warnie leicht lijst, hingegen mit Platinchlorwasseretoffsaure keine 
Fiillung. Jodmethyl wird lebhaft addirt unter Bildung eines krpstal- 
linischcn Jodids. 

Eine Probe des Esters erhitzten wir funf Stunden lang im Ein- 
schiussrohr auf 210-220°; dabei blieb er in der Hauptmenge unver- 
andert., nur ein kleiner Theil verwandelte sich in ein atherunlijsliches 
Product. aher nicht in das isomrre Betai'n, wie die Prufung rnit Pikrin- 
saure ergab. 

Die salzsaure Liisung des Esters scheidet auf Zu- 
satz von Goldchlorid das in kaltem Wasser fast unlosliche, beim Er- 
warmen mit VC'asser schmelzende Golddoppelsalz aus; aus heissem 
Alkohol: worin es sich sehr leicht lost, umkrystallisirt, bildet es flache, 
goldgelbe Prismen (krystallwasserfrei) voni Scbmp. 750. 

G h l o r a u r a t .  

0.2207 g Sbst.: 0.0852 g Au. 
CsHtsOg NCllAu. Ber. Ail 39.51. Gef. hu 39.51. 

281. R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und W a l t e r  Kahn :  Ueber 
das Verhalten aromatischer Betaine gegen Natriumamalgam. 

(IV. M i t t h e i l u n g  u b e r  B e t a i n e ) .  
[Ail> cfem chem. Laborst. der konigl. Akademie der Wisbensch. zu Mfinclien.] 

(Eingegangen am 25. April 1904). 

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam zeigen die Betai'ne der 
aliphatischen und der aromatiscben Reihe einen sehr merkwiirdigem 
Unterschied. Die qu:iternaren Derivate von Arninosauren der Fett- 
reihe erleiden selbst in siedender Liisung keine Vergnderung beim 
Behandeln rnit dem Amalgarn, und zwar gilt dies fiir a ,  , ;J- und 




