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Wir setzen diese Versuche nach verschiedenen, in der Einleitung 
zum Yeil scbou nngedeuteten Richtungen fort und denken, bei der 
Beschreibiing der weiteren ron  uus gewonnenen Resultate : i d  ihrc 
Ikntiing eingehencler zuriickEiikoiiiiiiBri. 

728. l m i l  Fiecher: ffber optiech-akfivee Trimethyl- 
rc-propiobetain (a-Homobetain). 

[A 113 tleiu Chemischcn Institut tler Universitat Hwliii.] 
(Eingegangen am 9. Dezember 1907.) 

U t i i  neues Material zur Beurteilung der BM'aldenschen Umkelt- 
r i t i i p  zu gewinnen I), habe ich auger anderen Verwandlungen der 
itktiren cc-Halogenfettsiioren bezw. der Kster ihre Vereinigung niit 
'J'rintethylamin untersucht. Nach den grundlegenden Beobacbtungeu 
~ o t i  >\. W. H o f n i a n n  ') iiber die Wechselwirkung von Triathylamin 
iind ( 'hloressigsaureHthylester findet zuerst eine Vere in ivng  heider 
Stoffr zii einem quaternlren Ammoniumkorper statt. Aber tlieser 
verwandelt sich, sohald das  Halogen durch Silberoxyd entfernt wird, 
tinter Yerliist Ton .4lkohol in den ersten Reprasentanten der Betaine. 
Mrekter  entstehen solchr Kiirper durch Vereinigung von tertiareii 
.\ininen niit Halogenfettsauren, wie 0. L i e b r e i c h  ") durch die Bildung 
von gewiihnlichern Betain nus ( 'hloressigsiinre und Trimethylaniiii 
zeigte. Die Hofnian i i sche  Methode wurtle von J. 711:. B r i i h l  ') auP 
tleii innktiveu a-Chlorpropiousliureester iibertragen itnd SO ein Betaiu 
CH:,. C'II ~- - - -CO . gewonneii, den1 er in Anlehnung an die ron P. 

N ( ( ;Hs)~.  0 
(4 r i e s  s ") vorgeschlagene Noitienklatur der aromatischen Hetrrine den 
Xariieii 'Triiii.etbyl-a-propiohetain gab. 

1 lie optisch aktive und zwar linksdrehende Form dierres Korpers 
habc ich in Idriedigender Ausbeute und anscheioend reinem Zustande 
:iuf z u  ei Wegeii erhalten; erstens durcli direkte Vereinigung von Tri- 
ttwtbylaniiii niit tl-a-Brompropionsiiue in  alkoholischer Losung bei 
gewiihnlicher Temperatur und zweitens durch Einwirkung von Jotl- 
itteth!l i lnf (lie alkdische Losung dea d-Alanins nach dem Verfahren, 

' j  Vergl. dieee Berichte 40,489 [1907]. 2, Jahresber. f. Chem. 1862,333. 
.') Dime Herichte 2, 13 und 167 [1869]: ferner 3, 161 [1870]. Vergl. 

d t .  11 I. i b l  er, diese Berichte 3, 155 [1870]. 
') Diese Berichte 8, 479 [187.5] iind 9, 34 [1876]. 
") Diesc Berichte 6, 585 [1873]. 



welches P. G r i e s s  ’) fiir die Verwandlung von Glykokoll in gew6hn- 
liches Betain anwandte. Da dieselbe d-a-Brompropionsaure niit Am- 
moniak d-Alanin liefert, da ferner bei der Methylierung des d-Alanins 
eine Umlagerung am asymmetrischen Kohlenstoffatom sehr unwahr- 
nrbninhh int., nn d a d  rpan. ~ L S  nhi0;Pm. Resultat-hn. %hh& %dk&, 
daB die Wirkung des Ammoniaks pnd des Trimethylamins nuf die 
cl-u-Brompropionsaure im selben sterischen Sinne verlluft. Da13 hier- 
bei lceine W aldensche Umkehrung stattfindet, habe ich fruher fur 
das Amnioniak sehr wahrscheinlicb gemacht *). 

Etwas komplizierter gestaltet sich die Wechselwirkung zwischen 
‘J’riiiiethylnmin und rl-~-Brompropionsaureester, Die Addition erfolgt 
zwnr in alkoholischer Liisung be,i gewohnlicher Temperatur sehr 
glatt unter Bildung des Korpers CHa .CH[N(CH& Br]. COO C:, Hj; 
abc? wenn man das Eode der Beaktion, die einige Tage in Ansprucli 
nimint, abwartet, so ist das Produkt optisch ganzlich inaktiv und 
identisch mit dem Priiparat, das man bei Anwendu2g yon inaktiveiii 
a-Brompropionsiiureester erhalt. In Wirklichkeit entsteht iudessen 
zuerst ein aktives Additionsprodukt, wovon man sich durch die 
optische Kontrolle des Vorgangs leicht tiberzeugen kann. Jhirch 
rechtzeitige Unterbrechuog der Operation gelingt es auch, ein optiach 
aktives Salz zu isoiieren und dsraus ein Betain zu bereiten, welches 
im selben Sinne dreht wie das aus der freien d-Brmnpropionsiiure 
gewonnene Praparat; niir ist es durch sehr erhebliche Mengeii des 
Racemkorpers verunreinigt. Diese Racemisierung wird, wie besondere 
Versuche gezeigt haben, bei den1 ursprtinglichen Additionsprodu kt 
durch die Anwesenheit dee iiberschiissigen Trimethylamins bewirkt. 
Heachtenswert ist die niedere Temperatur, bei der diese Racemisierung 
im Laufe mehrerer Stunden statttiudet. Bei den optisch aktiven 
quaternaren Ammoniumsalzen, deren Asymmetrie durch die Bindungs- 
form des 5-wertigen Stickstoffs bedingt ist, hat man ofters Autoracr- 
inisstion bei niedriger Temperatur beobachtet 9. Aber in1 vorliegenderi 
Falle ist die Aktivitat durch da;s asgmmetrische Kohlenstoffatom ver- 
ursacht, und man hatte deshalb erwarten solleu, da13 die yuaterniire 
Amnioniiimverbindung in bezug auf Aktivitat ungefahr die gleiche 
Stabilit2t besitzen wiirde wie die Salze des aktiven Alaninesters. Das 
ist aber nicht der Fall, denn letztere werdea in alkoholischer =sung 
\‘on Trimethylamin bei gewiihnlicher Temperatur iiii Laufe von 
24 Stunden kaum verandert. Man m d  daraus den SchluS ziehen, 
da13 durch die blo13e Anwesenheit einer quaterniiren Animoniumgruplie 

I )  Diese Berichte 8, 1406 [1875]. Dime Berichte 40, 489 [1907]. 
:!) Vergl. Wedekind und FrBhlich, diese Berichte 38, 3933 [190.5]. 

Wedekind, Ztschr. fiir Elektrochemie 18, 330 [1906]. 
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tlir Seigung ziir Raceniisation unter den oben angegebeneii Redin- 
gungen erheblich vergrijfiert wirtl. 

1, i 1 1  li s d r e h e n d  e s 'I' r i m  e t h y 1 - a- pr o pi  o b e t a i i i .  

-5 g ,/-Broiiil,ropionsaure voii (( = + 42" (bereitet ails I-.ilauiu) 
\\ urdeu iiiit 18.0 g (3 Mol.) einer 33-prozentigen Losung von Tri- 
iiietli~larniii ( K  a h  1 b:i u i n )  in absoluteni hlkohol unter Eiskiihliing 
vrrniisclit. Schon iiach 1 -%stundigern Stehen l e i  20' beganri die 
.\bscheidung von I,roni\h.asserstoffsaurern Trimethylaniin in grolJeii 
lir!stallen. An einer Probe der Lijsung wurde festgestellt, da8 die 
:iiifiingliche ganz geriiige Rechtsdrehung schon nach kurzer Zeit in 
links iimschlug, und claW die Linksdreliung d a m  stetig zunahiii, bis 
n:icli etwa 4 Tagen der 1IBhepunkt erreicht war, der sich nach weite- 
reni iiiehrtigigeni Stehen iiicht rnehr anderte. DerngernaB wurde nach 
4 'Tagen der H:iuptversuch iinterbrochen, die alkoholische Losung niit 
\\asser \-erdiinn't uutl unter Ziifugung von iilterscbiissigem Baryt bei 
1 .\ iiim l)ruc:k ziir ' lrockne \ erdampft, um alles 'I'rirnethylarniii Z I I  

riitferneii. Der Riickstancl wurde mit Waaser aufgenomrneii, init 
SchwcfelsZure bis zur schwach sauren Reaktion versetzt und ohns zii 

filtriereii niit etwas riiehr a19 der berechneten Menge fein gepulvertern 
Si1l)ersulfat geschiittelt, urn das Brorn zu entfernen. Nach derri -1b- 
iiltrieren des Gernisches Y O U  Rrornsilber uud Bariurnsulfat wurds der  
Rest des Silhers und der Schwefelsaure quantitativ niit Salzsaure und 
Il:tryt gefallt iind das  klare Filtrat ini Vakuum viillig verdarnpft. 
;t?wohnlich inullte der zuruckbleibende Sirup, urn ein reineh Produkt 

zii erhalten, noch einmal rnit Wnsser aufgenornrneii und in gelinder 
Wirrne rnit Tierkohle geschiittelt werden. Die aberrnals filtrierte 
Iiisiing wiirde wieder unter verrninderteni l h c k  vijllig verdanipft, 
ilw Riickstand niit absolutern Alkohol aufgenornrnen und niit trockneni 
- i ther  bis ziir 'I'riibung versetzt. Die Almheiclung des  Betains er- 
folgte dann beiiii starken Kuhlen i i n c l  Reiben in farblosen Blattcben 
iind wurde durch weitercn Ziisatz von .ither vervollstandigt. Die 
Ausbeute betrug 3.3 g oder ungefihr 80"/0 der Theorie. Das niir irn 
\akuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Produkt verlor 
Iwini Erhitzeii iiii Vakuiini auf 105O uoch 6-7 O/O Wasser und lieferte 
4l:inn bei der Analyse folgende Zahlen, die in  Anbetracht der grofien 
I Ipgroskopizitiit der Siibstanz befriedigend erscheinen. 

0.1462 fi dbst.: 0.'2913 g COz, 0.1306 p HzO. 
Ct;H,302N. (MoL-Grw. 131.1). Ber. C 54.92, H 9.99. 

Get. x 54.53, 10.00. 

%ur Bestiriimnng tles OIJtiSChen l)rehuugs\-errniigens diente einr 
i t w n  10-l)rozeiitige wii Orige Liisniig. 



Q85iu) g Sbst. (bei 1050 getrocknet). Geaamtgewicht der LBeumg 3.- g. 
Drehnng im I-dm-Rohr bei 200 und Natriumlicht 1.95O nach d" = 1.013. 

links. Demnach: 
[a]D" = - 19.7O (k 0.2). 

Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr zersetzt sich die Substanz 
gegen 242O (korr.) unter Aufechiiumen, ohne vorher zu schmelzen. 
Mit Ausnahme der optischen Aktivitiit hat das Produkt Hhnliche Eigeu- 
scha€ten wie das frUher ztuf dem Umweg ifber den Chlorpropionsiiure- 
shreester dargestellte *) rscemische Homobetain. 

Dae Auroch lo  r at ,  bereitet aus der mit uberschiissiger Sulzsiiure 
versetzten wiiDrigen Losung durch Fiillen mit iiberschtissigem Gold- 
chlorid bei gewbhnlicher Temperatur und Umkrystallisieren aus wenig 
warmer, sehr verditnnter Sdzsilure, bildet goldgliinzende, diinne Kry- 
stalle, die unter dem Mikroskop wie stark gestreifte Siiulen oder auch 
wie stark gefaserte und langgezogene Pliittchen erscheinen. Sie haben, 
bei l l O o  getrocknet, die Zusammensetzung: C ~ H ~ O I N . H A U C L  und 
schmelzen beim raschen Erhitzen im Capillarrohr nach vorheriger 
Sinterung ungetiihr gegen 259O (korr.) unter lebhafter Zersetznng. 

0.2761 g Sbst.: 0.1160 g Au. 
C~HlrO~N.HAuCL. (Idol.-Gew. 471.1.) Ber. Au 41.86. Get. Au 42.0. 

Eine zweite Form des Aurochlorats erhiilt man durch Krystalli- 
sation aus warrnem Wasaer. Diese biidet ein hellgelbes Pulver, das 
aus mikroskopisch kleinen, kunen Niidelchen, die manchmal zu Kreuzen 
oder sechsarmigen Sternen verwachsen sind, besteht. Beim raschen Er- 
hitzen schmilzt es gegen 226O (korr.) ebenfalls unter lebhafter Zer- 
setzung. Nach dem Trocknen bei l l O o  hat es die gleiche Zueammen- 
setzung wie das erste Salz. 

0.2030 g Sbst.: 0.0842 g An. 
C~H~SOIN.HAUC&. Bey. Au 41.86. Gef. Au 41.48. 

Durch UmkrystalIisieren aua warmer, sehr verdunnter Salzsiiure 
(1-2-prozentig) IUt sich dieses salz in das erste ebeuso leicht ZU- 

ruckverwandeln , wie es am jenem durch Krystallisation aus Wasser 
entsteht. 

Beide Salze verlieren, nachdem sie 12 Stunden an der Luft ge- 
trocknet sind, beim Erhitzen auf l l O o  nur 1-2 o/o an Gewicht. Der 
Unterschied zwischen ihnen scheint also nicht durch Krystallwasser 
bedingt zu sein, sondern mehr auf Dimorphie resp. Isomerie zu be- 
ruheu, und die Verhiiltnisse erinnern an die Existenz von 2 Auro- 
chloraten des gewiihnlichen Betains, die ebenfalls die gleiche Zusammen- 
setzung, aber verschiedenen Schmelzpunkt und verschiedene Kry~t~i l l -  

') Briihl, diese Berichte 9, 37 [1876]. 
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lorm besitzen; nur kommt irn letzten Falle noch ein drittes Priiparat 
hinzu, ein nub Wasser krys tah ierendes  8alz, dau sich durch den 
iiiedrigerrii ~;oldgehalt roii deli beiden auderen iinterscheidet I). 

It ii c k r e  r \v ;I n d 1 t i n  g d e s .\ u r o c  h 1 o r  a t s  i 11 da  s ak  t i v e 
T r i m  e t h y 1- - p r o p  i o b e t a in .  

Uni zu priifen, ob das Goldsah wirklich ein Derivat des akriren 
Betains sei, wurden 2.5 g des bei l l O o  getrockneten Praparats in lau- 
warmeni Wasser gelost, iuit Schwefelwasderstoff zerlegt und das Filtrat 
uach Clem Einengen auf ca. 50 ccm zur Entfernung des Chlors init 
iiberschiissigeni Silheroxyd geschiittelt. Aus dern Filtrat wurde dah 
geliist,r Silber quantitativ niit Salzsaure , d m n  eine kleine Menge 
Schwefelsiiure quantitativ mit Bnryt gefallt und das Piltrat, nach den1 
riilIigen Klaren mit Tierkohle iu gelinder Warnie unter verminderteni 
Druck verdampft,. Aus dem Riickstand konnten dorch Losen in Al- 
kohol und F d l e n  mit trockueni -ither 0.5 g reines IIomohet.ain (7? 'I ,, 
der Throrie) gewonnen werden. 

Die optische Untersuchung ergnb, da13 das 1)rehungsvermogeii 
tlieser Substanz noch ein wenig hiiber war,  als bei dem u r q d i n p -  
lichen, zur Bereitung des C;oltlsalzes verwendeten Priiparat. 

0.3953 g Sbst. (hei 10.5" getrocknet) geliist in Wasser. Gesanitgewicht 
der LGsung 3.9938 g. (1'" = 1.015. Drehnng im 1 dcm-Hohi. bei lgn uncl 
Natriiiriilicht 2.02O (4 0.02) nach link$. Demnach: 

[a];9= -20.10 (4 0.2). 

13 i Id  i i  ii g tl e s l i n k  sd r e h e n d e n T r i i n  e t h  y I-a - p r o p i o  1) e t,ai n 
aus d - A l a n i u .  

2 g cl-dlnniii wurden in 24.5 ccm (li/lo $101.) reiiier Normalnatruii- 
h u g e  gelost und mit 3..-) g (Illlo Mol.) Jodniethyl geschuttelt. Uni die 
Liisliclikeit des Jodniethyls zu erhiihen , wurden 5 ccm Methylalkohol 
liinzugefugt. Sach etwa 4 Stunden war klare Losung eingetreten ; es  
wurcleii daher wieder 3.5 g Jodmethyl und 8.2 ccni 3-fach-71. Natroii- 
lauge zugefiigt untl nach weitereii .-) Stiinden nochnials die gleichr 
Alenge ron beiden Agenzieii zugegeheii. Nach 20 Stunden war die 
Methylieriing heendet. Die L6sung wurde niit farbloser Jodwassrr- 
stoffs2ure schwnch nngesiuert, uriter reriuindertem Druck das iiber- 
srliushipe .Jodinethyl und der llethylalkohol verjagt, mit Wasser ver- 
diinnt und diircli Scbiitteln mit fein gepulvertem Silbersulfat die Jod- 
n-;isserstoffsaure quantitatir entfernt. Nachdem die kleine IIenge freier 

I) \'wgl. E. Visclier,  tlicac Brrichtc 35, 1593 [I9021 und K. W i l l -  
s t  ii t t (* r ,  tliezr Herichtc 35, 1700 [1902]. 



Slwefeleiinre dumh Baythydrat genau neutralisiert war, wurde die 
gegen Lackmus neutral0 Umng filtriert, im Vaknum stark eingeengt 
und schliealich mit der k b f a c h e n  Menge Alkohol versetzt. Das ab- 
geschiedene Natriumsulfatwurde abgesaugt und aus demFiltrat das Betain 
wie im vorher beschriebenen ' F d e  durch Abdampfen, Aufnehmen rnit 
Alkohol und Fiillen d t  h e r  isoliert. Die Ausbeute betrug etwa 2 g. 

Das Produkt mdte zur valligen Reinigung in lauwarmer, wiiWriger 
Mmng mit Tierkohle behandelt werden und gab dann nach dem 
Troakuen hn Vakuum bei 1050 bei der Analyse folgende Zahlea: 

0.1809 g Sbst.: O m  g COs,  8.1604 g HsO. 
CgH1*O,N. Bw. G 54.92, H 9.99. 

Clef. B 5459, 9.92. 
Zur Bestimmung des optischen Drehungsvermbgens diente eine 

etwa 9-prozentige, wiisripls Liisung. 
0.3186 g Sbst. bei 1050 gekodmet. Geeamtgewicht der XAsang 3.6517 g. 

d S =  1.01. Drehnng im l-dcm-Rohr bei 19O und Natriumlicht 1.69O (A 0.02) 
nach links. Demnach: 

[a]:' P - 19.9' (& 0.2), 
mithin nur wenig niedriger Sls der zuvor mgegebene Wert. 

setzung wie das zuvor beschriebene. 
Auch das Goldsa le  zeigte dieselben Eigenscbaften und Znsarnmen- 

0.2745 g Sbst.: 0.1151 g Au. 
CsHltOsN.HAnC4. Ber. An 41.86. Gef. Au 41.93. 

E i n w i r k u n g  von Tr imethylamin  auf d-a-Brompropionsaure-  
ii th  J l es  t e r. 

2 g d-BrompropionsHnreiyIester (a = + 43O) wurden mit 3 g 
(1.5 Mol.) einer 33-proz. Mhmg von Trimethylamin in absolutern Al- 
kohol gemischt und bei ca. 20° aufbewahrt. Im I-dcm-Rohr zeigte 
diese Mischung unmittelbar nach der Bereitung eine Drehiing von 
+ 11.2O. Schon nach '/a Stunde war die Drehung auf + 10.5O und 
nach 6'14 Stunden auf 'Oo gefden, stieg dann aber, derdinge vie1 
langsamer nach links an. Nach 9-lostunden war der Hahepunkt 
der Linksdrehung mit - 0.68O erreicht. Von da an fie1 die Drehung 
in 12 Stunden aut -0.18O und dann langsam auf Oo. Gleichzeitig 
war auch die Abspaltung des organisch gebundenen Broms beendet. 
Auf Zusatz von 100ccm h e r  fie1 das entstandene Bromid dea Tn- 
methylaminopropionssure~thylesters sofort krystallinisch in fast q u a d -  
tativer Auabeute Bus. Dwch L6sen in &a der vierfachen Menge 
absolutem AIkohol und allm&I&chen Zusatz von trocknem Ather liel3 
sich das Produkt leicht in rein weisen, groben, an der Luft sebr 
zerflieBlichen Nadeln erhalten, die bei 150-151O (korr.) ohne Zer- 



setzung schmelzen und in Wasser spielend loslich eiad. Die o @ W e  
Untersuchung sowohl in waljriger wie in alkoholischer W u n g  ergab, 
dafl d w  Salz viillig inaktiv war. 

Zum Vergleich wurde das racemische Salz aus  inaktivem a-Broni- 
propionester und Trimethylamin hergestellt und kein Unterschied 
beider Priipnrate beobschtet, Das Bromid krystallieiert aus alkoho- 
lischer Liisung bei Zusatz von Ather in groben, farbloeen, ganz diinnen 
Prismen, (lie bei 150-151O (korr.) schmelzen und nach dem Trocknen 
im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd den der Formel CHa.CH 
[K (CHS)~ Br]. COOCP Hj entsprechenden Bromgehalt zeigten. 

0.3132 g Sbst.: 12.95 ccni 'IIo-n. .IgNOa. 
C ~ H I R  02NBr (240.1). Ber. Br 33.30. Gef. Br 33.06. 

Zur Bereitung des G o l d -  
s a l z e s  wurde die wHLlrige L6sung mit Silberchlorid geschiittelt und d a  Fil- 
trat init etwm Salzsiure und dann mit Goldchlorid versetzt. Das Aurochlorat 
fie1 nls gelber krystalliuischer Niederschlag aus und wurde aus ziemlich vie1 
warmt=rn Waser  oder sehr vcrdiinnter Salzsaure umkrystsllisiert. Se1lstvc.r- 
standlich ist hierbei liingores Erhitxen wcgen der Gefiihr der Verseifung zti 

vermcideu. In beiden Fallen entstand dasselbe Salz, das in gelbm, srhr 
diinnen, rigenartig gezackten Blattchen voni Schmp. 96-97O (korr.) krystalli- 
siwt. Fiir die hnalyse wurde es im Vakuuniexsiccator iiber Schwefelslurs gkb- 
t rocknet. 

Das Salz ist in Wasser sehr leicht Iidich. 

0.1994 g Sbst.: 0.0790 g Au. 
C ~ H l 9 @ ~ N . A u C I 4  (499.1). Ber. . iu 89.51. Gef. h u  39.6'2. 

Atis dein Bromid wurde noch durch Behancleln niit Silberoxyd 
in wlljriger Iiisiing ' tlas inaktive Trimethyl-a-propiobetaio bereitet, 
welrhes schon von Br  ii h l  aus dem cc-Chlorpropionester da.rgestellt 
wortlen ist. In Erganxung seiner Angaben kann ich anfiihren, dalj 
auch liier das Aurochlorat in awei  yerschiedenen Formen auftritt, je- 
nachtleiii inan aus Wasser oder gauz verdiinnter Salzsaure umkry- 
stallisiert. Sie sind den beiden Modifikntionen des aktiven Goldsalzea 
sowohl in1 Schmelzyunkt \vie in tler Art der Krystallisatioo sehr 
Bhnlich. 

Urn die Racemisation des bromwosserstoffsauren Trimethylamino- 
propionsiiureesters wenigatens teilweise zii verhindern, wurde bei 
rinem zweiten Versuch das alkoholische Gemisch von Trimethylnmio 
i ind d-Brompropionester schon nach 5'/,-stiindigern Stehen bei 20' 
init .ither gefiillt und das abgeschiedene Salz durch L6sen in Alkohol 
~und abermalige Fallung mit Ather gereinigt. Nach dem Trocknen 
ini Vnkuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd zeigte das Salz eben- 
falls den der Formel CHs . CH[N(CH& Br] . COO c1 HJ entsprechenden 
Bromgehalt. 
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0.2162 g Sbst: 8.9 ocm '/lvn. 9gN08. 

Fiir die optische Untersuchung diente die L6sung in absolutem 
Alkohol. 

0.3170 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung 3.474 g. (1% = 0.823. D r e  
hung im 1-dcm-Rohr bei w)o und Natriumlicht 0.48" nwh links. Demnach: 

CsHl80,NBr (240.1). Ber. Br 33.30. Gef. Br 32.92. 

[(I]! = - 6.4O. 

Ein anderes, iihnlich dargestelltes Priiparat hatte die spez. Dre- 
hung [ a ] ~  = - 8.10. 

Das aus diesem Salz durch Silberoxyd bereitete Betaio zeigta 
ebenfalls noch eine allerdiigs recht schwache Linksdrehung. 

0.2881 g Sbst. gelBst in Wasser. Gesamtgewicht der fisnng 3.6757 g. 
d20 = 1.01. Drehung im 1 dcm-Rohr bei 200 uud Natriumlicht 0.250 nach 
links. Yithin: [cg = - 3.20. 

Aber die Drehung ist irn selben Sinne, wie bei dem oben be- 
schriebenen, anscheinend reinen, optisch- aktiven Trimethpl- a-propio- 
betain. Da die Drehung quantitativ nur ' IS des richtigen Wertes be- 
triigt, so mu13 man annehmen, da0 das so erhaltene Betsin zu etwa 
5/6 racemisiert war, und sehr wahrecheinlich gilt das schon ftir das 
Bromid des Esters, SUB dem es bereitet wurde. 

Urn die Verbindung ubrigens noch nkiher als Homobetain zu 
charakterisieren, wurde das (foldsalz bereitet; nach dern Umkrystalli- 
sieren aua warmer sehr verdunnter Salzsiiure und Trocknen b d  1100 
schmolz es beim raschen Erhitzen unter Zersetziing gegen 259O (korr.) 

0.2761 g Sbst.: 0.1158 g Au. 
CaHlaO,N.HAnCl, (471.1). Ber. An 41.86. Gef. Au 41.94. 

Wie schon erwiihnt, wird die Racemisation des bromwasserstoff- 
sauren Trimethylaminopropionesters durch freies Trimethylamin leicht 
bewirkt. 

Fur den Versuch diente ein Priiparat, das in alkoholischer Lii- 
sung die spez. Drehung -&lo zeigte. 

0.68 g des Salzes wurden in Alkohol geliist und mit der iiqui- 
molekularen Menge Trimethylamin, ebenfalls in alkoholischer Ueung, 
versetzt. Das Gesamtgewicht der Mfsung betrug 3.64 g. Sie drehte 
gleich nach der Bereitnng 1.19O nach l inks. Nach 1-atfindigem Stehen 
bei 20° war die Dmhung schon auf - 0.36O zuriick gegangen, und nach 
5 Stunden betrug sie nur noch - 0.03O. Die Racemisation war also 
nach dieser Zeit achon nahezu vollstllndig. 

Im Gegensatz dazu sind die Sdze des d-Alanines te rs  in dko- 
holischer Losung gegen Trimethylamin recht bestiindig. 
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1.5 g salzsaurer krystallisierter rl-Alaninester wurden mit 4.3 g 
einer 33-proz. alkoholischen Losung von Trimethylamin (entsprechend 
2.5 Mol. der Base) iibergossen und uogefiihr no& das gleiche Voluinen 
AUrohol hinzugegeben, \)is klare Losung eintrat. Nnchdem die Flusnig- 
keit 24 Stunden bei Zimmertemperatur gestanden hatte, verdampfte 
man sie unter vermindertem Druck, um Trimethylamin und Alkohol 
zu entfernen, ond verdarnpfte den Ruckstand mehrnials in einer Platin- 
schale niit Salzsaure nu! dern Wasserbade, um den Alaninester zu ver- 
seifeii. Der krystallinische Ruckstand, der 1.2 g sslzsaures Alanin 
enthalten mubte, wurde in 10.8 g 1V:asser geliist, so daB die Liisung 
10-prozentig war. Sie drehte im 1-dcm-Rohr lo nach rechts. Mithin 
war keine nennenswerte Racemisation des Alaninesters unter den obi- 
gen Bedingungen eingetreten. 

SchlieBlich sage ich Hm. Dr. W a l t e r  A x h a u s e n  fi ir die wert- 
volle Hilfe bei diesen T’ersuchen besten nank. 

729. W. Borsohe und J. Oamper Titeingh: 
tfber die -these von -01- und Piperasin-derivaten 

aua den drei Nitro-anllinen. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der ljniversitiit CXttingen.1 

(Eingegangen am 12. Dezember 1907.) 

l m  Verlauf eiaer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung, die 
die 1)arstellung von Cinchoninsiiureketonen aus o-Diketonen mit der 
Atomgruppierung . C O  . CO . CH3, Aldehyden und primaren aromatischen 
Basen mit Hulfe einer Reaktionsfolge nhalog der bekannten D i i b n e r -  
schen Synthese a-substituierter Cinchoninsauren zum Ziele hatte : 

fanden wir, daR die drei isomeren Nitroaniline sich ganz andera 
verhielten wie die ubrigeii angewandten Amine. Wir sahen uns 
dadurch veranlabt, das Verhalten der Nitroaniline bei der  D o b n e r -  
when a-Alkylcinchoni~isauresynthese selbst zu untersuchen, und haben 
dann, da  sich hier ebenfalls unerwartete Resnltate ‘ergaben ’), unsere 
Versuche such auf einige durchsichtiger verlaufende Synthesen hetero- 

1) Uber diese hoffen wir deninjehst in onderem Zusammenhmge berichten 
zu kiinnen. 




