
2 1 2 3  

0.1116 g Sbst.: 6.1 ccm N (23O, 744 mm). 
(ClsHI,NOJ.CHa.CN)Br. Ber N 6.68. Gef. N 6.48. 

Physiologisch ist die Verbindung aul3erst schwach mirksani. 
S t r y  c h n i n wird, falls man es fein gepulvert hat, beim Erwarmen 

tilit Broni-acetonitril schnell in  eine hornogene, harte Mnsse verwandelt, 
die man, urn das Additionsprodukt von Spuren unveranderter Aus- 
gangsbase zu befreien, mit wenig heiWem Wasser auskocht. Beim 
Erkalten scheidet sich das quartsre Produkt in meil3en Krystallchen 
ab, die bei 275 O schrnelzen, nnd wie fast alle llrornacetonitril-Verbin- 
dungen der Alkaloidreihe schwer in Athyl-, leichter in Alethylalkohol 
loslich ist. Das waBrige Filtrat liefert beiin Eindunsten dieselbe Ver- 
bindung. 

0.3345 g Sbst.: 0.1341 g Br. - 0.1461 g Sbst.: 12.1 ccni N (10.50, 
776 mm). 

(Ca1Ha?NpOq.CH?.CN)Br. Ber. Br 17.6, N 9 2 .  
Gef x 17.1, x 9.4. 

Das Praparat zeigt weder Slaus~iuremirkung, noch ruft es die 
typischen Strychninkrampfe hervor. 

366. J. v. Br aun: Uber Betain-carbonshuren und Betain- 
carbonsaureamide. 

[Aus dem Clieniischen Institut dw Univcrsitiit Gijttingen.] 
(Eingegangen am 20. .Mai 1908.) 

Wie an tertiire Basen RaN, so verrnag sich das Eroniacetonitril 
such an tertiare Arnido-acetonitrile Rr N .  CHa . CN anzulagern - soweit 
deren Stickstoff noch :tdditionsfahig ist -? d. h. also bei Abwesenheit 
arornatischer Reste. Ich habe mich, nachdeni ich das leichte Zustande- 
koinrnen dieser additionellen Verbindungen festgestellt hatte, ihreni 
Studium et,was genauer zugewnndt, weil mich die Frage interessierte, 
wie sich wohl quartare Ammoniurnbromide von der Formel 
R?N(CH2 .CN)s.Br bei dein Hofmannscl ien Abbau verhalten wiirden. 
Dabei stiel3 ich auf Erscheinungen, die inan wohl kaum hat  voraus- 
sehen kiinnen, und die, da sie ziir Auffindung einer Korperklasse vou 
noch unbekanntem Typus gefiihrt haben, niir einer kurz Beschreibung 
wert erscheinen. 

Schiittelt man Anirnoniumbrornide R? N(CHa . CN)s lh niit Silber- 
osyd,  so findet nicht uur Ersxtz des Brorns durch Hydroxyl statt, 
sondern es wird gleicbzeitig -- selbst wenu man bei Oo nrbeitet - 
nocli niindestens eine der Cyanomethylgruppen ganz rerkndert; denu 

137 * 
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es ist nicht moglich, daraus nach dem Ansauern die ursprungliche 
qnartlre Verbindung (2. B. in Form des Platinsalzes) wieder zu ge- 
winnen; es findet sich ein Korper in Losung, der stark silberhaltig 
ist und von dem ich annehme, daB er  die Gruppe .CHa.CO.NHz 
enthllt, deren Stickstoff-Wasserstoffatome ja einer Substitution durch 
Silber zuggnglich sind. Es tritt uns hier also bei Gegeuwart zweier 
Cyanomethylgruppen in unerwartet verstarktem MaSe eine Erscheinung 
entgegen, die in  geringem Grade K l a g e s  und M a r g o l i n s k y ’ )  bei 
quartaren Verbindungen RI N (CH3) (CHa . CN). J beobachtet haben, die 
sie aus tertiaren Amidoacetonitrilen und Jodmethyl gewonnen hatten : 
auch die hieraus mit Silberoxyd bereiteten Losungen der Ammonium- 
hydrosyde halten etwas Silber in Losung (wie ich fur wahrscheinlich 
halte, auch gebunden in dein Amidrest . CHa . CO . NHa); immerhin 
ist es aber beim Arbeiten in der Kalte moglich, noch den grol3ten 
Teil des nitrilartigen Korpers unverandert wieder herauszuarbeiten. 

Entsilbert man die primLr aus den dicyanirten Verbindungen ent- 
stehenden Losungen rnit Schwefelwasserstoff und danipft ein, so erhiilt 
man in  qnantitxtiver Ausbeute - indem die beiden ursprunglichen 
Cyanomethyl- Gruppen eine verschieden weit gehende Terseifuug er- 

C;H, . CO . NHz leiden, A m i d e  r o n  B e t a i n c a r b o n s a u r e n  RzN’ \CHI.  C,O . 0 ’ I I 
I ~. 

gut krystallisierende Verbindungen, die durch weitere Verseifung iii 

die B e t a i n - c a r b o n s a u r e n  selbst iibergehen RzNlCH3 .co.o, Ver- ,CHZ. CO, H 
I 

I--_-I 
bindungen, welche sehr leicht rein zii erhalten sind und sich yon den 

C& um die Elemente der Kohlensaure arrneren Betainen €is N’ , ‘CHZ.CO.0 

durch den vie1 hoher liegenden Schmelzpunkt und vollstandigen Mangel 
an hygroskopischen Eigcnschaften unterscheiden. 

Ich mochte diese Reihe von Umwandlungen an zwei Beispieleu : 
einem Korper niit offener Gruppierung am Stickstoff [(c&)Z N(CH, 
.CN)Z .Br] und einem mit geschlossener Gruppierang [C, Hlo N(CHz 
.CN)Z .Br] naher schildern. 

D i m  e t h y l  -his- c y  a n 0 m e t h J 1- a m  111 o n i u  m b r o  m i d ,  
(CH3)a N (CHz . CN), . Br. 

Das D i m e  t h y  l a  m i d  o - a c  e t o n i  t r i l ,  (CH3)r N .  CHa . CN, verbindet 
sich mit Bromacetonitril sehr leicht. Wenn man die Komponenten unter 
Zusatz von etwas Alkohol vermischt, so scheidet sich nach einigeni 

I) Diese Bericlite 36, 4188 [1903]. 
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Steheu i n  der I W t e  ein Brei gliinzender Iirystalle ab, die zur 1:eini- 
guug blos iiiit etwas Alkohol gewaschen zii aerden branchen und bei 
135'' unter Aufschaumen schmelzen. 

0.2346 g Sbst.: 0.2337 g AgBr. 
(CH&N(CH,.CN)a.Br. Ber. Br 39.21. Gef. Br 39.06. 

Bei der 1)arstellung des Bromids niu13 jede ErwHrmiing Yermieden 
v erden; dns Praparat ist anderenfalls durch eine an Brom reichere, 
an Stickstoff iirniere quartare Verbindung yerunreinifit - wahrschein- 
lich durch I(CH3)s N (CHa . CN). Br, welches durch Abspaltung von Brom- 
methyl ails dem dicyanierten Rromid und Anlngerung an den noch 
unangegriffenen Ausgangskorper entstehen kann -, und die -4nwesenheit 
einer solchen Verunreinigung, selbst wenn sie in geringer RIenge vor- 
handen ist, macht sich, wie leider bei den ersten Versuchen konstatiert 
werden konnte, bei der weiteren Verarbeitung in unangenehiner Weise 
stiirend beinerlcbar. 

,CH:, . G O .  NHs B e t a i  n - c a r b o n s a u r e a m i d  , (CH:,):, N ,CH2 . o.  . 
I 
I I 

Wenn man das quartare Broniid in wa13riger Liisung mit hberschiissigem 
frisch gefalltem Silberoxyd behandelt, so erhalt man eine gelb gebrbte, vie1 
Silber in Liisnng enthaltendc Fliissigkeit, deren Parbe nach dein. Behandeln 
init Schwefelwasserstoff und Abfiltrieren vom Schwefelsilber in schwaches Griin 
umschlagt. Dampft man ein, so erhalt man, falls man von reinem quartaren 
Bromid ausgegangen ist, einen ganz festen, graubraun gefarbten, nicht hy- 
groskopischen Ruckstand, wshrend er andernfalls (offenbar erfolge der An- 
wesenheit von Betain) halbfest uncl hygroskopisch ist. Urn die letzten Spuren 
Silbcrsulfid abzusclieiden, liist man noch cinmal in wenig Wasser, filtriert 
und dunstct ein. Dcr nunmehr ganz hell gefarhte Ruckstand ist unlijsliclr 
in .\ther, sch~vcr liislicli in .ithylalkohol und Aceton, leichter in Holzgeist. 
Znr Reinigung lost man in Wasser und fallt mit Aceton, nimmt d a m  mit 
IIolzgeist auf und fiillt mit Ather. Man crhiilt SO ein feines weiCles Pulvcr, 
tlas bei 1220 schmilzt und den Analysen zufolge ' / a  Mol. Wasser entliiilt. 

0.1354 g Sbst.: 0.2189 g CO:,, 0.0994 g H20. - 0.1094 g Sbst. : 15.9 ccni 
h' (18.5O, 742 mm). 

C;HlaN2Oa. Ber. C 45.00, H 7.50, N 17.5. 
2.CfH12Na03 +H?@. >> n 42.65, >) 7.69, )) 16.5. 

Gef. x 42.53, >> 7.87, 16.3. 

Das Wnsaer wild bei mehrmaligeni Umkrystallisieren aus Methylalkohol- 
.ither und beim Liegen im Essiccator nicht entfernt; erwarnit man die Sub- 
stnua l l / n  Stunden auf 800, so findet ein Gewichtsverlust statt, der annihernd 
dem erwarteten cntspricht (gef. 6 Ol0 I{&, ber. 5,32 Ole), doch firbt sich die 
Snbstanz etwas gelb, nimmt einen unangenehmen Geruch an und xeigt Sym- 
ptonie der beginncncleu Zerselzong. Da13 man es hier mit wasserhaltigem 
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Amid und nicht etws einem Gemenge deb Amids init dem Ammoniumsalz 

(CWa N \  ~CHn*Co'.Na Go2. coa __ zu tun hat, folgt dnraus, dd iiiit Alkali in tler 

Kilte kein Ammoniak in Preiheit gesetzt wirtl. 
I 
1- _____ 

/CHt.. COaH 
I GHs.CO,-- - B e t  a i n  -c  a r b o n s a  u r e, (CHa),N\ . 

Durch Behandlung des Amids mit SZurrn l imn die Aniidgruppe 
verseift werden, und man erhalt ein Gemenge von Ammoniak- und 
BetaincarbonsPuresalz. Aus rinem solchen Gemenge kann man die 
freie Betaincarbonsaure nicht direkt in der ubliclicn Weise, olinr das 
Salz rein isoliert zu haben, gewinnen. 

Hat man z. B. die Verseifung mit konzentrierter Salzsiiure durchgefiihrt 
(am besten durch zweimaliges Ehdanipfen auf den1 Wasserbade), das Chlor 
mit Silberoxyd ansgefillt und das Silber mit Schwefelwasserstoff entfernt, 
so bemrichtigt sich die freie Betainsaure z. T. wenigstens des frei gewordenen 
Ammoniaks, und man erhiilt beim Eindampfen ein Genienge der Siiure mit 
ihrem Ammoniaksalz, aus welchem durch Bchandeln n i t  Alkohol die Siure 
selbst nur in sehr mangelhatter Ausbeute erhalten werden kann. 

Man mu13 dahar von vornhrrein eine Trrnnung d r r  sa1zsaurt.u 
Salzr vornehmen, und zwar geschieht dns am zweckmadigsten nicht 
mit Hilfe von Alkohol, worin sicli aucli das salzsaure Salz der Betain- 
carbonsaure scliwer liist, sondern durch Beliandeln mit Wassrr. Uas 
in  wenig hei13em Wasser geltist? Gemenge scheidet beini Erka l tm 
Pinen weifleu Krystallbrei ab, d r r  nach dem Waschen rnit etwas 
kaltem Wasser sich als ganz frei von Salmiak erweist und nach dem 
Losen in  Metliylalkohol (von dem das Salz leiclitrr wir von Athyl- 
dkohol  aufgenomnien wird) nnd Fallen rnit Ather als scliiiremeiBrs 
Krystallpulvrr vom Schmp. 207O erhalten wird. 

N (6: 747 mm). - 0.1857 g Sbst.: 0.1332 g AgC1. 
0.1324 g Sbst.: 0.1778 g COa, 0.0760 g HsO. - 0.1556 g Sbst.: 9.S ccn1 

(CH,),N(CH~.COaH)~.Cl. Ber. C 36.45, H F.10, N 7.08, C1 17.97. 
Get. s 36.62, s 6.37, 7.48, B 17.75. 

Auf Zusatz von P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s ~ u r e  scheidet die gesiittigte 
wiSrige Losung des Salzes nichts ab; dampft man ein, so wird nur dns 
schwer losliche C h l o r h y d r a t  abgesetzt. 

Aus dem salzsauren Salz erhalt man in d r r  ublichen Wrisr  durcli 
Behandeln mit Silberoxyd, Schwefelwasserstoff und Eindampfen die 
freie S L u r e ,  deren Reingewinnung durch ihre sehr grol3e Scliwerlos- 
lichkeit i n  Alkohol srhr erleichtert wird. Sie stellt ein weaes ,  ~011- 
kommen luftbestiindiges, bei 245O schrnelzendes Krystallpulver dar. 

0.1298 g Sbst.: 0.2108 g C h ,  0.0793 g H.O. - 0.1860 g Sbst.: 14.5 ccm 
N (13.507 743 mm). 
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fCH,.COsH)(CH&N. CH2.CO .O-  Ber. C 44.35, H ti.S3, N 5.71. 
Gef. I) 44.30, n ti.78, I) W G .  

Man kann zur Betnincarbonsiiure natiirlich auch direkt unter Uni- 
gehung des Amids gelangeu, wenn man das nimethyl-his-cyanomethyl- 
ammoniumbromid mit konzentrierter Chlor- oder Broniwasserstoffsiiure 
verseift und in  der oben lreschriebenen Weise weiter verfiihrt. Von 
dem Verhalten der Siiure sei erwiihnt, daB es mir nicht gelungen ist, 
sie durch Abspaltung von Kohlenslure in gewohnliches Betain uber- 
zufiihren oder durch Erhitzen ahnlich intramolekular unter Bildung 
eines tertiiiren Stickstoffilerivats zu \ erlndero, \vie dies nach W i l l -  
> t l  t t e r  ’) bei den gewohnlichen Betainen gelingt. 

/,is - C y a n o  m e t h y  1 - p i p e  r i cl i n  i 11 ni b r o m id ,  ( ‘:, HI N(CH2 . CN), Br, 
ist von mir bereits friiher beschrieben worden>); man gewinnt es in 
bedeutender Menge als Sebenprodukt bei tler Darstellung des Brom- 
acetonitrils nach dem in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen 
Verfahren. Wenn man es in w a h i g e r  Liisung mit Silberoxyd 
schiittelt, so erliilt nian eiiie silberhaltige Fliissigkeit, die nur  schaer  
durcli Filtration ron den] fein verteilten, hellgelb gefikbten Bodensatz 
befreit werden kann, und selbst nach wenigen Minuten schon beim 
Ansiiuern mit Salzsiiure, Abfiltrieren Tom Chlorsilber und Versetzen 
nrit Platinchlorid keine Spur  mehr des charakteristischen, schwerlos- 
lichen Platinsalzes [Cs HlOX (CH, .CN),]Z Cls P t  absetzt, auch wenn die 
gnnzen Operationen tinter Kiihlung vorgenomnien werden. Verfiihrt 
inan weiter \vie bei der Methylverbindung, so erhalt nian das 

Pi 11 e r i d  o e s s  i g s 2  ti r e s m i d  - e s s i g  s L t i re  b e t n i n , 

als Festen, in Athylalkohol schwer, in  Methylnlkohol leichter loslicben, 
in -ither unliislichen Kiirper, welcher auch nach wiederholteui Liisen 
i n  Holzgeist und Fallen mit -ither wie die Methylverbindung hart- 
nickig Wasser zuriickhiilt, aber durch einstundiges Erwiirmen auf 
lU5O gaoz trocken erhalteu werden kann. Die Terbindung stellt dann 
ein schneeweiaes Pulver dar  und schmilzt bei %O0. 

0.1223 g Sbst.: 0.2418 g Con, 0.0884 g H20. - 0.1286 g Sbst.: 16 4 ccm 
N (19.50, i44.5 111111). 

CslI1603Nt. Ber. C 54.00, H 5.00, N 14.00. 
Gef. D 53.92, I) 5.04, n 14.28. 

lj Diese Berichte 36, 584 [1902]. *) Diese Berichte 40, 3936 [19O‘i:. 
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-,CHg. C:Uz H 
I GH?.C@:7 P i p  e r i d  o essig s a u r e - e s s i gsi i  u re  b e t  a i n , CS €€to  h, 

d u c h  hier setzt die Darstellung der Saure die Isolierung einea 
ihrer SIuresalze in reiner Form voraus. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz ,  welches man aus den1 Amid n i t  konzentrierter 
Salzsriure erhslt und auch durch Umkrystallisieren aus Wasser vom Salmiak 
trennt, scheidet sich aus Wasser in derben, zu Rosetten gruppierten Nadelii 
ab, enthiilt 2 Mol. Krystallwasser und schmilzt in diesem rasserhaltigen Zu- 
stand unter Aufschiiumen bei 137O. 

0.1413 g Sbst.: 0.2052 COs, 0.0962 g HSO. - 0.2021 g Sbst.: 9.4 Ccill 

N (24O, 730 mm). - 0.1814 g Sbst.: 0.0964 g AgC1. - 0.2173 g Sbst. verloren 
bei 105O 0.0290 g HaO. 

CsH16NC1+2H20. Ber. C 39.49, H 7.14, N 5.11, C1 12.98, Ha0 13.16. 
Gef. )) 39.60, m 7.5, m 5.03, 13.14, x 13.31. 

Nach dem Entwksern schmilzt das salzsaure Salz bei 2 0 0 0 ;  wasserfrei 
wird es auch erhalten, wenn man das krystallwasserhaltige Produkt in Alkohol 
IBst und mit Ather frillt. 

Ebenso wenig wie bei der analogen Methylverhindung ist hier ein Platin- 
salz zu isolieren; die gesattigte LBsung des salzsauren Salzes, die bci Zusatz 
von Platinchlorid klar bleibt, setzt beim Eindunsten einen Niederschlag ab, 
der im wesentlichen aus dem reinen Chlorhydrat besteht. 

Das B r o m h y d r a t  der Bctainsiiure iat in kaltelu Waascr gleichfalls nicht 
leicht lhslich, krystallisiert daraus in glhzendea, bei 147-1480 schmelzenden 
Nadeln und enthrilt auch 2 Mol. Krystallwasser. 

0.2361 g Sbst.: 0.1411 g AgBr. - 02054 g Sbst. verloren bei 1050 
0.0232 g Ha0. 

GHloN(CHa.CO,H)a.Br + 2HsO. Ber. Br 25.15, HSO 11.32. 
Gef. m 25.43, B 11.30. 

Die B e t a i n - c a r b o n s a u r e  selbst, die aus dem Chlor- oder Broiii- 
hydrat in  der ublichen Weise isoliert werden kann (man kann zu 
ihrer Darstellung selbstverstandlich auf die Isolierung des Amids rer-  
zichten) stellt ein weiBes Pulver dar, welches in Alkohol so gut wit. 
unliislich ist und bei 249O schmilzt. 

0.1235 g Sbst.: 0.2410 g C02, 0.0839 g H10. - 0.1839 g Sbst.: 11.7 ccni 
N (17.5O, 749 mm). 

CH2.COaH Ber. C 53.73, H 7.16, N 7.0. 
7:2. c5H10~<CHa.C0.0-~ Gef. s 53.30, m 7.54, 

Zum Vergleich mit dem Piperidoessigsaure-essigsiiurebetain habe 
ich bei dieser Gelegenheit nuch das um die Elemente der Iiohlensiiure 
armere 
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P i  p e r  i d o  - 111 e t  h y 1 - e s s i g  sii II r e - 1) e t aiii , 
CjHioN(CHB).CHz.CO.O- 

I 
dargrstellt, welches zii ihni in1 selben Verhaltnis steht, \vie das ge- 
wohnliche Betnin in der vorhin beschriebenen Dimethylverbindung u n d  
von dem ich anfangs annahm, dafi es noch nicht bekannt sei. %war 
ist die Verbindung, mie ich hinterher fand, von K l a g e s  und Margo- 
l i n s k  y ') vor nicht langer Zeit aus dem Jodmethyl-Additionsprodukt 
YOU Piperidoncetonitril C, H I 0  N .  CH?. CN erhalten worden, ich mochte 
aber trotzdein in  wenigen Worten den von mir gewahlten Weg schil- 
dern, dn er etwas nnders verlauft und uber noch nicht beschriebene 
Zwischenprodokte hinwegfiihrt. - Als Ausga,ngsprodukt benutzte ich 
den atis Piperidin und Chloressigester leicht zu gewinnenden P i p e  - 
r i d o - e s s i g e s t e r ,  der nach W e d e k i n d  und O e c h s l e n 2 )  in sein J o d -  
m e  t h  y l a t  iibergekihrt wnrde. Setzt man das Jodmethylat mit Chlor- 
silber urn, so erhalt man das hygroskopische, i n  Alkohol zienilich leicht 
16sliche C h l o r m e t h y l n  t ,  welches bei 189O schmilzt 

0.2315 g Sbst.: 0.1476 g AgC1. 
C3HloN(CH3)(CH~.CO~C~H,).C1. Ber. C1 16.02. Gef. C1 16.80. 

uiid dessen in  heil3em Wasser leicht loslich P l a t i n d o p p e l s a l z  gelb- 
rote, I)ei 225O schmelzende Krystallchen darstellt. 

0.1441 g Sbst.: 0.035 g Pt. 
(CloH~oNOz),Cl~Pt. Ber. Pt 25.00. Gef. Pt 24.84. 

Beim Eindampfen mit Salzsaure verwandelt sich der chlorhaltige 
Eater in das s a l z s a . u r e  S a l z  d e s  B e t a i n s ,  welches in  Alkohol 
schwer lijslich iind nicht hygroskopisch ist und bei 213O unter Auf- 
schbumen schniilzt. 

0.2176 g Sbst.: 0.1588 g AgC1. 
C~HloN(CH3)(CH~.COzH). C1. Ber. C1 15.3. Gef. C1 18.1. 

Das Yla t indoppelsa lz  Mllt in nicht sehr konzentrierter Liisung niclit 
direkt aus, kann aber durch Reiben allmahlich zur  Abseheidung gebracht 
wrden. Rotgelbe Iir~stiillclien vom Schmp. 2190. 

0.1293 g Sb>t.: 0.1872 g CO?, 0.0564 g HzO - 0.1562 g Sbst.: 0.0421 g Pt. 
(C,  HI^ N0.1)~ C1,; I't. Ber. C 26.52, H 4.42, Pt 26.93. 

Gef. )) 26.50, x 4.84, )) 26.95. 
Atis dem aalzsa,nren Salz erhalt man in der bekannten Weise daa 

freie Betain, welches i n  Ubereinstimmung niit der Angabe von K l a g e s  
u u d  M a r g o l i u s k y  bei 116O (nicht ganz scharf) schmolz und sich 
nocli weit hygroskopischer 21s dns gew6linliche Betain erwies. 

0.1723 g Sbt.: 13.8 ccni N (16O, 742 mm). 
C:,H,oN(CH~).CHz.C02 . Ber. N 891. Gef. N 9.11. 

1) Diese Berichte 36,.419i: [1903]. 2, Diese Berichte 35, 1075 [1902]. 




