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A n th  ra c h i  n o n  y 1 e n  - 2.6 - d i  h y d r a z i  n. 
5 g 2.6-Dichlor-anthrachinon (Schmp. 280-2820) wurden mit 6 g Hydra- 

zinhydrat und 130 ccm Pyridin im Druckrohr 8 Stunden lang anf 1700 er- 
hitzt. Die abgeschiedenen, braunroten Nadeln wurden erst mit Xylol, dann 
mit Pyiidin ausgekocht nnd waren nun chlorfrei. der Theorie. 
Schmp. iiber 360°. 

0.1511 g Sbst.: 27.6 ccm N (17O, 744 mm). 

Ausbeute 5 

ClrH,,O8N4. Bcr. N 20.82. Get N 20.65. 

'Es ist in den ubliqhen organischen Solvenzien schwer lijslich. 
Pyridin lost in der Hitze wenig mit gelber Farbe. In dieser L6sung 
reduziert es ammoniakalische Silberlosung. I n  konzentrierter Schwe- 
felsaure lost es sich mit gelboranger Farbe, die nuf Zusatz von Bor- 
saure sich nicht Bndert. 

278. H. Stoltzenberg: Eltn neuea Verfahren zur (3ewinnung 

von Betainhydroahlorid aua Melasseachlempe. - Trennung von 
Glykokoll, Betain und Glutami&ure. - Nichtvorkommen 
von Betain unter den Spaltprodukten edniger EliweiBk6rper. 

(Eiugegangen am 3. Juli 1912.) 

Betaiu ist eiu wesentlicher Bestandteil des Zuckerrubensaftes und 
sammelt sich i n  den Mutterlaugen der Zuckerfabrikation, den Melassen 
und Schlempen, an. Als Ausgangsmaterial zu seiner Darstellung dlenen 
die fast vollig saccharosefreien Ablaule der Entzuckerungsaustalten oder 
Melassebrennereien. Diese S c h l e m p e n  bestehen aus A l k a l i s a l z e n ,  
K o  b l e  h \ - d r a t  e n ,  leicbt loslichen N i c h  t z u c k e r s  t o f  f e n ,  deren 
Natur zuiii Teil noch nicht erforscht ist, G l u t a m i n s a u r e  und B e t a i n .  
Das neue Verrabren beruht auf dein Verhalten dieser Bestandteile 
gegen Chlorwasserstoff und Alkohol. Wird i n  eioe Schlempe geeig- 
neter Konzentration C h l o r w a s s e r s t o f f  geleitet, so werden die Alkali- 
snlze i n  Chloride verwandelt u n d  schliefilich gefallt. Glutaminsanre 
bildet das schwer posliche IZydrochlorid und flllt  ebenfalls aus. Die 
Kohlehydrate werden in Huminsubstanzen verwandelt und scheiden sich 
auch RUS. Gelost bleiben die leicht liislichen Nichtzuckerstoffe uod 
B e t a i o - b y c l r o c h l o r i d .  Der  Niederschlag wird sbfiltriert und dns 
Filtrat zum dicken Sirup eingedampft. Dann wird Alkohol zugesetzt, 
urn das  in Alkohol schwer liisliche Betainbydrocblorid auszufiillen. 

Uber die fur die Trennung wichtigen L o s l i c  hkeitsverhkltnisse 
von K a I i u m c h l  o r i d ,  G l u  t a m i  n s Lu r e-  h y d r o c  h l o r  i d  und B e t a i n  - 
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h p d r o c h l o r i d  geben die nebenstehenden Kurven AufschluB I). DieLos- 
lichkeitskurven der drei Salze in Wasser liegen dicht beisammen. 

7 -  
x Loslichkeit von Betainhydrochlorid in Wasser 
0 > * Glutaminsfiurehydrochlorid in Wasser 
v D D Kaliumchlorid in Wasser (Lando 1 t-Il i, r ns tei n). 

Wird Chlorwasserstoff in die Losung von xaliumchlorid eingeleitet, 
so flllt  die Loslichkeit von 34 Tln. (20O) bis auf 1.9 Tle. Bei 
Glutaniinsaure-bydrochlorid f l l l t  die Loslichkeit beim Sattigen mit 
Chlorwasserstoff YOU 38 Tlo. (20O) bis auf 1.4 Tle. (bei 200). Anders 
verhllt sich Betain-hydrochlorid. Bei diesem Salze steigt die Loslich- 
keit von knapp 40 bis auf 41 Tle. (bei 20O). Fetain-hydrochlorid unter- 

I) Zur Bestimmung der L6slichkeit wurde eiu UberachuS der Sake in 
Wwser im weiten Reagierrohre, das in einen Topf voll Wasser tauchte, sus- 
pendiert und die Temperatur sehr langsam gesteigert. Ein Strom von 
Wasserstoff hielt das Salz in steter Bewegung. Von Zeit zu Zeit wurden 
5 ccm unter Verwendung des Pipettenhutchens (Ch. 2. 36, 378 [1912]) ab- 
pipettiert. Bei hGheren 'l'emperaturen wurden etwas ierbere Krystalle im 
grnduierten Reagierrohr suspentliert und abgegossen. Durch Einleiten von 
SalzsLure wcrden die Salzc feinkcrnig ausgeschicden. In diesem Falle wurde 
zur Tronnung ein Glaswollpfropf im graduierten Reagiorrohr sehr langsani 
hembgedrfickt. Beim LBsen der Salze tritt sehr leicht Ubersittignog ein, 
wenn die Temperatur ein wenig schwankt, da dio Chlorhydrate bei Temperatur- 
erniedrigung nur lrngsam ausfallen. 

-~ 



stutzt  in einem Gemisch d e r  drc i  Korpe r  die Fillende Wi rkung  des 
i 'blorwasserstolfs und  wi rk t  aussalzend auf d i e  oben erwiihnreo Salzc, 
so daS die  Ausfalluog fast quautitativ wird. Die Ausscheiclung voii 

Betaiu-chlorhydrat aus dem zum Sirup eiogedickten Fil trate ist  eben- 
falls fast vollkommen, denn  100 ccm nla Alkohol liisen nnch den 
-4ngaben von E. S c h u l z e  ') 0.27 Tle. Betainhpdrochlorid. 

R e i s p  i el. 
5 kg Entzuckerungsschlempe, spez. Gew. 1.42, die ich dcr Freund- 

lichkeit des Herrn Kaffinerie-Direktors Dr. R a u m a n n  rordanke, murdeii im 
gcdumigen Stutzen mit 3700 ccm konzentrierter Salzsiure verdunnt, Chlor- 
wasserstoffgas bis zur Sittigung in dcr Kilte eingeleitet und der Nieder- 
sddag  nach niehrtagigem Stehen an einem kuhleu Orte aul einer grollen 
Nutsche mit Koliertneh nkigesaugt. Die gut abgepreBte Salzmassc mog 
feucht 3052 g. Das Filtrat wurcle irn Wasssrbade bei Unterdruck zuni 
Sirup eingeengt und noch IieiB so langc mlt absolutem Alkohol versetzt, 
ibis die Masse diinnflhssig war. Nach melireren 'I'agen aurde  dns nusgc- 
.-chiedenc Betainhydrochlorid auf ciner groWen Nutsche abfiltriert. husbcute 
an feuchtem Rohprodukt lEOO g. Die schwarLe Mnsse wurde mehrmals niit 
3 1 siedeodem 96-proz. Alkohol ausgezogen und die Mutterhuge stets untci- 
Ergiinzung des verlorcncn Alkohols wieder zum Ausziehen benutzt. Beim 
Krkaltcn der Slkoholausziige schied sich das B e t a i n - h y d r o c l i l o i i d  in glin- 
zeuden, Lraunen Blittchen aus. Die ersten Ausziige lieBen i n  der Regel 
iveniger fallen als die spiteren. Es wurde solange extrahiert, his  sich aus deli1 
Alkohol beirn Erkalten nicbts mehr ausschied untl der Rhckstancl nicht mehi 
saucr schmeckte. Dann wurdc der Alkohol einpeengt und die ausgeschiedencn 
Kiystalle mit dcm iibrigen Betain-hjdrochlorid vereinigt. 

Die Ausbcutc am 2. Produkt betrug 531 g. Die braune lirystallmasse murdr 
in  3 I Wasser gelcst, mit etma 40 g Tierkohle bis 2111- volligen Entfarbung 
geltoelit und tlas Filtrat, sowic din xum Auskochen der 'lierkoltlc benutztn 
Menge Wasser bei Unterdruck mit Capillare bis zur reichlichen Krystxllisation 
ringedampft. Dann wurden Krystalle u n d  Mutterlnuge mit aenig absolutem 
Alkohol in ein KrystallisatiOnsgefiB gespult und kaltgestellt. Die Mutter- 
lauge der 1. Krystalle wurdo miederurn eingedarnpft. Geartmtauabeutc ail  

-chneeweillem, grobkrystalIinischem, reinem Produkt 433 g. 

11. T r e n u u n g  v o n  B e t a i n ,  ( + l y k o k o l l  und  G l u t a m i n s l u r e .  
Solange man  uber die Rolle, d ie  das  Betain in den Pflmzensiiften 

spielt, noch n i c k  klnr sieht, ist d ie  Vermutung nicht ausznschliefies, 
daB diese methylierte AminosLure i n  Beziehung zu dem PflanzeneiweiB 
stehen kBnne. Bisher  ist  noch kein EiweiB korper  gefunden worden, 
d e r  Betain als Baustein enthielte, doch  kann  bei den  iiblichen Methoden 
de r  EiweiSaufspaltung Betain leicht iibersehen werdeo. Sein Ester 

I) H. 60, 173 [1909]. 



konnte durd i  Einleiten v'on Cblornasserstoff i u  die nlkobolische Losung 
Lisher noch nichtgeaounen werden, und dieFHllung wit Phosphorwolfrani- 
saure iat tiiige untl unvollst8ndig. Die oben geschilderteu Loslicbkeits- 
verhiiltnisse gestatten eine bequeme P r i i f u n g  v o n  E i w e i S k o r p e r n  
n u  I B e t a i n  bei der Salzsaure-Hydrolyse. Die betreffenden Eiweifi- 
korper werden nncb der Hydralyse von den Hurninsubstanzen Re- 
trennt; nach den1 Einengm wird das Glutnni i~s~ure-hvdrochlor id  ge- 
vonnen. Das Filtrnt wird zum Sirup eingednmpft und noch heif3 
mit absolutem Alkohol gemiscbt,. L83t man es i n  diesern Zustande 
iiiebrere Tage kalt stehen, so scheidet sich das  J j e t a i n  als H y d r o -  
c b l o r i d  ab. Die weitere Verarbeitung ist die iiblicbe. E.J wiril 
Chlorwasserstoff eingeleitet, rerestert und G I  y k o k 0 1  l e s  t e r -  h y d  r a -  
c hl o r  i d gewonnen. 

Lyni einen Uberblick iiber die ZII erwartenden Ausbeuten zu gewioneii, 
Iiabe ich ein Gemisch vnn 5 g Glykokoll, 6.58 c: Betnin-hydrochlorid (5 g Betain 
entsprechcnd) und 6.58 ,g G1utamins:iure-hydrohlorid (.'A g Glutaminshre ent- 
sprechend) bci gcwijhnlicher Teniperatur in Wasser gel6st (ctwa 120 ccm). 
Die Miscliung blieb beim Stehen im Eisschrank k h .  Nach den1 Sattigen 
init Chlorwasserstoff fielen 5.0145 g GlutaminsBurc-chlorhydrat aus, die, o h m  
weitere Reinigung petrocknet, 8.2 und 8.5O/O Stickstoff bcsaDcn (bcr. 7.7'/0). 
Dic Krystallc hatten dcn charakteristischen Gescliinack des Glutamin- 
siiurc-hydrochlorids. Wahrscheinlich waren sie durch Glykokoll.hydrochloritl 
ein wenig vernnreinigt. Das klare Filtrat nurde in1 Vakuum zum Sirup 
cingeengt und mit 30 ccm absolutein Alltohol ubergosscn. Bcim Stehcn in1 
Eisschrank fielen ubcr Nacht lange, spieDige Krystalle ails, die, mit Alkohol 
und Ather gexaschen, 4.0721 g aogen. Es lag Clem Gcschniack nach fast 
reines Betain-hydrochlorid vor. Gef. 9.2 und 9.3O:'oN, ber. 9.12 O/o. Das 
Filtrat vom Betain-hydrochlorid wiirde wicderum sum Sirup eingedampft, mit 
tlcr 6-fachen Mengc nbsoluteo Alkobols versetzt ond Chlorwassemtoff einge- 
leitct. Da nnch mehrtiigigem Stehen im Eisscbrank nichts ausfiel, wurde ein 
Krystiillchen von Glykokollester-hydrochlorid zum Impfen sugesetzt. Sofort 
fie1 ein dicker Krystallbrei aus, der, nach eintagigem Stehcn abgesnugt und mit 
Alkoliol unJ .ither gewaschen, 6.9526 g Glykokollester-hydrochlorid ergab. 
Der Ester cnthielt 10.2O/0 N, hcr. 1O.l0/o. 

Vom Clykokoll wurden ' iso/,, vom Betain-hydrochlorid 6 P i O ,  vom 
~.~lutaminsaure-hydrochlorid 7 6 O / 0  wiedergewonnen. Die Zahlen gleichen 
den bei der EiweiRhydrolyse gewBhalich erhaltenen Ausbeutewekten I ) .  

111. N i c h t v o r k o m m e n  v o n  B e t a i n  u n t e r  (leu S p a l t p r o d u k t e o  
e i  n i g e r  E i w ei13 k ii r p e r. 

Nacb der oben geschilderten Methode wurden einige EiweiB- 
kiirper auf Gehalt an Betain untersucht. Es wurde je 1 kg Ausgangs- 

I) E. A b d e r h a l d e n  und A r t h u r  Weil. H. 74, 44.5 [1911]; 77, 59 
[1912]; Thomas  B. Osborne  und D. B r e e s e  J o n e s ,  American Journ. 
of Physiology 26, 305 [1910]; C. 1910; 11, 3, 840. 



niaterial verwandt. Bei den tierischen EiweiBkSrpern war Betain als 
Baustein kaum mzunehrnen und wurde auch nicht gefiinden. Auch 
G l i a d i o  (Weizen) enthllt kein Betain. Zur Gewinnung von T y r o s i n  
und C y s t i n  wurde bei Seide. Federn und Blut das Hydrolysat nach 
niehrmaligern Verdampfen rnit Wasser Zuni Vertreibeu des Chlorwasser- 
stoffa mit Natronlauge neutralisiert, Tyrosin und Cystin abfiltriert, 
Chlorwasserstoff zu r  F8llung des Kochsalzes in das Filtrat eingeleitet 
und das nusgeschiedene Salz abgetrennt. Die Fliissigkeit wurde zurn 
Sirup eingedarnpft und mit Alkohol versetzt. Es schieden sich i n  
allen Fallen geringe Mengen von Alkalisalzen und Chlorarnmoniuni 
sns, aber kein Betain-hydrochlorid. Seide enthalt keio Betain, ebenso- 
tlenig Giinsefedern, Barten (Gronlandwal), Blut (Pferd defibriniert), 
(;Ladin (Weizen). Die EiweiBk6rper der Zi icker  r u b e  sollen dem- 
nichst untersucht werdeo. 

B r e s l a u ,  Chemisches Universit~tslaboratorium. 

280. Johannee Scheiber und M a x  Enothe: fzber dae 
Verhalten von Sliuredichloriden gegeniiber Ammoniak. 

[Mitteilung aus dcrn Labor. filr angeasndte Cbemic dei. Universit%t Leipzig.] 
. (Eingegangen am 29. Juni 1912.) 

Bei der Urnsetzung von Sauredichloriden mit Arnrnoniak haben 
sich in einigen Fallen Abweichungen von der Regel gezeigt, iodern 
statt der erwarteten Produkte (Amidsaure, Diamid oder h i d )  N i t r i l -  
siiu r e n  resultierten. So hat sich fiir Phthalylchorid der nbergang 
i n  o-Cyanbenzoesaure feststellen lassen l),  Ferner lieferte das eioe 
der beiden o-Sulfo-benzoesiuredichloride o-Cyanbenzolsullosaure *). Sehr  
wnhrscheinlich findet eioe Hhnliche Reaktion aucb beirn Succioglchlorid 

Die ubliche Deutuug des anscheinend anonialen Vorgangs stamnit 
\on H o o g e w e r f f  uod van Dorp.  Sie basiert darauf, da13 das be- 
treffende unsyrnmetrisch g e d d t e  Dichlorid mit Arnrnoniak zunichst 

’) l i u h a r a ,  Ani. 3, 26 [1881]; A u g e r ,  A. ch. [6] ,  2p, 303 [1891]; B1. 
121 49, 345 [1888]; Al lendorf f ,  B. 14, 2347 [lS91]; Hoogewerff  und v a n  
D o r p ,  R. 11, 84 [1892]. 

?) L i s t  und S te in ,  B. 31, 1650 [1898]; R e m s e n ,  A m .  18, 806 [1896j; 
30, 247 f f .  [1903]. 

3) Auger ,  Bl.[2] 49, 345 (18881; vergl. D. V o r l a n d e r ,  B. 30, 2268Anni. 
[ 18971. 

stntt 3). 
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