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804. Fel ix  Elhrlich: ffber-die Gewinnung von Betain- 
hydroohlorid aua Melaaae-Schlempe. 

(Eingegangen am 25. Joli 1912.) 

Irn vorigen Heft dieser Berichte teilt H. S t o l t z e n b e r g l )  ein ao- 
geblich neues Verfahren zur Gewinnung von Betain-hydrochlorid aus  
Melasseschlempe mit, das Bauf dem Verhalten von Betain usw. gegen 
Chlorwasserstoff und Alkohola beruht. 

S t o l t z e n b e r g  vergibt in seiner Arbeit zu erwahnen, daB sein 
.neues(( Verfahren nur  eine unwesentliche Abaoderung einer mir be- 
reits vor 8 Jahren patentierten Darstellungsmethode bildet, die e b e n -  
f a l l s  a u f  d a s  V e r b a l t e n  v o n  B e t a i n  g e g e n  C h l o r w a s s e r s t o f f  
u n d  A l k o h o l  b a s i e r t  ist, nur da13 diese Agenzien von mir in u m -  
g e k e h r t e r  Reihenfolge zur Anwendung gebracht werden, was aber 
von entscheidender Bedeutung fur die einfache und bequeme Durch- 
fiihrung des Verfahrens und fur die Ausbeute an r e i n e r  Substanz ist. 
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1) B. 45, 2245 [1912]. 



Au13er in der Patentliteratur I) habe ich das Prinzip meines Verfahrens 
a n  mehreren Stellen*) bekannt gegeben und noch vor kurzer Zeit 
Hrn. S t o l t z e n  b e r g  personlich seine Einzelheiten mitgeteilt. 

Die bis zum Jahre  1903 bekannt gewordenen Verfahren') z u r  
Gewinnung von Betain aus den Abfallprodukten der Zuckerindustrie 
beruhten samtlich auf der friiher von L i e b r e i c h  und S c h e i b l e r  
entwickelten irrtumlichen Anschauung, da13 das Retain in Form einer 
hochmolekularen, Protagon-ahnlichen Verbindung im Rubensaft vor- 
kommt. Dementsprechend bestanden alle friiheren Methoden aus einer 
Reihe von komplizierten Fallungen, z. B. mit Phosphorwolframslure, 
Zinksalzen, konzentrierter Schwefelsaure usw., bei denen nur relativ 
geringe Ausbeuten an reinem Betain erhalten wurden. Diesen um- 
standlichen Operationen gegenuher bedeutete das yon mir im J a h r e  
1903 zum Patent angemeldete Verfahren unzweifelhaft einen wesent- 
lichen Fortschritt, d a  es zum ersten Male auf sehr einfachem Wege 
die Extraktion des g e s a m  t e  n Retains atis Melssseschlempe in  sehr 
reiner Form ohne Anwendung besonderer Fallungsmittel gestattete. 
Wie in der betreffenden Pa'tentschrift n a h p r  ausgefuhrt ist, beruht d a s  
Verfahren auf der von mir zuerst gemachten Beobachtung, da13 Betain 
nicht in gebundener Form, sondern f r e i  in der hlelasse und Melasse- 
schlempe vorkommt ') und aus letzterer besonders einfach und voll- 
standig durch Schiitteln mit A l k o h o l  z u  gewinnen ist, in den1 es sicb 
ini Gegensatz zu anderen Schlempe-Bestandteilen s c h o n  i n  d e r  K a l t e  
s p i e l e n d  l e i c h t  16st. Mit Hilfe dieses Verfahrens ist dann erst die 
technische Darstellung des Betain-hydrochlorids in grooem hlaI3stabe 
rnoglich geworden, und heute diirfte es in jahrelanger Praxis seine 
Brauchbnrkeit fiir die chemische Techni k, die danach arbeitet, wohl 
erwiesen haben 9). 

Die sehr einfache Art der Ausfuhrung des Verfahrens zeigt fol- 
gendes Beispiel: 

-~ 

1) D. R.-P. 157 173 Torn 4. M S n  1904 (uoniinell auf C. S t i e p e t  
Intitend). 

2) F. E h r l i c h ,  Zentralblatt f. d. Zuckerind. 10, 1271 [19081; C. 1908, 
11, 1646; Ch. Z. 73, 661 [1911]. 

3) S c h e i b l e r ,  B. 2, 292 [l669]: I , iebreich,  B. 3, 161 [1870]; Fr i ih-  
l i n g  u n t l  S c h u l t z ,  B. 10, 1077 [1877]; S t a n e k ,  C. 1902, I, 1050. 

4) Da13 Betain hier und in andel.cn pflanzlichen Eiweiostoffen nicht als. 
Bestandteil des EiweiBes i n  Frage koinnit, ist d o n  durch die Arbeiten E. 
Scli ulzes und seiner Mitnrbeiter ZUI' Genuge klargelegt. 

5 )  Verfahren der Bktien-Gesellschaft fiir Anilin-Pnbrikation i n  Berlin. 
Diesc Fabrik stellt aus Betain-hydrochlorid die pharmazeutischen Priparate 
Acidol und Acitlol-Pepsin her, die sls Ersatz fiir die offizinelle Salzsaure Ver- 
wendang findcn. 
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1 k g  Melasseschlempe (aus Dessau oder Rositz) mit ca. 200/0 Wassey 
gehalt wird mit l l /s  1 .qthylalkohol von 95-96 O/O in einer Kugclmiihle oder 
in einem ihnlichen geeigneten Schiittel- oder Rhhrapparat sehr energisch 
lingere Zeit durehgemischt. Nach einigem Stehen setzt' sich die ungelbst ge- 
bliebene Schlempe als z%he Mnsse an dem Boden und den Wandungen des 
Gefdes  ab, und man kann nun davon den nur wenig getriibten, briunlichen, 
alkoholischen Extrakt vollstindig abgieoen. Aus der alkoholischen Fliissig- 
keit dampft. man eventl. unter Zusatz von Tierkohle und nach erfolgter Fil- 
tration den Alkohol ab, den man au€ dime Weise vollsthdig wiedergewinnen 
und je nach Bedarf wieder zu eincr neuen Ausschittlung von Schlempe ver- 
wenden kann. Der aus dem Extrakt gewonnene Sirup wird auf dem Wasser- 
bade scharf eingeengt. Beim Anfbawahrcn in einem kiihlen Raum schiel3en 
daraus hiiufig dczimeterlange Krgstalle von Betain an, die aber infolge der 
starken 13ygroskopizitlt. dieser Substanz bald wieder zerfliel3en. Um das 
Hydrochlorid aus dem Sirup zu erhalten, wird dieser am besten mit einem 
geringen f'berschuo yon konzentrierter Salzsiure iibergossen, wobei zuoichst 
die geringen Mengen anorganischer Sake  ausfallen, die aus der Schlempe in 
den alkoholischen Extrakt fibergegangen siod. Das Filtrat wird darauf 
weiter eingednnipft, bis es zu einem Krystallbrei von Retain-hydrochlorid er- 
starrt, der nach Lingerern Stehcn unter Kiihlung auf Haarfilz scharf abgc- 
saugt wird. Das Rohprodukt liefert bei zweimaligem Umkrystallisieren ails 

Bthyl- oder Methylalkohol unter Zusatz von Kohle vollkommen reincs B e -  
t a i  n - h y d r o c  h 1 o r i d ,  das frei ist von anorganischen Salzen, aber auch von 
Chloriden von dminoshren  wie Glutaminsiure usw., die sich als solche im 
Gegensatz zum Betain i n  kaltem Alkohol riicht liken und daher beim Aus- 
schiitteln in dem Scblempebodensatz verbleiben. Die Keinausbeute an Betain- 
hydrochlorid betrigt  bei vollstandigcr Aufarbeitung der Mutterlaugen je nach 
Herknnft der Meluseschlempe 100-120 g, d. h. 10-12 O/O an€ urspriingliehe 
Schlempe berechnet. 

D a s  hier skizzierte Verfahren zur Gewinnung von Betain-hydro- 
cblorid besitzt gegenuber d e r  direkten Behandlung d e r  Melasseschlernpe 
mit  geloster oder  gasformiger Salzsaure im UberschuB zunaehst ein- 
inn1 den Vorteil, daB d e r  Alkohol- und  Salzsaure-Verbrauch n u r  ein 
geringer istl). Fe rne r  ist aber  zu beachten, da13 man hierbei vor 
allem die  seh r  lastige Abscheidung d e r  Hurninstoffe verrneidet, d ie  
sich sonst bei E inwi rkung  d e r  Sa lzsaure  auf die Kohlehydra te  d e r  
Schlernpe i u  groBeu Mengen bilden, und deren Filtration und  Aus-  
kochung eine seh r  miihselige Operation ist. Ich bin dahe r  schon vor 
Jah ren  von den] Verfahren abgegangen, zuerst  SalzsPure auf Schlernpe 
einwirken zu lassen, urn Betain zu gewinnen, und  babe  dann  d ie  oben 
beschriebene Darstellungsrnethode ausgearbeitet, die auBer besseren 
Ausbeuten griiBere Reinheit  d e r  erhalteneu Betain-Praparate gewiihr- 

I )  Ganz abgesehen von den1 technisch wertvollen Effekt, , daI3 die iibrige 
~ .~ 

Melasseschlempe bei der Alkoholextraktion vollkommon nnverindert bleibt. 
Herichte d. 1). Choni. Gesc?llscli:ift. Jahrg. XXXXV. 157 
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leistet. Denn bei einer Modifikation rneines Verfahrens von der Art, 
wie sie S t o l t z e n b e r g  angibt, ist es auch zweifelhaft, ob das schlieb- 
lich gewonnene Betain-hydrochlorid besonders in den spateren Frak- 
tionen nicht noch leicht lijsliche Chloride anderer in der Schlempe 
enthaltener Aminosluren, wie der Leucine usw., einschliebt. S t o l t z e n -  
b e r g  teilt keine Analysen seiner Praparate mit, doch habe ich selbst 
friiher bei Anwendung des direkten Salzsaureverfahrens irnmer Sub- 
stanzen erhalten, die in  den leichter loslichen Fraktionen einen vom 
Betain-hydrochlorid wesentlich abweichenden H C1-Gehalt besaBen. 

Was schlieBlich die dbtrennung des Betains von Glutarninsaure 
und anderen Aminosariren anbetrifft, so la& sich diese nach meinen 
Erfahrungen vie1 leichter und bequemer als uber die Hydrochloride 
init den freien Arninosauren vornehmen, ahnlich wie dies bei rneinem 
oben angegebenen Verfahren geschieht. Man braucht narnlich nur das 
annahernd trockne Gemisch von Betain, Glutarninsaure, Glykokoll 
usw. mit kaltern koozentriertem Alkohol bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur einige Zeit zu schiitteln, um samtliches Betain in Losung zu  
bekommen, wiihrend die iibrigen AminosHuren ungelost zuruckbleiben. 

Bei dieser Gelegenheit rnijchte ich auf eine V e r w e n d u n g  d e s  
B e t a i n -  h y d r o c h l o r i d s  fur rein chernische Zwecke hinweisen. 
Bctain-hydrochlorid lost sich verhiiltnismaoig leicht i n  Wasser und 
spaltet dabei als Chlorid einer sehr schwachen Base weitgehend hydro- 
lytisch Salzsaure ab, und zwar in starkerem MaBe als die Chloride 
samtlicher anderen Aminosauren. Man kann den Salzsauregehalt einer 
solchen Liisung unter Verwendung der ublichen Indicatoren quanti- 
tativ rnit Alkalilosung austitrieren. Da B e t a i n - h y d r o c h l o r i d  sehr 
leicht zu reinigen ist, kein Krystallwasser enthalt, nicht hygroskopisch 
und bei 1100 unzersetzt zu trocknen ist, auBerdem aber ein verhiilt- 
nisrnaflig groBes Molekiil besitzt, habe ich schon vor liingerer Zeit in  
der Zuckerindustrie die Benutzung dieser Verbindung als U r t i t e  r -  
s u b s t a n z  fur die A l k a l i r n e t r i e  vorgeschlagen. Nachstehend seien 
einige Beispiele hierfiir angefuhrt, bei denen nach meinern obigen 
Verfahren dargestelltes, zweimal aus  Alkohol uriikrystallisiertes und 
bei 11 Oo getrocknetes Betain-hydrochlorid zur Anwendung kam. Als 
Indicator diente Phenolphthalein. 

0.5766 g Betain-hydrochlorid verbrauchten zur Neutralisation 37.6 ccm 
n,!lo-NaOH. Ber. 37.53 ccm "/lo-NaOLI. 

0.6778 g Betain-hydrochlorid verbrauchten 22.1 ccm "/s-Na OH. Ber. 
22.08 ccm NaOH. 

0.5006 g Betain-hydrochlorid verbrauchten 32.5 ccni "/lo - Na OH. Ber. 
32.6 ccm NaOH. 

Zurn SchluB rnochte ich auch an dieser Stelle die Aufmerksarn- 
keit der organischen Chemiker von neuern auf die Aussichten einer 
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technischen Verwertung dea Betains lenken, von dem nach meiner 
ungefahren Schatzung in den Abfallprodukten der deutschen Zucker- 
industrie allein jiihrlich Mengen von 80 000 dz ungenutzt verloren 
gehen. 

B r e  sl a u ,  Landwirtschaft1.-technologisches Institut der Universitat. 

305. 0. Hineberg: mer Thiophen- und Furan-Derivate. 
(Eingegangen am 27. J u l i  1912.) 

Wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe I), wirkt Thio-diglykolsiiure- 
ester auf a-Dicarbonyl-Verbindungen bei Gegenwart von Natriumnlko- 
holat unter Bildung von Thiophenderivaten ein. 

Die beilolgende Abhandlung bringt einige weitere Beispiele fur 
diese Reaktionsweise durch Verwendung von G l y o x a l  und 0 x 0 -  
m a l o n s a u r e e s t e r .  Als fafibares Reaktionsprodukt entsteht im ersten 
Falle die bereits bekannte 2.5 - T h i o p h e n - d i c a r b o n s a u r e ,  im 
zweiten der Monoathylester einer 3- O x  y - t h i o p  h e  n -2.4.5- t r i  c a r -  
b o n s a u r e  (I). 
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Ferner sind Verseifungsversuche rnit dem in der oben zitierten 
Abhandlung D i o x  y - t h i  o p h  e n - d i c a r b  o n sa u r e-  
rn e t  h y l e s  t e r gemacht worden. 

Der Ester iafit sich durch Mineralsiuren iiberhaupt nicht in glatter 
Weise verseifen; behandelt man ihn rnit wenig Alkali, so entsteht 
durch Verseifung einer der beiden Carboxymethylgruppen und darauf 
folgende Abspaltung von .Kohlensiiure tler 3 . 4 - D i o x y - t h i o p h e n -  
m o n  o c a r  b o n s a n  r e -  m e t h y l e s  t e r  (11). Beim weiteren Behandeln 

beschriebenen 

I) B. 48, 902 [1910]. 
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