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Eine Verwechslung mit dem um 2 Wasserstoffatome &rmeren
Methyl-tetrahydro-isochinolin, dessen Bildung hier nach den Resultaten
der Genfer Chemiker moglich wire, ist ausgeschlossen, da jene Base
im Kohlenstoff und Wasserstoff von unserem Analysenbefund um je
19, abweicht und 25° hoher siedet (ihr Pikrat schmilzt erst bei 148—
150°). (Ferratini, a.a. 0.)

Die Konstanten der verschiedenen Methylderivate, die wir jedes-
mal nach Methoden, welche die Bildung der anderen Methylierungs-
stufen ausschlieBen, darstellen konnten, sind folgende:

Schmelzpunkt

Siedepunkt ‘
Chlorhydr.| Platinat | Pikrat | Jodid
_ | l
priméres _ _ _95 _
Phenithylamin 196—198¢ | 216—218° 1253 2040} 1710 .
« !
Monzi‘:t‘;]‘;ﬁﬁim - | 156—157° 225_22601141_1430!113_1 150
tertiares 204—206° bei . 206—208°‘ ‘
Dimethylderivat 1758 mm, T.i. D. zerflieBl. o (korr.) 133_1340l -
quaternires

— zerflieBl. 2500

\
Trimethylderivat - ‘227—2300

Organ.-chem. Lab. der Kgl. Techn. Hochschule zu Hannover.

804. Felix Hhrlich: Uber.die Gewinnung von Betain-
hydrochlorid aus Melasse-Schlempe.

(Eingegangen am 25. Jali 1912.)

Im vorigen Heft dieser Berichte teilt H. Stoltzenberg?) ein an-
geblich neues Verfahren zur Gewinnung von Betain-hydrochlorid aus
Melasseschlempe mit, das »auf dem Verhalten von Betain usw. gegen
Chlorwasserstoff und Alkohol¢ beruht.

Stoltzenberg vergilit in seiner Arbeit zu erwihnen, daB sein
»neues« Verfahren nur eine unwesentliche Abinderung einer mir be-
reits vor 8 Jahren patentierten Darstellungsmethode bildet, die eben-
falls auf das Verhalten von Betain gegen Chlorwasserstoff
and Alkohol basiert ist, nur daB diese Agenzien von mir in um-
gekehrter Reihenfolge zur Anwendung gebracht werden, was aber
von entscheidender Bedeutung fiir die einfache und bequeme Durch-
fiihrung des Verfabrens und fiir die Ausbeute an reiner Substanz ist.

") B. 45, 2248 (1912].
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AuBler in der Patentliteratur?) habe ich das Prinzip meines Verfahrens
an mehreren Stellen?) bekannt gegeben und noch vor kurzer Zeit
Hrn. Stoltzenberg personlich seine Einzelheiten mitgeteilt.

Die bis zum Jahre 1903 bekannt gewordenen Verfahren?) zur
Gewinnung von Betain aus den Abfallprodukten der Zuckerindustrie
beruhten simtlich auf der friiher von Liebreich und Scheibler
entwickelten irrtiimlichen Anschauung, dal das Betain in Form einer
hochmolekularen, Protagon-dhnlichen Verbindung im Rubensaft vor-
kommt. Dementsprechend bestanden alle friiheren Methoden aus einer
Reihe von komplizierten Fillungen, z. B. mit Phosphorwolframsiure,
Zinksalzen, konzentrierter Schwefelsiure usw., bei denen nur relativ
geringe Ausbeuten an reinem Betain erbalten wurden. Diesen um-
stindlichen Operationen gegeniiher bedeutete das von mir im Jahre
1903 zum Patent angemeldete Verfahren unzweifelbaft einen wesent-
lichen Fortschritt, da es zum ersten Male auf sehr einfachem Wege
die Extraktion des gesamten Betains aus Melasseschlempe in sehr
reiner Form ohne Anwendung besonderer Fillungsmittel gestattete.
Wie in der betreffenden Patentschrift niher ausgefiihrt ist, beruht das
Verfahren auf der von mir zuerst gemachten Beobachtung, daBl Betain
nicht in gebundener Form, sondern frei in der Melasse und Melasse-
schlempe vorkommt®) und aus letzterer besonders einfach und voll-
stindig durch Schiitteln mit Alkobol zu gewinnen ist, in dem es sich
im Gegensatz zu anderen Schlempe-Bestandteilen schon in der Kilte
spielend leicht 18st. Mit Hilfe dieses Verfahrens ist dann erst die
technische Darstellung des Betain-hydrochlorids in groflem Mafstabe
moglich geworden, und heute diirfte es in jahrelanger Praxis seine
Brauchbarkeit fiir die chemische Technik, die danach arbeitet, wohl
erwiesen haben %),

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

) D. R.-P. 157178 vom 4. Mirz 1904 (nominell auf C. Stiepel
lantend).

?) F. Ehrlich, Zentralblatt f, d. Zuckerind. 16, 1271 [19081; C. 1908,
11, 1646; Ch. Z. 78, 661 [1911].

3 Scheibler, B. 2, 292 [1869]); Liebreich, B. 3, 161 [1870]; Frih-
ling und Schultz, B. 10, 1077 (1877]; Stanek, C. 1902, T, 1050.

4 DaB Betain hier und in anderen pflanzlichen Eiweilstoffen nicht als.
Bestandteil des EiweiBes in Frage kommt, ist schon durch die Arbeiten E,
Schulzes und seiner Mitarbeiter zur Geniige klargelegt.

%) Verfahren der Aktien-Gesellschaft fiir Anilin-Fabrikation in Berlin.
Diese Fabrik stellt aus Betain-hydrochlorid die pharmazeutischen Priparate:
Acidol und Acidol-Pepsin her, die als Ersatz fir die offizinelle Salzsiure Ver-
wendung finden,



1 kg Melasseschlempe (aus Dessau oder Rositz) mit ca. 209, Wasser-
gehalt wird mit 1'/g1 ;\thylalkohol von 95—96 %, in einer Kugelmihle oder
in einem dhnlichen geeigneten Schiittel- oder Rithrapparat sehr energisch
laingere Zeit durchgemischt. Nach einigem Stehen setzt'sich die ungeldst ge-
bliebene Schlempe als zihe Masse an dem Boden und den Wandungen des
GefiBes ab, und man kann nun davon den nur wenig getribten, briunlichen,
alkoholischen Extrakt vollstindig abgiefen. Aus der alkoholischen Flissig-
keit dampft man eventl. unter Zusatz von Tierkohle und nach erfolgter Fil-
tration den Alkohol ab, den man auf diese Weise vollstindig wiedergewinnen
und je nach Bedarf wieder zu einer neuen Ausschittlung von Schlempe ver-
wenden kann. Der aus dem Extrakt gewonnene Sirup wird auf dem Wasser-
bade scharf eingeengt. Beim Aufbewahren in einem kithlen Raum schieflen
daraus hiufig dezimeterlange Krystalle von Betain an, die aber infolge der
starken Hygroskopizitit dieser Substanz bald wieder zerflieBen. Um das
Hydrochlorid aus dem Sirup zu erhalten, wird dieser am besten mit einem
geringen UberschuB von konzentrierter Salzsiure iibergossen, wobei zunichst
dic geringen Mengen anorganischer Salze ausfallen, die aus der Schlempe in
den alkoholischen Extrakt #bergegangen sind. Das Filtrat wird darauf
weiter eingedampft, bis es zu einem Krystallbrei von Betain-hydrochlorid er-
starrt, der nach lingercm Stehen unter Kiihlung auf Haarfilz scharf abge-
saugt wird. Das Rohprodukt liefert bei zweimaligem Umkrystallisieren ans
Athyl- oder Methylalkohol unter Zusatz von Kohle vollkommen reines Be-
tain-hydrochlorid, das frei ist von anorganischen Salzen, aber auch von
Chloriden von Aminosiuren wie Glutaminsiure usw., die sich als solche im
Gegensatz zum Betain in kaltem Alkohol nicht losen und daher beim Aus-
schiitteln in dem Schlempebodensatz verbleiben. Die Reinausbeute an Betain-
hydrochlorid betrigt bei vollstindiger Aufarbeitung der Mutterlaugen je nach
Herkunft der Melasseschlempe 100—120 g, d. h. 10—12 °/o auf urspriingliche
Schlempe berechnet.

Das bier skizzierte Verfahren zur Gewinnung von Betain-hydro-
chlorid besitzt gegeniiber der direkten Behandlung der Melasseschlempe
mit geloster oder gasformiger Salzsiure im UberschuB zundchst ein-
mal den Vorteil, dal der Alkohol- und Salzsiure-Verbrauch nur ein
geringer ist'). Ferner ist aber zu beachten, daB man hierbei vor
allem die sehr ldstige Abscheidung der Huminstoife vermeidet, die
sich sonst bei Einwirkung der Salzsiure auf die Kohlehydrate der
Schlempe in groflen Mengen bilden, und deren Filtration und Aus-
kochung eine sehr miihselige Operation ist. Ich bin daher schon vor
Jahren von dem Verfahren abgegangen, zuerst Salzsiure auf Schlempe
einwirken zu lassen, um Betain zu gewinnen, und habe dann die oben
beschriebene Darstellungsmethode ausgearbeitet, die auller besseren
Ausbeuten groBere Reinheit der erhaltenen Betain-Priparate gewihr-

') Ganz abgesehen von dem technisch wertvollen Effekt, dal die abrige
Melasseschlempe bei der Alkoholextraktion vollkommeon unverindert bleibt.
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leistet. Denn bei einer Modifikation meines Verfahrens von der Art,
wie sie Stoltzenberg angibt, ist es auch zweifelhaft, ob das schlie-
lich gewonnene Betain-hydrochlorid besonders in den spiteren Frak-
tionen nicht noch leicht 18sliche Chloride anderer in der Schiempe
enthaltener Aminosauren, wie der Leucine usw., einschlieBt. Stoltzen-
berg teilt keine Analysen seiner Priparate mit, doch habe ich selbst
frither bei Anwendung des direkten Salzsiureverfahrens immer Sub-
stanzen erhalten, die in den leichter loslichen Fraktionen einen vom
Betain-hydrochlorid wesentlich abweichenden HCl-Gehalt besaBen.

Was schlielich die Abtrennung des Betains von Glutaminséure
und anderen Aminosiuren anbetrifft, so 148t sich diese nach meinen
Erfahruogen viel leichter und bequemer als iiber die Hydrochloride
mit den freien Aminosiuren vornehmen, dhnlich wie dies bei meinem
oben angegebenen Verfahren geschieht. Man braucht nimlich nur das
anpdhernd trockne Gemisch von Betain, Glutaminsiure, Glykokoll
usw. mit kaltem konzentriertem Alkohol bei gewdhnlicher Tempe-
ratur einige Zeit zu schiitteln, um sidmtliches Betain in Lésung zu
bekommen, wiahrend die iibrigen Aminosiuren ungeldst zuriickbleiben.

Bei dieser Gelegenheit mochte ich aul eine Verwendung des
Betain-hydrochlorids fiir rein chemische Zwecke hinweisen.
Betain-hydrochlorid 16st sich verbdltnismiBig leicht in Wasser und
spaltet dabei als Chlorid einer sehr schwachen Base weitgehend hydro-
lytisch Salzsiure ab, und zwar in stirkerem Mafe als die Chloride
simtlicher anderen Aminosiuren. Man kann den Salzsiuregehalt einer
solchen Losung unter Verwendung der iblichen Indicatoren quanti-
tativ mit Alkalildsung austitrieren. Da Betain-hydrochlorid sehr
leicht zu reinigen ist, kein Krystallwasser enthilt, nicht hygroskopisch
und bei 110° unzersetzt zu trockoen ist, auBlerdem aber ein verhilt-
nismiBig groBes Molekil besitzt, habe ich schon vor lingerer Zeit in
der Zuckerindustrie die Benutzung dieser Verbindung als Urtiter-
substanz fir die Alkalimetrie vorgeschlagen. Nachstehend seien
einige Beispiele hierfir angefiihrt, bei denen nach meinem obigen
Verfahren dargestelltes, zweimal aus Alkobol umkrystallisiertes und
bei 110° getrocknetes Betain-hydrochlorid zur Anwendung kam. Als
Indicator diente Phenolphthalein.

0.5766 g Betain-hydrochlorid verbrauchten zur Neutralisation 37.6 cem
8/0-NaOH. Ber. 37.53 ccm ?/10-NaOH.

0.6778 g Betain-hydrochlorid verbrauchten 22.1 cem =2/5-NaOH. Ber.
22.08 cem NaOH.

0.5006 g Betain-hydrochlorid verbrauchten 32.5 cem "/;0-NaOH. Ber.
32.6 ccm NaOH.

Zum Schluf mochte ich auch an dieser Stelle die Aufmerksam-
keit der organischen Chemiker von neuem auf die Aussichten einer
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technischen Verwertung des Betains lenken, von dem nach meiner
ungefihren Schitzung in den Abfallprodukten der deutschen Zucker-
industrie allein jabrlich Mengen von 80000 dz ungenutzt verloren
gehben.

Breslau, Landwirtschaltl.-technologisches Institut der Universitiit.

805. 0. Hinsberg: Uber Thiophen- und Furan-Derivate.
(Eingegangen am 27. Juli 1912.)

Wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe!), wirkt Thio-diglykolsiaure-
ester auf @-Dicarbonyl-Verbindungen bei Gegenwart von Natriumalko-
bolat unter Bildung von Thiophenderivaten ein.

Die beifolgende Abhandlung bringt einige weitere Beispiele fiir
diese Reaktionsweise durch Verwendung von Glyoxal und Oxo-
malonsiureester. Als faBbares Reaktionsprodukt entsteht im ersten
Falle die bereits bekannte 2.5-Thiophen-dicarboasiure, im
zweiten der Monoithylester einer 3-Oxy-thiophen-2.4.5-tricar-
bonsiure (I).
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Ferner sind Verseifungsversuche mit dem in der oben zitierten
Abbandlung beschriebenen Dioxy - thiophen - dicarbonsidure-
methylester gemacht worden.

Der Ester 1aBt sich durch Mineralsiuren tiberhaupt nicht in glatter
Weise verseifen; bebandelt man ihn mit wenig Alkali, so entsteht
durch Verseifung einer der beiden Carboxymethylgruppen und darauf
folgende Abspaltung von Koblensiure der 3.4-Dioxy-thiophen-
monocarbonsiure-methylester (I[). Beim weiteren Bebandeln

1) B. 48, 902 [1910].
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