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und wurde nach Abpressen auf Ton und Entfarbung mittels Tierkohle in 
Ather-Losung aus heiljem CCl, umkrystallisiert ; es schmolz bei 180°. 

2.750 mg Sbst.: 8.120 mg CO,, 1.991 nig H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 81.0, H 8.1. C k f .  C 81.2, H 8.1. 

A1 k y 1 -carv ac r  y 1 a t  her  (CXVI) . 
Je 50 g Carvon wurden mit einem Gemisch von 150 g Methyl-, Athyl- oder 

n-Buthylalkohol und je 30-35 g konz. SO,H, je 15 Stdn. auf dem Wasserbade 
erhitzt, durch Verdunnen mit Wasser ausgefallt , durch wiederholtes Ausziehen 
niittels waiWr. Lauge von freiem Carvacrol befreit und im Vak. fraktioniert, 
zuletzt iiber Natrium. 

Methy la the r  C,,H,,O: Schwacher, angenehmer Geruch. 
Sdp.,, 98"; d,, 0.938; ?a: 1.507. 
2.705 mg Sbst.: 7.98 mg CO,. 2.39 mg H,O. -- 0.1480 g Sbst. : 0.2115 g AgJ (Zeise l ) .  

Rer. C 80.4, H 9.8, OCEI, 18.8. 
Gef. ,, 80.5, ,, '9.9, ,, 18.9. 

C1,H,,O. 

A t h y l a t h e r  C,,H,,O: Geruch wie der Methylatitfier. 

n -  Bu t  h y l  a t her  C,,H,,O : 
Sdp.,, 120-12lo; d,, 0.933; n'," 1.507. 

Sdp.,, 10Y; d,, 0.926; ?if: 1.502. 

73. W. V o s s  und H. Wulkanl) : uber die Einwirkung von Schweflig- 
saure - estern auf Aminosauren. (IV. Mitteil. ,) uber Ester der 

schwefligen Saure.) 
'-Aus d. Organ.-chem. Institut d. Universitat u. d. l'echn. Hochschule Rreslau.] 

(Eingegangen am 25. Jaiiuar 1937.) 

Vor einigen Jahren ist von W. VoB und E. Blanke3) berichtet worden, 
daB bei der Einwirkung von Schwefligsaure-estern auf Carbonsauren sich mit 
guter Ausbeute die entsprechenden Carbonsaure-ester bilden und dabei das in1 
angewandten Schwefligsaure-ester entlialtene Schwefeldiosyd entweicht . Bei 
der Ubertragung dieser Reaktion auf Aniinosauren erfolgt gleichzeitig eine 
Alkylierung ain Stickstoff, wobei ein bestimmter Anteil des Schwefligsaure- 
esters (I) in einer noch undurchsichtigen Reaktion zu einem Sulfonsaure- 
ester (11) umgelagert wird. Als Reaktionsprodukte hei der Einwirkung von 
Dimethylsulfit auf Glykokoll entsteht so das Metl iansulfonat  des  Tr i -  
m e t  h y 1 ammonium - e s s i g s a u r e -me t  h y 1 es te rs  (111, R = CH,) . Diese 
Konstitution ergibt sich aus der Bildung durch Zusammengeben der berech- 
neten Mengen Met h ans  ul  f o ns a u r  e- m e t h y les t e r  (11) und I) ime t h y 1- 
amino-essigsaure-methq. les ter  (IV, R = CH,). Aus diesem leicht 
krystallisierenden Reaktionsprodukt, das entsprechend den von P. Pf eif f er 4, 

entwickelten Vorstellungen als Amnioniunisalz formuliert ist, entsteht durcli 

'1 s. Diplomarheit 13. I V u I k a n ,  T. H. I<rcslau 1031. ~~ Eiiiige Versuche. die iturch 
(El.)  in1 Vcrsuchsteil bezeichnet wertlen, sitid ron  IF. E l a n k e  durcligefiihrt. 

2, 111. Mitteil.: 1%. 67, 1916 '10.141 3) A 485, 258 :19311. 
B. 65, 1762 ' 1 0 2 2 , .  
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' S : O  
H,C . 0 

H,C . Or 
I. 11. 

[H,C .SO,j-[(H,C),N. CH,. CO,. R]' 
111. 

(H,C),N. CH, . CO,R [H,C .SO,] -[(H,C),N. CH,. CO,H] + 

IV. V. 

Einwirkung konz. Salzsaure das niethansulf  onsau re  Sa lz  des gewohnlichen 
T r i m e t h y l b e t a i n s  (V), oder, in der Ammonsalzformulierung, das N e t h a n -  
s t i l fonat  der Trimethylammonium-essigsaure.  Die Sicherung der 
Konstitution ergibt sich wieder aus der Herstellung durch Zusammengebetl 
von Trimethyl-betaln und Methansulfonsaure. Die Uberfiihrung (111 -+ 1') 
durch konz. Salzsaure besteht also nur in einer Verseifung der Estergruppe in1 
Animoniumteil. Das bei dieser Reaktionsstufe entstehende Chlormethyl, 
dessen Auftreten den Reaktionsverlauf anfangs etwas verdeckt hatte, ist nur 
auf eine Sekundarreaktion zwischen abgespaltenem Methanol und der konz. 
Salzsaure zuriickzufiihren. Gestiitzt wird diese Deutung des Reaktions- 
verlaufes dadurch, da13 hei der Einwirkung von Salzsaure auf das Methan-  
s u l f o n a t  des Tr ime thy lammonium-n-p ropy les t e r s  (111, R = C,H,) 
das gleiche me thansu l fonsaure  l ' r imethylbetai 'n  (V) entsteht wie aus 
deni Methylester. 

Zur Darstellung des verwandten P ropy les t e r s  sei benierkt, dall, sie 
durch Einwirkung von Dimethylsulfit auf den A m  i n o - e s si g s a u r e - 7~ - p r o - 
py les t e r  nicht moglich ist. Es werden dahei wegen der z. T1. erfolgenden 
Umesterung am Carboxyl des Glycins uneinheitliche Gemische erhalten. 
Diese Schwierigkeit tritt bei folgendeni Wege nicht auf : Chloressigsaure- 
propylester wird mit Dimethylamin in Benzol zuiii Dimethylamino-essigsaure- 
propylester umgesetzt und an diesen Propylester dann Methansulfonsaure- 
niethylester angelagert. 

Die Verseifung der Estergruppe im Anitiioniuniteil (111) geht naturlicli 
auch bei Salzen anderer Sauren, so z. B. beirn jodwasserstoffsauren Salz. Man 
mu13 bei der Verseifung mit waWrigen Sauren nur die gleiche Same anwenden, 
urn einheitliche Beta'insalze zu erhalten. Bei den hfetliansulfonaten ist waiBrige 
Salzsaiure anwendbar, weil beim Eindampfen der Reaktionsliisung die fluchtige 
Salzsaure entfernt wird und die Methansulfonsaure allein zuriickbleibt. 

5% ist \vohl mit Sicherheit anzunehmen, dafl auch hei anderen Verfahren 
zur Darstellung von Betaken durch I3inwirkung von Xlkylierungsmitteln auf 
Aminosauren die ,,Esterstufe" (111) durchlaufen wird. Wenn J .  Novak5)  bei 
cler Einwirkung von Dialkylsulfat auf Aniinosaure diese Esterstufe Iiur i n  
einigen Fallen und dann in einer Ifenge von wenigen Prozenten der als End-  
produkte erhaltenen Salze des Beta'ins gefunden hat, so lag d 
an deni angewandten Aufarbeitungsverfahren nacli der 
Dialkylsulfate. hus  den1 Reaktionsgemisch wurde das Alkylierungsprodukt, 
das als alkylschwefelsaures Salz vorlag, von deni Hauptteil des hegleitenden 

") 13. 45. S31 1 0 1 2 .  
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alkylschwefelsauren Kaliums durch Ausziehen mit Alkohol getrennt. Der 
sirupose Extrakt ist dann zur Zersetzung der alkylschwefelsauren Salze 
mehrere Stunden mit Salzsaure erhitzt und gebildete Schwefelsaure mit 
Bariumchlorid entfernt worden. Wenn nach dieser Behandlung neben dem 
betreffenden salzsauren Betayn noch geringe Mengen z. B. des N-Trimethyl- 
glykokoll-methylesters gefunden worden sind, so waren das nur die der Ver- 
seifung entgangenen Anteile. Entsprechendes wird wahrscheinlich auch noch 
fur andere, z. T1. noch weniger durchsichtige Verfahren, z. B. fur die technische 
RetaYn-Darstellung durch Methylierung von Aminosauren mit Methylalkohol 
und Salzsaure, gelten. 

Bei der Alkylierung niit Dimethylsulfit wurden an Aminosauren noch 
gepriift: d , l -Alanin und I-Tyrosin.  Beim Tyrosin, dessen Phenol-HydroxyI 
von Dimethylsulfit nicht verandert wurde, was bei einer Alkylierung rnit 
Dimethylsulfat und Alkali voraussichtlich nicht der Fall sein wird, war das 
erste Produkt der Alkylierung nicht krystallin zu erhalten, wahrend da> 
Methansulfonat des als Endprodukt erhaltenen Betains recht gut krystallisiert. 

Beschreibung der Versuche. 
Methansul fona t  des  Trimethylammonium-essigsaure-methyl- 

es te rs  [CH, .SO,]. [(H,C),N. CH, . CO,. CH,]. 
a) (Bl.) 7.5 g Glykokoll  wurden mit 50 ccm Dimethylsu l f i t  (etxva 

5 Mol.) in einem bei 130O gehaltenen Olbade mehrere Stdn. erhitzt, bis alles 
Glykokoll gelost und die Entwicklung von Schwefeldioxyd nur noch schwach 
war. Die braune Schmelze wmde heiB in 150 ccm Wasser aufgenommen, die 
Losung mit A-Kohle entfarbt und bis zul beginnenden Krystallisation ein- 
geengt. Beim Umkrystallisieren aus absol. Alkohol blieben etwa 0.4 g un- 
verandertes Glykokoll ungelijst. Erhalten: 15.5 g (68% d. Th.) eines fein 
krystallinen hygroskopischen Produktes. Bei 1 1 3 O  Sinterbeginn und bei 117O 
klar geschmolzen. In  Wasser und Alkohol loslich, unloslich in Ather. 

(Kje ldahl ) .  -- 0.1217 g Sbst.: 0.1265 g BaSO,. 
0.1175 g Sbst.: 0.1594 g CO,, 0.0800 g H,O. - 0.2802 g Sbst.: 1 2  70 ccm nl,,-H,SO, 

C7H,,0,NS. Ber. C 36.97, H 7.54, N 6.17, S 14.11. 
Gef. ,, 37.00, ,, 7.62, ,, 6.39, ,, 14.28. 

b) Durch Zusammengeben der berechneten Mengen von Dime thy l -  
amino  - e s s i  g s a u r e - ni e t h y les t e r 6 ,  und Met h a n s u 1 f o n s  a u r e - m e t h y  1 - 
ester') in wenig absol. Alkohol. Nach Beendigung der lebhaften Reaktion 
spontane Krystallisation. Nach Schmp. und Mischprobe identisch niit dem 
nach a) hergestellten Produkt. 

M e t  h ansu l  f on a t der  T r ime  t h y lamm onium- essigs a u r  e (Trimethyl- 
betain) [CH, .SO,] . [(H,C),N. CH,. CO,H]. 

a) (BI.) 6.4 g Methansul fona t  des Tr imethyl -ammonium-ess ig-  
s au re -me thy le s t e r s  warden mit 20 ccm 20-proz. Salzsaure mehrere Stdn. 
erhitzt, bis die Entwicklung von Chlormethyl aufgehort hatte. Die mit Wasser 
verdunnte Losung wurde nach dem Entfarben mit A-Kohle eingedampft und 
der Ruckstand 2-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert. 5.7 g (95% d. Th.) 

6 ,  iiacli li. W i l l s t a t t e r ,  B. 36, 595 [1902]. 
;) nach If' Voss u I2 B l n n k e ,  A .  48.5, 275 [1931]. 
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glaiizende Schiippchen. Schmp. 188O. In M-asser init stark saurer Reaktion 
Idslich. 

Sbst.: S.7 ccm N, (2Zn, 752 mxn). --- 0.1173 g Sbst.: 0.1293 g BaSO,. 
0.1388, 0.1199 g Sbst.: 0,1716, 0,1494 g CO,, 0.0843, 0.0756 H20. 0.1452 

C6H,,0,NS. Ber. C 33.77, H 7.09, N 6.57, S 15.04. 
Gef. ,, 33.98, 33.72, ,, 7.06, 6.86, ,, 6.84, ,, 15.14. 

b) Durch Zusammengeben von 0.b g Triniethylbetai 'n  und 0.5 g 
hol: Schnip. 186-187O. Misch- Met h a n s u l  f o n s a u  r e in 

probe niit Produkt von a) 
0.2484 g Sbst.: 11.80 ccm %I,,-H,SO, ( K j e l d n h l ) .  

C,H,,O,NS. Hrr .  N 6.57. Gcf. 9 6.b5. 

Preies Betai'n war aus den1 inethansulfonsauren Salz nicht zu erlialten. 
Mit Bariumcarbonat erfolgte nur teilweise [Tmsetzung, mit Barythydrat und 
Natriumhydroxyd trat vollige Zersetzung unter Bildung von Trimetlivlamin 
ein . 

Dime t 11 y 1 a mi n o - e s s i gs a tire - p r op y 1 e s t e I 
In die gut gekiihlte Losung von 61 g Uiiuethylamin in etwa 300 ccm 

Renzol wurden 98 g Clil or  essig s a u r  e- p r o p y le s t e r  tropfenweise ein- 
getragen und das Gemisch 3.8 Stdn. bei Zjmmertemperatur stehengelassen. 
Die Aufarbeitung erfolgte nacli der von R. Wi l l s t a t t e r6 )  fur den Methylester 
angegebenen Vorschrift. Der schwach aminartig riecliende Ester, Sdp.,, 68O bis 
69O, ist bestandig. 

f K j e 1 (t a 11 1). 
0.1198 g Sbst.: 0.2535 g CO,, 0.1136 g IT,O - I) ?J33 g Sbst.: 20.30 ccIn ? ~ / ~ , - ~ , s ( ) ~  

C,H,,O,N. Ber. C 57.88, H 10.42, N 9.65. 
Gef. ,, .57.67. ,, 10.61, ,, 9.69. 

Hydrochlor id :  Durch Zugabe der ber. Menge Salzsiiure in Propanol. 
GroOe, derbe Krystalle, die zwischen 60 rind 70° unter starker Aufblahung 
langsam zerfliefien. I 

0.1801 g Sbst.: 9.88 ccm n/,,-AgliO,. 

Jodmethy la t :  Beim Zusaminengeben des Propylesters mit der ber. 
Menge Jodmethyl unter lebhafter Reaktion . Aus Alkohol farblose Blattchen. 
Schmp. 141-142O. 

-- 0,1246 g. Sbst.: 0.1019 g AgJ. 

C,II,,O,N,HCI. Ber. C1 19.53. C M ,  C1 19.45. 

0.1242 g Sbst. : 0.1518 g CO,, 0.0660 g H,O. 0.2951 g Sbst. : 10.15 ccxn nil,-H,SO,. 

C8H180,NJ. Ber. C 33.44, H ', ?\1 4.88. J 44.21. 
Gef. ,, 33.33, ,, 6.03. ,, 4.82, ,, 44.21. 

Durch 3-stdg. Kochen niit 20-proz. Jod~~asserstoffsaiure a-urde das Jod- 
niethylat in das Hydrojodid des Trimethylbeta'ins iiberfuhrt. Schmp. 189O bis 
190.5O. Mischprobe mit eineni nach I<. Wi 11 s t a t  t e r hergestellten Produkt : 

N-Me thyl -methansnl fon  a t :  Durch Zusamniengeben des Propylesters 
und der ber. Menge Methansulfonsanre-methylester. Aus Aceton groBe, 
hygroskopische Nadeln, die zwischen 9Q0 und 1 OOo schnielzen. 

0.1102 g Sbst. : 0.1722 g CO,, 0.0807 g H20. ~- 0.3431 g Sbst. : 13.75 ccm n/,,-H,SO,. 
- 0.1 158 g Sbst. : 0.1080 g BaSO,. 

189-190°. 

C,H,,O,NS. Ber. C 42.31, H 8.29, F 5.49, S 12.56. 
Gef. ,, 44.52, j ,  8.22. . ,  5.61, ,, 12.81. 
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Durch mehrstiindiges Erwarmen mit 20-proz. Salzsaure wurde das 
Jlethansulfonat des Tr ime thy lbe ta ins  erhalten, das nach Schmp. und 
Mischprobe mit dem oben angefiihrten, aus dem Methylester gewonnenen 
Produkt iibereinstimmte. 

31 e t h a n s u 1 f o n a t  d e s Tr im e t b y 1 a ni m o n i u in - p r o p i o n s a u r e - ni e t h y 1 - 
es te rs ,  [CH,.SO,]. [(H,C),N.CH(CH,) .CO,.CH,] 

(Bl )  Aus 9 g  d , l -Alanin  und 55ccm Dimethylsu l f i t  in der beim 
Glykokoll beschriebenen Art Aiisb 95 O/, Aus absol Alkohol lange, hygro- 
skopische Nadeln, die unscharf zwischen 110 und 113O schmelzen. 

9 63 ccxn n/,,-H,SO, - - 0 1151 gSbst 0 1685 g CO,, 0 0796 g II,O -0 2427 gSbst 

Eer C 39 80, H 7 94, S 5 81, S 13 29 
Gef ,, 3993, , 774 ,, 5 56, ,, 1343 

0 1100 g Sbst 0 1076 g BaSO, 

C,H,,O,NS 

X e t h a n s u 1 f o n a t d e r T r im e t 11 y 1 ammonium - p r o p i o n s a u re  (Trimethyl- 
propiobeta'in) , [CH, .SO3]. [(H,C),N. CH(CH3) . CO,H]. 

Aus den1 Salz des Esters mit 60-proz. Aiisbeute durch 12-stdg. 
Erwarnien mit 20-proz. Salzsaure. Aus Alkohol ein feinkrystallines Produkt. 
Schmp. 152-153n. 

0.2741 g Sbst. : 12.05 ccm %I,,-H,SO,. 
-~ - 0.1403 g Sbst.: 0.1457 g BaSO,. 

(Bl.) 

0.1236 g Sbst.: 0.1675 g C02,  0.0855 g H,O. 

C,H,,O,NS. Rer. C 36.97, H 754, N 6.17, S 14.11. 
( k f .  ,, 36.96, , I  7.74, ,, 6.16, ,, 14.26. 

Met  h a n  s u 1 f o n a t d e s Tr i in e t li y 1 t y r o s  i n - b e t  a in s , [CH, .SO,] . [HO . C,H, 
. CH,.CH.N(CH,),.CO,Hj. 

Durch Erwarnien von 8.5 g l -Tyros in  niit 55 ccni Dimethylsu l f i t  
wurde das Methansulfonat des Esters dargestellt. Das auch nach dem Urn- 
liken aus Alkohol nur olig erhaltene Primarprodukt wurde zur Verseifung 
20 Stdn. niit Salzsaure behandelt. Aus absol. Alkohol erhalten 7 g Blattchen, 
die nach dem Trocknen in1 Vak. hei 1000 zwischen 175.5 und 176" schmelzen. 

0.1264 g Sbst.: 0.2275 g C 0 2 ,  0.0788 g H,O. -- 0.331.5 g Sbst. : 10.55 ccm n/lo-H2SC)4. 
0.1260 g Sbst.: 0.0890 g BaSO,. 

C,,H,,O,NS. Ber. C 18.S0, H 6.93, S 4.38, S 10.01. 
( k f .  ,, 49.09, ,. 6 97, ,, 4.46, ,, 9.71. 


