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434. R. PBngeland: Zur KenntnL bee Oarnitine; die Syn- 
theae der 8-Oxy-y-trlmethylamino-buttere8ure. 

(Aus der physio1.-chern. Abt. des Physiol. Iostituts der Universitit Marburg.] 
(Eingegangcn am 1. Oktobcr 1910.) 

h i s  in L ie  b i g s  Fleischextrakt in  betrilchtlicher hlenge auftre- 
teode Carnitin babe ich auf Grund seiner Reaktionen als eine a-Oxy- 
~-trirnethylan~ino-bt~ttersiinre angesprochen I). Ich habe nattirlich ver- 
sitcbt, durch Synthese dieses Korpers die von rnir angenommene 
Striikt itr sicherzustellen, bezw. sie durch Vergleich mit den eventl. in 
Hetracht konirnenden Isornereo zu stlitzen. Mit der Synthese der 
tc-0xy-7.-trimethylnniino- buttersaure bin ich zurzeit noch beschiiltigt. 
Bagegen Lobe ich die P-Oxs-i-trimethylamino-buttersilure schon vor 
l ingerer  Zeit hergestellt und durch Vergleicb mit dem Car- 
aitin festgestellt, daB beide KBrper nicht identiscb siod. Da 
man aucb yon anderer Seite sich jetzt, cachdem die Konstitution 
des Carnitins einigermaaen aufgelil5rt ist, fur Oxybetaine, namentlich 
f8r  Orybutyrobetaioe zu interessieren scheint, sehe ich mich genBtigt, 
hber  meine Versuche kurz zu berichten. 

A19 Ausgangsmnterial diente mir das von v. Ho r in a n  n ') durch 
Eiowirkung yon \\asserfreier B l a u s i i u r e  nuf E p i c h l o r h y d r i n  ge- 
monnene C h l a r - o r y - b u t y r o n i t r i l .  Diesem kommt nach den An- 
goben \on  L e u p i e a u 3 ) ,  der es in Crotonsiure iiberfiihren koonte, 
d i e  norniale Struktur CH, C1 .CH(OH). CHa. CN zu. 

])as Nitril gewanu ich nach den Angaben H i i r m a n n s  bezw. 
L e s p i e a u s  durch mehrtiigiges Erbitzen voo Epichlorhydrio rnit 
u asserfreiern Cyanwasserstoff auf etwa 70°. Zlas Reaktiousprodukt 
w i r d e  mit Ather ausgeschiittelt. 

Die nach Vertreibung des h e r s  resultiereode dunkelgelbe 
Fliissigh-eit wurde rnit der berecbneten Menge 33-prozentiger alkobo- 

I )  Diese Bcrichte 42,2457 [1909]. Diese hbhandlung unteniebt R. Krirn- 
Oorg eioer eigenartigen Kritik (dime Berichte 48, 3878 [1909]), wobei er 
qlcichzeitig gegen mich den \'orwurI erhebt, d d  ich seine Verdiensta urn die 
AufklHruog der I<onstitution des Cadt ins  nicht geniigend gewiirdigt hiittc. 
Auf 'die Krimbergsche Kritik nieiner Unterauchnngcn brauche ich wohl 
nicht einzugehen. Seine Ansprhclie auf Prioritit schoinen mir v6llig unbe- 
griindet, dcnn den cinzigen Punkt, in dem ihln dieae zncrkanut werden mull 
- (lor Nachweis dcr Carboxylgruppe - habe ich geniigend hervorgehoben. 
Die Identifikation einw Reduktionsprodnktes des Carnitins mit dcm y-Butyro- 
betain halte ich auf Grund von K r i m b e r g e  Angaben nicht f i r  ge-, sondern 
f i r  milglickt. (Ztschr. filr physiol. Chem. 58, 514) 

?I Diese Berichte 12, 23 [1879]. *) Compt. rend. 129, 221. 
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liscber Trimethylnniiolosiing e t a s  8 Stunden im Einschluflrohr auf 
llOo erwiirmt. Es geniigt jedoch auch schon ein etwn ebenso langes 
Erwiirmen im Wssserbad auf 70--80°. Beim Erkalten schieden sich 
reichlich Krystalle des C h lor id  s d es y-  Tr.i m e t  h y l a m  i n  0- f l -  o xy - 
h u t y r o n i t r i l s  ab. Diese wiirden von der Mutterlauge abgetrennt und 
init absolutem Athylnlkahol, in dem sie sich schwer losen, gewsechen, 
Nnch dem Entfiirben mit etwas Tierkohle wurde dns Chlorid rnit 
30-prozentiger Goldchloridlosung i n  das in schiinen rotgelben Prismen 
krystallisierende C h l o r a u  r a t  ubergefiilirt I ) .  Es schrnolz bei 124- 125" 
ohne Zersetzung. 

Sbst.: 0.0539 g Au. - 0.1064 g Sbst.: 5.5 ccm N (15: 752 nim). 
0.1196 g Sbst.: 0.0775 g COs, 0.0336 g HnO, 0.0496 g Au. - 0.1319 g 

CrHlSNsO AUCI,. Rw. C 17.1, H 3.1, N 5.8, A U  40.9. 
Gef. 17.7, 3.1: n 6.1, P 40.9, 41.0. 

L)ie Verseifung des Nitrils maclite einige Sctwierigkeiten. 
Sie gelnog mir aber niit guter Ausbeute durch etwa 10-stun- 
diges Kocben mit eineni Gemenge voii konzentrierter alkobo- 
lischer ucd wiiariger Snlzsiiure. Immerbin entstanden auch bier nicht  
iinbetriicbtliclie Meogen eines Korpers, der miiglicherweise eine bimole- 
kular-nnbydriscbe (iitber- oder esternrtige) Verbindung darstellt. Beim 
Ibhitzen des Nitrils auf 120-130'' (im 1SinscbluBrobr) entsteht in weit- 
:itis der griiBten Meoge ein dernrtiger Kiirper, dessen Cbloraurat 
:inalpiert wurde: 

0.1062 g Sbst.: 2.7 ccni N (14O, 748 mm). - 0.1013 g Sbst.: 0.0407 g 
. 4 ~ .  - 0.1350 g Sbst.: 0.0544 g Au. 

CI~B,oN~Os.2AiiCl+ Ber. N 2.9, Au 40.2. 
GeF. D 3.0, D 40.2, 40.3. 

Ich fubrte auch bier die krystallinischen Cbloride nach EntEPrben 
r i d  Tjerkoble in die G o l d s a l z e  uber. Das Cbloraurnt des oben er- 
wabnten Kiirpers mit hoberem Goldgebalt lieB sicb infolge eeiner 
Scbwerloslichkeit leicht abtrennen, d a  dns C h l o r a u r n t  d e r  O x y - t r i -  
111 e t h  y 1 am i n  o - b  u t t e  rsii u r e  leicht liislich ist. 

0.1OGl g Sbst : 0.0418 g Au. 
Cr H16NOa. Au Cl,. Bcr. A u  39.4. Gef. .4u 39.4. 

Dns Salz krystallisiert in rotgelben Plntten, wiihrend das  d e s  
Carnitins (cluch des inaktiren) in Nadeln krystnllisiert. Es schmilzt 
bei 145O und begirint sicb bei 2?5O zu zersetzen. 

I )  Das Chlorid des p-Oxy-y-trimethylainino-butyronitrils sintert bei 2220 
Es ist stark giftig uncl scheint curareartig 

2 rng lghmtcn eine kriiftige. Esculente innerlidb weniger Minuten 
iuid schiiiilzt bci CB. 314 - '2'250. 
zu wirken. 
wllkommen, ohne die Henttitiykeit merklicli zu beeinflusen. 
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Das aus dem Goldsalz mit Schwefelsto!f gewonnene C L l o r i d  
krystallieiert in echonen Nadeln, die eich. in Alkobol im Gegensatz 
ztim Carnitinchlorid nicht leicht IBsen. Durch Erhitzen mit sdzsiiure- 
haltigem Alkobol konnte ich dasselbe quautitativ in seinen A t h y l -  
e s t e r  ilberfiihren, den ich als Platinnt analyeierte. 

0.1032 g Sbst.: 0.0256 g Pt. 

Das  P l a t i n n t  dee Atbylesters heqinnt bei 200° zu siotern uod  
schmilzt unter Aufscbiiumen bei 210--212O. Das Goldsnlz der P-Oxy- 
y-trimetbylnmino-buttersaure sowohl \vie das  Platinat (lea Athylesters 
zeigeo aiich im Schmelz- bezw. Zersetzungspunkt so erhebliche Ab- 
weichungen von den analogen Verbindungen des d, l -  Carnitins, daB 
uych deswegen an eine IdentitHt beider Substanzen nicht zu denken ist, 

(GH~oNO&PtCl~ .  Ber. Pt 24.8. Gcf. Pt 24.8. 

456. El. Wedeklnd und 0. Wedekind: 
R l h  Iromeriefall be1 Verbindungen mlt m e 1  glelohem sepm- 

metrieohen Stlokstoitatomen. 
[41. Mi t te i lung  I) Bber d n s  aeymmetr i sche  St ickstoffatom.]  

(Eingegangcn am 1. Oktober 1910.) 
Die bislier hervorgetretene Analogie der Isomeriererhiiltnisse d e s  

nsymmetrischen Stickstoffes mit denjenigen des asymmetrischen Kohlen- 
stoffes lii& voraussehen, daB bei Anwesenheit von z w e i  asymmetri- 
schen Stickstoffatomen in eiiier Molekel zwei inaktive Stereoisomere 
auftreten. Zur experimeotellen Prulung dieser Frage kommen n u r  
solche zweieiiurige Ammoniumbaoen in Betracht, in welchen die beiden 
Sticketoffntome durch Kohlenstotfatorue - i n  der  Regel durch Me- 
thylengruppen - getrennt sind, da  diquartiire Ammoniumbasen vom 
Typiis (R)c(OH).N.N(OH)(R)d nicht bekannt sind’). Die Additions- 
fiihigkeit der d i t e r t i h n  Basen hirogt nun aber, wie lriiher gezeigt *) 
wurde, in ausgesprochener Weise von der LHnge der mittelstindigen 
Kette ab;  selbst bpi Anwesenbeit von zwei Methylengruppen kann 
man nicbt inimer die gewitnscbten diquartaren Salze erbalten, a n  
dereo Stelle hiiufig Amin-Ammoniumsnlze auftreten. DR solche Neben- 

1) Dio beiden leizten Mittcilungen 8. d i s c  Berichtc 48, 1303 ff.  [I9101 

3 Yerg1. dicseBericbtc 43, 300 [1909) und E. W o d e k i n d ,  Zur Stereo- 

3) E. Wcdckind  und W. Naycr ,  diese Berichte 4P, 303 [1909]. 

mtd &chr. f. phyeikal. Chem. 78, 118 ff. [1910]. 

chemie dee lantwertigen Stickstoifcs, 2. Aufl., s. 12 [1905]. * 




