434, R. Bngeland: Zur Kenntnis des Carnitins; die Syn-
these der f-Oxy-y-trimethylamino-buttersiure.
{Aus der physiol.-chem. Abt. des Physiol. Instituts der Universitait Marburg.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

Das in Liebigs Fleischextrakt in betrichtlicher Menge auftre-
tende Caruvitin habe ich auf Grund seiner Reaktionen als eine a-Oxy-
y-trimethylamino-buttersiure angesprochen'). Ich habe natiirlich ver-
sucht, durch Synthese dieses Kborpers die von mir angenommene
Struktur sicherzustellen, bezw. sie durch Vergleich mit den eventl. in
Betracht kommenden Isomeren zu stlitzen. Mit der Syothese der
«-Oxy-y-trimethylamino-buttersiure bin ich zurzeit noch beschaltigt.
Dagegen babe ich die 8-Oxy-y-trimethylamino-buttersiure schon vor
liogerer Zeit bergestellt und durch Vergleick mit dem Car-
vitin festgestellt, daBl beide K&rper nvicht identisch sind. Da
man auch von anderer Seite sich jetzt, racbhdem die Koustitution
des Caroitins einigermaBen aufgeklart ist, fir Oxybetaine, namentlich
fiir Oxybutyrobetaine zu interessieren scheint, sehe ich mich gendtigt,
diiber meine Versuche kurz zu berichten.

Als Ausgaogsmaterial diente mir das von v. Hérmano?) durch
Eiowirkung von wasserfreier Blausiure auf Epichlorbydrin ge-
wonnene Chlor-oxy-butyronitril. Diesem kommt nach des An-
gaben von Lespieau?®), der es in Crotonsiure iiberfihren kounote,
die normale Struktur CHs Cl1.CH(OH).CH;.CN zu.

Das Nitril gewaon ich nach den Avgaben Hérmanns bezw.
Lespieaus durch mebrtigiges Erhitzen voo Epicblorhydrio mit
wasserfreiem Cyanwasserstoff auf etwa 70°% Das Reaktiousprodukt
wurde mit Ather ausgeschittelt.

Die nach Vertreibung des Athers resultierende dunkelgelbe
Flissigkeit wurde mit der berechneten Menge 33-prozentiger alkoho-

') Diese Berichte 42, 2457 [1909). Diese Abhandlung unterzieht R. Krim-
Leorg einer eigepartigen Kritik (diese Berichte 42, 3878 [1909]), wobei er
gleichzeitig gegen mich den Vorwurf erhebt, daB ich seine Verdienste um die
Aufklarung der Konstitution des Caruitins nicht geniigend gewiirdigt hitte.
Auf ‘die Krimbergsche Kritik meiner Untersuchungen brauche ich wohl
nicht einzugehen. Seine Anspriiche auf Prioritit scheinen mir vollig unbe-
griindet, denn den cinzigen Punkt, in dem ihm diese zuerkannt werden muf
— dor Nachweis der Carboxylgruppe — habe ich geniigend hervorgehoben.
Die Identifikation eines Reduktionsproduktes des Carnitins mit dem y-Butyro-
betain halte ich auf Grund von Krimbergs Angaben nicht fir ge-, sondern
fur miBglackt. (Ztschr. fir physiol. Chem. 58, 514)

) Diese Berichte 12, 23 [1879). 3 Compt. rend. 129, 224.
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lischer Trimethylamiolosung etwa 8 Stunden im Einschlufirobr auf
110° erwarmt. Es geniigt jedoch auch schon ein etwa ebenso langes
Erwérmen im Wasserbad aut 70—80". Beim Erkalten schieden sich
reichlich Krystalle des Chlorids des y-Trimethylamino-g-oxy-
butyrounitrils ab. Diese wurden von der Mutterlauge abgetrennt und
mit absolutem Athylalkohol, in dem sie sich schwer losen, gewaschen.
Nach dem Entfirben mit etwas Tierkoble wurde das Chlorid mit
30-prozentiger Goldchloridlésung in das in schonen rotgelben Prismen
krystallisierende Chloraurat iibergefiibrt'). Es schmolz bei 124 —125°
ohne Zersetzung.

0.1196 g Sbst.: 0.0775 g CO,, 0.0336 g H:O0, 0.0496 g Au. — 0.1319 g
Sbst.: 0.0339 g Au. — 0.1064 g Sbst.: 5.5 cem N (15% 752 mm).

CrH;s N3O AuCli. Ber. C 174, H 3.1, N 5.8, Au 40.9.
Gef. » 17,7, » 3.1, » 6.1, » 409, 41.0.

Die Verseifung des Nitrils machte einige Schwierigkeiten.
Sie gelapg mir aber mit guter Ausbeute durch etwa 10-stiin-
diges Kochen mit einem Gemenge von konzentrierter alkoho-
lischer und willriger Salzsiure. Immerhin entstanden auch hier nicht
wnbetriichtliche Meogen eines Korpers, der moglicherweise eine bimole-
kular-anbydrische (ither- oder esterartige) Verbindung darstellt. Beim
Irhitzen des Nitrils auf 120—130" (im KioschluBrobr) entsteht in weit-
aus der groBiten Meoge ein derartiger Korper, dessen Cbloraurat
analysiert wurde:

0.1062 g Sbst.: 2.7 cem N (149 748 mm). — 0.1013 g Sbst.: 0.0407 g
Au. — 0.1350 g Sbst.: 0.0544 g Au.

CiuHyN;05.2AuCl,. Ber. N 2.9, Au 40.2.
Gel. » 30, » 402, 40.3.

Ich fiihrte auch hier die krystallinischen Chloride nach Entidrben
mit Tierkoble in die Goldsalze iiber. Das Cbloraurat des oben er-
wihoten Korpers mit hoherem Goldgehalt lieB sich infolge seiner
Schwerloslichkeit leicht abtrennen, da das Chloraurat der Oxy-tri-
methylamino-buttersdure leicht 18slich ist.

0.106t g Sbst : 0.0418 g Au.

C:H;sNO;.AuClL. Ber. Au 39.4. Gel. Au 394.

Das Salz krystallisiert in rotgellen Platten, wihrend das. des
Carnitins (auch des inaktiven) in Nadeln krystallisiert. Es schmilzt
bei 145° und beginnt sich bei 225° zu zersetzen.

) Das Chlorid des g-Oxy-y-trimethylamino-butyronitrils sintert bei 222°
und schmilzt bei ca. 224 — 2250, Es ist stark giitig und scheint curareartig
zu wirken. 2 mg lahmten eine kraftige Esculente innerhalb weniger Minuten
vollkommen, ohne die Herztatigkeit merklich zu beeinflussen.
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Das aus dem Goldsalz mit Schwefelstoff gewonnene Chlorid
krystallisiert in schinen Nadeln, die sich- in Alkohol im Gegensatz
zum Carnitinchlorid picht leicht lsen. Durch Erhitzen mit salzsiure-
haltigem Alkohol konnte ich dasselbe quaotitativ in seinen Athyl-
ester iberfihren, den ich als Platinat analysierte.

0.1032 g Sbst.: 0.0256 g Pt.

(CsHyoNO;), Pt Cls. Ber. Pt 24.8. Gef. Pt 24.8.

Das Platinat des Athylesters beginnt bei 200° zu sintern und
scbmilzt unter Aufschiumen bei 210—212°. Das Goldsalz der 8-Oxy-
7-trimethylamino-buttersiure sowohl wie das Platinat des Athylesters
zeigen auch im Schmelz- bezw. Zersetzungspunkt so erbebliche Ab-
weichungen von den apbalogen Verbindungen des d,l- Carnitins, daB
auch deswegen an eine Identitit beider Substanzen nicht zu denken ist.

486. B Wedekind und 0. Wedekind:
Hin Isomeriefall bei Verbindungen mit swei gleichen asym-
metrischen Stickstoffatomen.
[4]1. Mitteilung’) iber das asymmetrische Stickstoffatom.)
(Eingegangen am 1. Oktober 1910.)

Die bisher hervorgetretene Analogie der Isomerieverhiltnisse des
asymmetrischen Stickstoffes mit denjenigen des asymmetrischen Kohlen-
stoffes laBt voraussehen, daB bei Anwesenheit von zwei asymmetri-
schen Stickstoffatomen in einer Molekel zwei inaktive Stereoisomere
auftreten. Zur experimentellen Priilung dieser Frage kommeo nur
solche zweisiiurige Ammoniumbasen in Betracht, io welchen die beiden
Stickstolfutome durch Koblenstolffatome — in der Regel durch Me-
thylengruppen — getrennt sind, da diquartire Ammoniumbasen vom
Typus (R)«(OH).N.N(OH)(R) nicht bekannt sind?). Die Additions-
fabigkeit der ditertiiren Basen béngt nun aber, wie friiher gezeigt?)
wurde, in ausgesprochener Weise von der Lange der mittelstindigen
Kette ab; selbst bei Anwesenheit von zwei Methylengruppen kaon
man nicht immer die gewilnschten diquartiren Salze erbalten, an.
derep Stelle haufig Amin-Ammoniumsalze auftreten. Da solche Neben-

) Dio- beiden letzten Mitteilungen s. diese Berichte 48, 1303 ff. [1910}
und Zschr. §. physikal. Chem. 78, 118 ff. [1910].

%) Vergl. dicse Bericlite 48, 300 [1909] und E. Wodekind, Zur Sterco-
chemie des fiinfwertigen Stickstoffes, 2. Aufl, S. 12 [1907].

3 E. Wedekind und W. Mayer, diese Berichte 48, 303 [1809].





