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608. Emil Pischer und Albert Godderts: Synthese der
y-Amino-a-oxy-buttersiure und ihres Trimethylderivates.

[(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 11. November 1910.)

Die von E. Fischer und G. Zemplén vor Jahresfrist beschrie-
bene neue Methode der Herstellung von Amino-a-oxysiuren, die von
ibnen zur Bereitung der 6-Amino-a-oxyvaleriansiure und der s-Amino-
a-oxycapronsiure benutst wurde, ist auch fir die Darstellung der
7-Amino-a-oxy-buttersiure recht geeignet. Am bequemsten beoutst
man als Ausgangsmateria!l die y-Phthalimido-a-brom-butter-
skure. Wie schon in der fritheren Mitteilung') kurz berichtet ist,
wird diese Verbindung durch Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat
in die y-Phthalimido-a-oxy-buttersiure,

° CeH((COnN.CH;.CH,.CH(OH). COOH

umgewandelt?). Daraus entsteht durch Kochen mit Salzsiure die schdn
krystallisierende 7- Amino-a-oxy-buttersiure,

NH,.CH,.CH,.CH(OH).COOH.

Diese anterscheidet sich von der isomerén a@-Amino-y-oxybutter-
skure?) durch das Fehlen des siiBen Geschmacks und die Unfihigkeir,
in heifer, wiBriger Losung gefilltes Kupferoxyd in gr8erer Menge
zu 13sen.

Wie zu erwarten war, verwandelt sich die Amino-oxyskure beins
Erbitzen unter Abgabe von Wasser in ein Anhydrid, das nach seinen
Eigenschalten sehr wabrscheinlich ein Pyrrolidon-Derivat ist und
dem wir nach seiner Bildungsweise die Struktur

CH,—CH,
NH :
<CO— CH.OH

glauben zuschreiben zu diirfen.

Durch erschdpfende Behandlung mit Jodmethyl umd Alkali
wird die 7-Amino-a-oxybuttersiure umgewandelt in eiu stark basisches
Produkt, das wir nach der Analyse des Chloraurates flir das quater-
niire Trimethylderivat, d. b. tir das Betain balten.

") E.Fischer und G. Zemplén, diese Berichte 48, 4880 [1909).

%) Wie uns Hr. S. Gabriel privatim mitteilte, hat er die y~Phthalimido-
a-brombuttersfure auch durch Kochen mit Natriumacetat in die Oxyskore
verwandeln konnen. Aber die Ausbeute ist weniger belriedigend und die
Isolierung unbequemer, weshalb seine Versuche nicht publisiert warden.

%) E.Fischer und H. Blumenthal, diese Borichte 40, 109 [1907].
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Wir haben den letzten Versuch ausgefiibrt, weil das Produkt ver-
mutlich die Racemform des von Gulewitsch im Fleischextrakt
entdeckten Carnitins ist, deon dieses ist nach den Beobachtungen
von R. Krimberg?) und voo R. Engeland?) ebenfalls 7-Tri-
methyl-a-oxy-butyrobetain, aber die optisch aktive Form.

Um die vollstindige Synthese des Carnitins durchzufGhren, wiirde
es noch ndtig sein, die optisch aktive y-Amino-z-oxybuttersiure, mit
deren Bereitung wir schon beschiitigt sind, dem gleichen Verfahren
zu unterziehen und das so erbaltene Produkt mit dem natiirlichen
Carnitin zu identifizieren.

In seiver letzten Mitteilung tiber die Synthese der p-Trimethyl-
amino-B-oxybuttersiure, die gleichzeitig von A. Rollett®) ausgefiihrt
wurde, fihrt Hr. Engeland*) an, daB er auch mit der kiinstlichen
Herstellung der isomeren a-Oxyverbindung beschiftigt sei, obne aber
den eingeschlagenen Weg zu nennen. Wir bemerken deshalb, daB
unsere Versuche, wie aus der vorliufigen Notiz hervorgeht, schon im
vorigen Jahre begonnen haben und im wesentlichen anfangs August
dieses Jahres abgeschlossen waren. '

y-Phthalimido-«-oxy-butterséure,
Cs H((CO); N.CH;.CH;.CH(OH).COOH.

Fiir die Bereitung der Oxysdure haben wir die 7-Pbthalimido-a-
brombuttersiure *) benutzt, die aber leichter nach dem spéteren, von
S. Gabriel und J. Colman®) beschriebenen Verfahren - herzustellen
ist. Die walrige Lésung wurde zuerst mit Calciumcarbonat gekocht;
aber spiiter haben wir gelunden, daB die Operation mit Barium-
carbonat bequemer ist, weil die freie Siure aus dem Bariumsalz leichter
isoliert werden kann. Trotzdem scheint es uns nicht iiberfltissig, auch
das erste Verfahren zu beschreiben.

Calciumsalz. 10 g y-Phthalimido-a-brombuttersiure werden in 1.5 1
kochendem Wasser suspendiert und 10 g gefalltes Caloiumcarbonat in melireren
Portionen cingetragen, Nachdem die Sauvre unter starker Gasentwicklung in
Lasung gegangen ist, wird noch 15 Minaten gekocht und vom @berschiissigen
Calciumcarbonat abfiltriert. Verdampft man dann die Flassigkeit unter
15—20 mm Druck auf etwa 150 ccm, so scheidet sich das Calciumsalz kry-
stallinisch aus. Nach mohrstindigem Stehen bei 0° betrug seine Menge 8.1 g

1) Ztschr. f. physiol. Chem. 88, 514 [1907].

1) Dicse Berichte 48, 2457 [1909].

3) Ztschr. £. physiol. Chem. 69, 60 [1910].

4) Diese Berichte 48, 2705 [1910].

5) E. Fischer, diese Berichte 84, 2902 [1901).

6) Diese Berichte 41, 513 [1908), woselbst auch #ltere Literatur,



3274

oder 78%, der Theorie. Die Mutterlauge gab beim wochenlangen Stehen in
der Kalte noch 0.6 g. Zur Reinigung wurde das Salz in der 15-fachen Menge
kochendem Wasser gelost. Bei 0° scheidet es sich daraus nach langerem
Stehen groBtenteils in farblosen Drusen ab, die aus mikroskopischen, unregel-
maBigen Prismen bestehen. Es enthalt Krystallwasser, und zwar entspricht
der Gewichtsverlust, den das lufttrockene Priparat bei 100° dber Phosphor-
pentoxyd unter 20 mm Druek in einigen Stunden erlitt, 6 Mol H;0.
0.5863 g Sbst. verloren 0.0988 g Hy 0. — 0.2270 g Sbst. verloren 0.0385 g
H,0.
(CuH:oOgN)zCa-FGHao'(64437). Ber. H;0 16.78. Gef. HyO 16.85, 16.96.
Das trockene Salz gab folgende Zahlen:
0.2205 g Shat.: 0.4851 g CO, 0.0775 g H;0. — 0.1852 g Sbst.: 8,7 cem
N iiber 33-proz. Kalilauge (199, 753.6 mm). — 0.2500 g Sbst.: 0.0264 g CaO.
(Cia Hio0s N); Ca (536.27). Ber. C 53.70, H 3.76, N 5.23, Ca 7.48.
Gef. » 53.82, » 8.93, » 538, » 1.85.

Das Salz zersetzt sich bei hoherer Temperatur, ohne zu schmelzen. Es
schmeckt bitter und ist in den indifferenten, organischen Losungsmitteln
schwer oder garnicht 13slich.

Bariumsalz. 10 g y-Phthalimido-e-brombuttersiure werden in
500 cem kochendem Wasser suspendiert und mit 16 g gefilltem Ba-
riumearbonat allméblich verseizt.

Die Séure gebt ebenfalls unter starkem Schiumen rasch in Ldsung.
Nachdem die Flissigkeit dann noch 20 Minuten gekocht ist, wird sie
filtriert und unter 15—20 mm bis auf etwa 60 ccm eingeengt. Hierbei fallt
das Bariumsalz schon krystallinisch aus. Nach mehrstindigem Stehen
in Eis betrug seine Menge 9.5 g oder 80°%, der Theorie. Die Mutter-
lauge gab pach langem Stehen in der Kilte noch 0.6 g. Zur Analyse
wurde das Salz ebenfalls aus heiBem Wasser umkrystallisiert und
bildete dann ein mikrokrystallinisches, farbloses Pulver. Das luft-
trockne Salz scheint ebenfalls 6 Mol. Krystallwasser zu enthalten.

0.1506 g Sbst. verloren fiber Phosphorpentoxyd bei 100° unter 20 mm
0.0221 ¢ Hy 0. — 0.1949 g Sbst. verloren 0.0286 g H;O.
(C12H100: N);Ba + 6 H, O (741.65). Ber. HyO 14.58. Gef. H,O 14.68, 14.67.

Das trockne Salz gab folgende Zahlen:

0.1920 g Sbst.: 0.0702 g BaSO,.

(C1sHjoOs N)3 Ba (633.5_5). Ber. Ba 21.68. Gef. Ba 21.52.

Das trockne Salz nimmt an der Luft langsam wieder etwas
Wasser auf.

Um aus dem Calciumsalz die freie Sure herzustellen, lost man es in
der berechneten Menge 2n-Salzsiure unter Erwirmen aut dem Wasserbade.
Beim Abkiblen der Flassigkeit und Reiben der Glaswand beginnt bald die

Krystallisation der y-Phthalimido-a-oxybuttersiure. Die Abscheidung erfolgt
aber unvollkommen.
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Deshalb ist die Darstellung aus dem Bariumsalz vorzuziehen.
Zu diesem Zweck lost man 10 g wasserhaltigen Salzes in 50 ccm
heiflem Wasser, fallt das Barium durch einen geringen Uberschuf von
verdiinnter Schwefelsiiure und filtriert dann in der Hitze. Beim Ab-
kiiblen der Losung fillt der groBte Teil der Phtbalimido-oxybutter-
siure in langen, farblosen Nadeln. Durch Einengen der Mutterlauge
unter vermindertem Druck wird eine zweite, nicht ganz so reine Kry-
stallisation erhalten. Durch Umkrystallisieren aus der ‘dreifachen
Menge heilem Wasser unter Zusatz von wenig Tierkohle wird das
Produkt ganz farblos gewonnen. Die Ausbeute an reinem Priiparat
betrug uvuogefihr 80°/, der Theorie.

Die an der Luft getrocknete Saure enthielt 1 Mol. Krystallwasser,
das unter vermindertem Druck bei 100° iiber Phosphorpeatoxyd
entwich.

0.2249 g Shst. verloren 0.0151 g HyO. — 0.2807 g Sbst. verloren 0.0158 g
H;0. - 0.5406 g Sbst. verloren 0.0369 g H,O.

CisHpOsN + 1H; 0 (267.12). Ber. HyO 6.74. Gel. H;0 6.71, 6.85, 6.83.

Die getrocknete Saure gab folgende Zablen:

0.2149 g Sbst.: 0.4552 g CO,, 0.0846 g Hy0. — 0.1810 g Shst.: 0.3842 g
COy, 0.0717 g HyO. — 0.2074 g Sbst.: 10.1 cem N aber 83-prozentiger Kali-
lauge (21°, 767.4 mm). — 0.1724 g Sbst.: 8,5 ccm N iiber 33-prozentiger Kali-
lauge (18°, 742 mm).

CiaH;; O3 N (249.10). Ber. C 57.81, H 4.45, "N 5.62.
Get. » 57.77, 57.89, » 441, 4.43, » 5.62, 5.57.

Die wasserhaltige Saure schmilzt gegen 100° unter Freiwerden
des Wassers. Das trockne Priaparat schmolz bei 144—145° (korr.}
zu einer farblosen Fldssigkeit. Die Sure schmeckt schwach sauer
und stark bitter. Sie lost sich leicht in heiem Wasser (etwa der
doppelten Menge), ferner leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, da-
gegen schwer in Ather und kaltem Benzol.

y-Amino-a-oxy-buttersiure, NH,.CH;.CH,.CH(OH).COOH.

Die Hydrolyse der Phthalyl-Verbindung wird am besten mit starker
Salzsiure ausgefuhrt. Um ein aschefreies Priiparat zu erhalten, ist es
ratsam, die Operation in einem Platinkolben vorzunehmen. Wir haben
die Phthalyl-Verbindung mit der 30-fachen Menge 25-prozentiger Salz-
sdure 12 Stunden im stark kochenden Wasserbade unter zeitweisem
Ersatz der verdamplenden SalzsBure erbitzt. Nach guter Abkithlung
wird die auskrystallisierte Phthalsiure abfiltriert, dann die Mutterlauge
in einer Platinschale stark eingeengt und nach abermaligem Abkiihlen
die Phthalsiure wieder entfernt. SchlieBlich wird das Filtrat von
neuem auf dem Wasserbade stark eingedampft, der Rest der Phthal-
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sidure mehrmals ausgeiithert und endlich die salzsaure Losung auf dem
Wasserbade zum Sirup konzentriert.

Um den noch anhaftenden Rest der Salzsiure zu entfernen, ist
es ratsam, noch mehrmals mit Wasser einzudampfen. Der schlieBlich
zuriickbleibende, schwach gelb gefirbte Sirup erstarrt beim Aufbe-
wahren im Vakuumexsiccator zu einer fast farblosen, faserigen Kry-
stallmasse. Will man dieses Hydrochlorid umkrystallisieren, so
l6st man es rasch in nicht zu viel warmem Alkohol und versetzt nach
dem Abkiihlen mit Essigester bis zur bleibenden Triibung.

Das Salz scheidet sich dann in farblosen, manchmal wetzstein-
formigen Krystallen ab, die nach dem Trocknen unter 20 mm Druck
folgende Zahlen gaben:

0.1670 g Sbst.: 0.1902 g CO;, 0.0996 g Hy0. — 0.1504 g Sbst.: 11.75 cem
N iiber 33-prozentiger Kalilauge (17°, 744.9 mm). — 0.1901 g Sbst.: 0.1749 g
AgCl.

CiH,0; N, HCI (155.55). Ber, C 30.86, H 6.48, N 9.01, Cl 22.80.

Gef. » 31.06, » 6.67, » 891, » 22.76.

Das Chlovoplatinat krystallisiert aus warmem Alkohol beim Abs
kithlen in orangefarbenen, sehr kleinen Blattchen.

Zur Gewinoung der freien y-Amino-a-oxy-butterséure ist
die vollstindige Reinigung des Hydrochlorids iiberfliissig. Man lost
vielmehr den vou Phthalsiure véllig befreiten Sirup in Wasser, ent-
fernt das Chlor quantitativ mit Silberoxyd und verdampft das Filtrat
unter vermindertem Druck zum Sirup. Dieser wird durch Verreiben
mit Alkohol in der Siedehitze vollig zur Krystallisation gebracht. 7 g
Phthalylverbindung gaben 2.4 g Aminosiure oder 77 %, der Theorie.
Zur Analyse wurde die Aminosiure in wenig Wasser geldst, mit einer
geringen Menge Tierkohle aufgekocht, das Filtrat wieder verdampft
und durch Behandlung mit Alkohol in der Wérme wieder zur Kry-
stallisation gebracht. Das Priparat wurde im Vakuumexsiccator iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet und verlor dann bei 100° unter 15 mm
nicht mehr an Gewicht.

0.1965 g Shst.: 0.2913 g CO,, 0.1305 g H;0. — 0.1683 g Sbst.: 16.95 cem
N iber 33-prozentiger Kalilauge (189, 758.5 mm).

CiHgO3 N (119.08). Ber. C 40.31, H 7.62, N 11.77.
Gel. » 40,43, » 7.43, » 11.66.

Die Aminosiure schmilzt im Capillarrohr nach vorherigem Sin-
tern gegen 191—192° (korr.) zu einer gelbbraunen Fliissigkeit und
geht daon unter Aufschiumen allmihlich in das Oxy-pyrrolidon
iiber. Sie 16st sich duBerst leicht in Wasser und krystallisiert beim
Verdunsten der wifrigen Losung in farblosen, ziemlich groBen Pris-
men, Die Aminosiure ist sehr schwer ldslich in. kaltem Alkohol,
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selbst in siedendem Alkohol 16st sie sich noch recht schwer, in Ather
ist sie unldslich. Sie hat keinen ausgesprochenen Geschmack und
reagiert auf Lackmus schwach sauer.

Die Aminosdure wird weder in willriger, noch in schwefelsaurer
Ldsung bei miaBiger Konzentration von Phosphorwolframsiure gefallt.

Die wiBrige Losung nimmt beim 10 Minuten langen Kochen' mit
gefiilltem Kupferoxyd nur sebr geringe Mengen des Metalles auf, und
aus dem ganz schwach blau gefirbten Filtrat konnten wir pur die
frele Aminosiure isolieren.

B-Oxy-«-pyrrolidon.

Es wird am bequemsten durch Schmelzen der y-Amino-a-oxy-
buttersdure gewonnen. Der Vorgang verlduft aber nicht glatt, denn
es findet gleichzeitig Briunung statt; zu langes Erhitzen ist deshalb
schiddlich. Am besten hat sich folgendes Verfahren bewihrt:

1 g Aminosiure wird im Reagensglas im Olbad auf 210° erhitat.
Die Masse schmilzt unter Aufschiumen. Nach etwa 5 Minuten ist
das Schiumen nahezu beendet; man erhitzt dann noch einige Minuten
weiter und 1iBt erkalten, wobei die braune Schmelze allmahlich kry-
stallinisch erstarrt. Die Masse wird nun mehrmals mit je 10 ccmn
Essigester ausgekocht. Werden die vereinigten Ausziige eingeengt
und die Losung dann auf O° abgekiiblt, so scheidet sich das 8-Oxy-
w-pyrrolidon in farblosen Krystallen ab, die wie diinne Blittchen aus+
sehen. Die Ausbeute betrug 0.4 — 0.5 g.

Der in Essigester unlosliche Teil ist dunkel gefirbt und wurde
nicht weiter untersucht. Fir die Anpalyse haben wir das Oxy-
pyrrolidon im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1523 g Sbst.: 0.2643 g CO,, 0.0945 g H; 0. — 0.1505 g Sbst.: 18.3 cem
N iber 33-prozentiger Kalilauge (23° 756.9-mm).
CiH; 03N (101.07). Ber. C 47.49, H 6.98, N 13.86.
Gef. » 47.33, » 6.94, » 13.73.

Das Oxy-pyrrolidon schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei
85¢ (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. Es 16st sich sehr leicht
in Wasser und schmeckt schwach siillich bitter. In Alkohol, Aceton
und Chloroform ist es leicht, in Ather ziemlich schwer und in Petrol-
dther sehr schwer ldslich.

Abnlich dem einfachen Pyrrolidon bildet es eine krystallisierte Queck-
silberverbindung. Fir ihre Bereitung kocht man die ma8ig konzentrierte,
wilrige Losung dos Oxypyrrolidons 10 Minuten mit frisch gefalltem Queck-
silberoxyd. Beim Verdampfen der heiB filtrierten Flissigkeit anf dem Wasser-
bade scheiden sich kurze, farblose Prismen ab, die zu kugeligen Aggregaten
verwachsen sind.
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Die m#Big konzentrierte, wiirige Losung des Oxy-pyrrolidons
wird durch Phosphorwolframsiure nicht gefillt.

Beim lingeren Kochen mit 25-prozentiger Salzsiure wird das
Oxy-pyrrolidon wenigstens teilweise in die Aminosiiure zuriickver-
wandelt. Wir haben diese aus der Fliissigkeit isoliert, konnen aber
iiber die Ausbeute keine Apgabe machen, da der Versuch nur in
kleinem Mafstabe ausgefiibrt wurde.

Bildung des g-Oxy-«-pyrrolidons bei der Veresterung
der y-Amino-a-oxy-buttersiure.

Suspendiert man 1 g y-Amino-«-oxybuttersiure in 10 cem trock-
pem Methylalkohol und leitet unter Kiihlung Salzsiure ein, so findet
bald Losung statt. Um die Veresterung zu vervollstindigen, haben
wir die gesiittigte, salzsaure Losung nach einstiindigem Steben unter
vermindertem Druck verdampft und den zuriickbleibenden Sirup noch-
mals io der gleichen Weise mit Methylalkobol und Salzsiure behar-
delt. Der nun beim Verdampfen unter geringem Druck zuriick-
bleibende Sirup wurde zur Entfernung der iberschiissigen Salzsiure
mit trocknem Methylalkohol unter vermindertem Druck eingedampfit
und schlieflich im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und
Natronkalk aunfbewahrt, wobei eine duflerst leicht 15sliche Krystall-
masse entstand. Wir vermuten, da die Krystalle, zum Teil wenig-
stens, das Hydrochlorid des Esters waren.

Die Masse wurde in Wasser gelost, das Chlor quantitativ mit
Silberoxyd entfernt und das Filtrat unter vermindertem Druck zum
Sirup verdampft. Dieser erstarrte bald und gab bei der Extraktion
mit Essigester reines §-Oxy-a-pyrrolidon.

Zur  Analyse wurde das Priparat im Vakuumexsiccator iber
Phosphorpentoxyd getrocknet.

0.1473 g Sbst.: 0.2555 g COa, 0.0909 g Hy0. — 0.1421 g Sbst.: 17.3 cem
N iber 33-prozentiger Kalilauge (23% 754.9 mm).

C.H;O0;N (101.07). Ber. C 47.49, H 6.98, N 13.86.
Gel. » 47.31, » 6.91, » 13.71.

Erschopfende Methylierung der y-Amino-«-oxy-
buttersiure.

Wir haben das Verfahren vou P. Griess?!), das auch R. Will-
stitter fiir die Bereitung der y-Trimethylamino-buttersiure?) be-
nutzte, in Anwendung gebracht. 1 g y-Amino-a-oxybuttersiure wurde
in etwas weniger als der fiir 3 Mol. berechneten Menge starker Kali-

1 Diese Berichte 6, 586 [1873]. %) Diese Berichte 35, 617 [1902].
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lauge gelost, mit 3 Mol. Jodmethyl (3.6 g) und mit soviel Methylalkohol
versetzt, daB vollige Losung erfolgte. Die Mischung erwérmte sich von
selbst und zeigte ganz schwachen Geruch nach Aminbasen.

Als die Losung nach lingerem Stehen schwach sauer geworden war,
wurde von neuem AMkali in geringem Uberschul zugesetzt, bis die alka-
lische Reaktion blieb. Nun wurde neutralisiert, unter stark vermindertem
Druck zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen,
zur Entfernung des Jods mit einem UberschuB von Silbersulfat ge-
schiittelt, das Filtrat wiederum unter geringem Druck verdampit und
der Riickstand mehrmals mit warmem, 80-prozentigem Alkohol aus-
gelaugt. Beim Verdampfen der alkobolischen Losung blieb ein Sirup,
der beim lingeren Stehen im Vakuumexsiccator teilweise krystallisierte.
Er epthielt y-Trimethylamino-a-oxy-buttersiiure als Sulfat und
loste sich duBerst leicht in Wasser. " Die wiBrige Losung gab auch
bei Gegenwart von freier Mineralsiure mit Phosphorwolframsaure
einen farblosen, krystallinischen Niederschlag, der aus heilem Wasser
in feinen, meist biischel- oder facherartig verwachsenen Nidelchen
krystallisierte.

Fir die Analyse haben wir das Chloraurat benutzt. Es fallt
aus der konzentrierten, wifrigen, mit einigen Tropfen Salzsiure an-
gesiuerten Ldsung des Sirups durch picht zu verdiinnte Goldchlorid-
16sung als schén gelber, krystallinischer Niederschlag. Zur Reinigung
wurde aus warmem Wasser unter Zusatz von sehr wenig Salzsiure
umgeldst. Das Salz bildet dann gelbe, hiufig lanzettformig ausgebil-
dete und zu Biischeln vereinigte Nadeln. Zur Analyse wurde noch-
mals aus der dreifachen Menge warmem Wasser unter Zusatz von
etwas Salzsiure krystallisiert und dabpn im Vakuumexsiccator iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet. Das Priparat verlor uater 20 mm
Druck bei 78° nicht mehr an Gewicht.

0.1815 g Sbst.: 00714 g Au. — 0,1932 g Sbst.: 0.1174 g CO,, 0.0545 g
Hy0. — 0.1497 g "Sbst.: 3.65 cem N ibér 33-prozentiger Kalilauge (170,
786 mm). — 0.2261 g Sbst.: 0.2614 g AgCl.

C‘[Hu.O;N, HAUCI4 (501.18).

Ber. C 16.76, H 3.22, N 2.80, Cl 28.30, Au 39.35.
Gef. » 16.57, » 3.16, » 2.75, » .28.60, » 39.34.

Das Chloraurat hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Im Capillarrohr
fingt es gegen 162° an zu sintern und schmilzt erst zwischen 175°
und 176° (korr.) zu einer klaren, orangeroten Fliissigkeit. Der
Schmelzpunkt liegt also erheblich hdher als bei dem Salz des natiir-
lichen optisch-aktiven Carnitins. Wir werden versuchen, die natiir-
liche Base zu racemisieren und dann das Geldsalz mit unserem Pri-
parat zu vergleichen.
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Wird das Chloraurat in wiBriger Losung durch Schwefelwasser-
stoff zersetzt und das Filtrat unter geringem Druck verdamplt, so
bleibt das Hydrochlorid als Sirup zuriick, der beim lingeren Steben
im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd krystallinisch erstarrt,

Wir haben daraus noch das Chloroplatinat hergestellt. Es ist
in Wasser duferst leicht loslich und wird daraus durch Alkohol zu-
niichst als Sirup gefillt. Wenn geniigend viel Alkohol angewandt ist,
krystallisiert der Sirup allméhlich und bildet dann duBerst feine, mi-
kroskopische Nadelchen. Aus der verdiinnten Losung fallen beim
lingeren Stehen manchmal ziemlich lange, aber ebenfalls sehr diinne
Nadeln aus. Das Salz ist in absolutem Alkohol nicht l16slich. Nach-
dem es bei 78° unter 15 mm Druck getrocknet war, schmolz es nicht
ganz konstant im Capillarrobr nach vorherigem starkem Sintern gegen
216° (korr.) unter Zersetzung, was mit den Angaben iiber den
Schmelzpunkt des Carnitin-chloroplatinats im wesentlichen iiberein-
stimmt?).

Die vorstehende Syntbese der y-Amino-e-oxybuttersiure gibt un-
zweideutigen Aufschlufl dber ihre Struktur und verldunit auch von der
Phthalimido-brombuttersiure an recht glatt. Aber die Gewinnung der
letzteren ist ziemlich miihsam. Um einen bequemeren Weg zur
Aminosdure zu finden, haben wir deshalb Versuche begounen, den
B-Chlor-propionaldehyd durch die Cyanhydrin-Reaktion in p-Chlor-
w-oxybuttersiure zu verwandeln, da diese voraussichtlich leicht in
y-Amino-a-oxybuttersiure und ibr {Betain ibergefihrt werden kann.

504. A. Wohl und R. Maag:
Aufbau-Versuche in der Cincholoipon-Reihe.
(Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorinm d. Techn. Hochschunle Danzig.]
(Eingegangen am 7, November 1910.)

An die vor einiger Zeit beschriebene Synthese und stereochemische

- CH,.COOH

—~,
Spaltung der_Cincholoiponsiure ?), |\ ]’GOOH , sollten sich Versuche

NH
zur Darstellung anderer Cincholoipon-Derivate anschlieBen, welche
statt der Carboxylgruppe, die in den Chinabasen selbst vorliegenden
Substituenten am Piperidinkern besifien und auflerdem einer spiiteren

) Gulewitsch und Krimberg, Ztschr. f. physiol. Chem. 45, 328 [1905).
%) Diese Berichte 42, 627 [1909].





