
Aus diesen Beobachtungen folgt, dafl der Farbs tof f  de r  Molke n i c h t  
i den t i sch  ist init  der  Wi rkungs -Gruppe  des gelhen F e r m e n t s ,  uncl 
daB bei den Yersuchen zur Isolierung des Vitamins B, aus Milch keine Ge- 
legenheit gegeben war, eineni Phosphorsaure-ester des Vitamins zu begegnen . 
Obmohl das 1 ,acto-f lavin als pflanzliclier Farbstoff erkannt4) und in der 
Natur auBerordentlich verhreitet ist, scheint uns der Name Lacto-flavin 
gerechtfertigt, nicht nur weil es aus der Milch zuerst kr? stallisiert erhalten 
(C,,H,,N40G) wurde, sondern auch deshalb, weil dieser Farbstoff sich in der 
Pvlilch (im Gegensatz ZLL Hefe, I,eber, griinen Blattern usw ) in freier, un- 
veresterter Forin vorfindet. 

80. R i c h a r d  K u h n  und F r a n c i s c o  G i r a l :  Ober das 
thermische Verhalten der Betaine. 

1.411s &in Kniser~\~illielm-ltistitut fiir Mediziii. Forschung, Heidelberg, 
Institut fur Chemir.] 

(Eiugegnn:,.eti axti 22.  Jnf i i ia r  1935.) 

Nach R. IVi l l s ta t te r l )  unterscheiden sich die Betaine heim I3rhitzen 
i n  charakteristischer Teise je nachdem, oh sie Sich von cc-, $-, y- oder 8 -Amino- 
siiuren ableiten. Die a - B e t a  i n  e isonierisieren sic11 beiin Erhitzen uber 
ihren Pchmelzpunkt zu r.-Dialk~-lamino-carhons~ure-alkplester~i. Das 5 -Tr i  - 
methq-1-propiohetain geht iiber in das Trimethyl-ainmoniuinsalz der 
ah-ylsaure (Trimethylamin-Spaltung unter Bildung einer Doppelbindung) . 
113s y T r i  me t  hp l -  b u t  y r  ohe t a in  liefei-t y-Rutqrolacton (Trimethylamin- 
Ahspaltung unter Ringschlul3). Beini 6 -T r i iii e t h y 1 -r a 1 e r ob  e t a i n  t r i t t  
wieder die bei den cc-Betainen heobachtete Isomerisierung in den Vordei-- 
grund und die 1,acton-Bildung zuriick, was \-. Prelog?)  aucli beiiii E-Tri ~ 

Irietli?-l-cal,i-obet air1 beolnclitet hat. 
1% war yon Interesse, Betaine \:on noch vie1 groWerer Kettenlange auf 

i!ir thermisches Yerhalten zu priifen. Wir verwendeten hierzu das &’fri ~ 

m e t h y l - ~ e n t a d e k a b e t a i n ~ )  (I) tincl das noch nicht beschriebene x -Tr i -  
in e t 11 y 1 - ii ep  t a d e  k a12 e t a i  n (11). 

JH,C),K- [cH,.,, 4- COOCH, (1 r q  JH,C),K-[CH,j,,-COOCH, (\Ii-) 
I>as Ergebnis ist, da13 diese Betaine beini Erhitzen auf ihren Sclnnelz- 

punkt fast quantitativ, wie a-Betaine, in die i someren  E s t e r  (111, 117) 
umgelagert. werden. Die in Betracht konimenden ungesattigten Sauren bzw. 
deren Trimeth~l-aminonitiinsal~e entstehen, nacli den Ergehnissen dei- 
Titration mit Iirom, hoclistens in Sparen (unter I?,). Xuch die entsprechenden 
Lactone, die sich durch nieclrigeren OCH,- und N-Gehalt der Destillate, vor 

4) R. K u h n  u. H. Knl t sc l imi t t ,  B. 68, 128 [1935]. 
1)  B. 35, 585 [1902]; R. TVillstatter u. TV. K a h n ,  €3. 37, 401 [1904]; R. 1 V i l l -  

2 )  Coll. Tray. chim. Tschechoslov. 2, 712 [1930]; C. 1931, I 1000. 
3) R. K u h n  u. F, Girn l ,  B.  67, 1130 [1934]. 

s t a t t r r  11. \v. K a h n ,  B.  3 i ,  1853 !1904!. 
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allem aber durch den Geruch (Ambrettolid) hatten verraten miissen, liel3en 
sich nicht nachweisen. Diese Befuncle sind benierkensm-ert in1 Hinblick auf 
den ?Xeclianismus der Isomerisierung. Nimmt man an, da13 es sicli. bei der 
Isonierisierung um einen i n t  r a - molekularen Vorgang handelt, so erscheint 
es notwendig, daQ die polaren Endgruppen wie bei einer RingschlieWungs- 
Reaktion einander sehr nahe kommen. aber  die Gestalt cler Ketten im 
Krystall-Gitter der Betaine ist leider noch nichts bekannt. Die von Frau 
Dr. J. Hausse r3 )  ermittelte Tatsache, daW das <- und n-Betain im wesent- 
lichen gestreckte Dipole darstellen, gilt zunachst nur fiir die untersuchten 
alkoholischen und wiifirigen Losungen. Stellt man sich vor, daB die Betaine 
im Krystall-Gitter ebenfalls gestreckt sind, so ist eine intra-molekulare 
Isomerisierung sehr unwalirscheitilich. Die ITmlagerung erfolgt namlich 
ausgezeichnet unter Redingungen, die nach den Untersuchungen von 
K. Ziegler4) fiir die Bildung hochgliedriger Ringe und dainit auch fiir die 
hnnaherung der endstandigen Gruppen bei den Betainen b e s o n d e r s ti n - 
giinst ig  sincl: a) bei selir hoher Konzentration (Schmelzfld), b) in selir 
Surzer Zeit (Sekunden). Wir niiichten daher annehnien, daQ die thermisc l ien  
I sonier i s ie rungen  I +  I11 und I1 --f IV ganz  i iberwiegend i n t e r -  
m o 1 e k u 1 a r e  5; r s c h e i nu  n g e n d a r s t e 11 en ,  d aB a 1 s o  d ie  b2 e t h y 1 g r up p e n 
17 om S t i c k s  t o f f a n  S a u e r s t o f f b en  a c h b a r t  e r BI o 1 e ku 1 e a b g e g e b  e n  
werden .  

H,N--CCHJ,4--COOH (V) H2N-[[CH2],,-COOH (\TI). 
Die 5 - A  mi no ~ p e n t a d e c a n  s 211 re  (1:) tilid die x -  A min o-h ep  t a - 

decansaure  (VI) werden durch Hydro lyse  des  E s a l t o n - I s o s i m s  und 
des Dihydro~z ibe ton - I sox i i i i s  mit HCI im Rohr (150---1800) erhalten. 
Die Hydrolyse gelingt aiich unter Kiickfluli ") bei langerem Kochen niit 
konz. Salzsaure, nicht aber mit 2-n. Schwefelsaure (24 Stdn.) oder 20-proz. 
Kalilauge (12 Stcln., t-t'erbindung). t'erseifuug findet statt, v.enn die un- 
loslichen, uber 120O schmelzenden Isoxime (133" und 123O) beim Kochen 
niit Salzsaure sich in ein 01 vern-andeln, das allmahlich klar in Losung geht. 
Mit 2-n. Schwefelsaure im Rohr (ZOOo, 3 Stdn.) gelingt die Hydrolyse, beim 
Erkalten scheiden sich aber schwerltisliche Sulfate von nicht konstanter 
Zusaniniensetzung ah, die sich nicht leicht auf die freien Amino-sauren ver- 
arbeiten lassen. 

Bei der Hydrolyse niit Salzsaure erhdt man die 5- uiid ,x--\niino- 
satire zunachst als Mono-chlorhydra te .  Die Versuche, daraus die Amino- 
sauren in bekannter Weise mit Hilfe von Silberoxyd, Silbercarbonat oder 
Silberacetat in Freiheit zu setzen, scheiterten an der sehr geringen Loslich- 
keit der Silbersalze der Amino-sauren. Folgende Verfahren fiilirten mit 
nechselnden -4usbeuten zum Ziel (die jen.eils besten Kege sind ini t'ersuclis- 
'l'eil beschrieben) : I) Umsetzung der Chlorhydrate in alkohol. Losung mit 
cler berechneten Menge Tha l l ium (I)-hyclrosyd,  nrobei die Amino- 
same in Losung bleibt, 2) Einleiten von Aniinoniak in die abso1.-alkoholische 
1,osung des Chlorhydrats, wobei die freie Amino-saure ausf aUt, 3) Fallung 
des Chlor-Ions mit Sil  b e r n i  t r a t in stark salpetersaurer Losung, Versetzen 

4 )  K.  Z i e g l e r ,  H. E b e r l e  11. H O h l i n g e r ,  9. .504, 94 [1933]; I<. Z i e g l e r ,  B. 67,  

") Fiir die x-Verbindung bereits von J,. R u z i c k a ,  Hel\-. cliirn. -*eta 9, 230 [1926], 
(3) 139 j19341. 

beschrieben. 
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des Filtrats rnit konz. Ammoniak (UberschuW) wobei die Amino-saiure aus- 
fallt, 4) nur bei der x-Verbindung durch wiederholtes Kochen  rnit verd.  
Alkohol (Hydrolyse), wobei die freie x-Saure als Bodenkorper zuriickbleibt. 
Bei der 4-Verbindung fiihrt die Hydrolyse nur bis zu dem bereits beschriebenen 
Halb-chlorhydrat . 

Die t lber f i ih rung  der  Amino-saure-Chlorhydra te  i n  d ie  B e t a i n e  
nahmen wir rnit Kal i lauge  und  Dimethylsu l fa t  vor3). 

Von den Fa l lungs-Reakt ionen  der  Amino-sauren (V, VI) und  
der  Beta ine  (I, 11) sind einige zur Unterscheidung brauchbar: Durch 
Schwefelsaure und Perchlorsaure  lassen sich aus konz. alkohol. Losung 
die Amino-sauren (nicht aber die Betaine) fallen, besonders wenig loslich 
ist das Sulfat der x-Amino-saure. Umgekehrt geben nur die Betaine (nicht aber 
die Amino-sauren) mit Sub l ima t  schwer losliche Fallungen. Goldchlor id-  
C hlorwasser s t of f s au re  fallt die Amino-sauren als langsam erstarrende 
Ole, wahrend die Chloroaurate der Betaine sofort krystallin ausfallen. Mi t  
Kupf er (11) -chlor id  geben die Antino-sauren schwer losliche, griingelbe 
Molekiilverbindungen, die Betaine nicht. Am meisten bemerkenswert ist 
das Verhalten gegen Cadmiunichlorid. Dieses gibt rnit der x-Saure eine 
schwer losliche Molekulverbindung (1 : l), wahrend die [-Same nicht gefallt 
wird. Umgekehrt gibt von den Betainen nur das 5-Betain eine schwer- 
losliche Cadmiumchlorid -Verbindung (2 : 1) , wahrend das x-Betain durch 
CdCl, in freiem Zustande ,,ausgesalzen" wird. Such durch Kal ium-wisrnut-  
jodid (Dragendorffs  Reagens) wird das <-Betain, nicht aber die x-I'er- 
bindung gefallt. 

fiber auffallende Unterschiede  im Geschniack der angefiihrten 
Betaine berichten wir an anderer Stelle. 

Der Scher ing-Kahlbaum A.-G. danken wir fiir die freundliche Uber- 
lassung der cyclischen Ketone, die als Ausgangsmaterial dienten. Der J u n t a  
Cons t ruc tora  de  l a  Ciudad Univers i ta r ia  Madrid sprechen wir fur 
die Gewahrung eines Stipendiums unseren aufrichtigen Dank aus. 

Besehreibung der Versuche. 
6 - A  mi n o - p en t a d e c a n s a u r e. 

1 g Chlorliydrat3) wird in 30 ccm 96-proz. Alkohol geliist, mit 2-3 ccrn 
reiner Sa lpe tersaure  (d = 1.40) angesauert und tropfenweise rnit 20-proz. 
S i l  b er n i  t r a t -Losung versetzt, bis nichts mehr fallt. Man filtriert vom 
Silberchlorid ah und gibt konz. Ammoniak ini UberschuB zu, wobei die 
Amino-saure als weaer, schleimiger, schwer filtrierbarer Niederschlag aus- 
fallt. Man wascht griindlich rnit Wasser und krystallisiert noch feucht aus 
Alkohol um. Die Amino-saure stellt geschniacklose, weiUe Nadelchen dar, 
die bei 175-17G0 (k. Th.) ohne Zersetzung' schmelzen. Die Ausbeute betragt 
3 5 4 0 %  cl. Th. 

Zur Analyse wurde bei 15-20° iiber Chlorcalcium bei 0.5 mm getrocknet. - 
4.900 mg Sbst.: 10.28 mg CO,, 4.27 mg H,O. - 3.921 mg Sbst.: 10.09 mg CO,, 4.12 mg 
H,O. - 5.377 mg Sbst.: 0.264 ccm N (26O, 755 mm). - 5.101 mg Sbst.: 0.254 ccrn N 
(26O, 755 mm). 

C,SH,,SO, (257 .2 ) .  Ber. C 69.99, H 12.15, N 5.32. 
Gef. ,, 70.09, 70.18, ,, 11.95, 11.76, ,, 5.57, 5.65. 
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I n  Wasser und in Alkohol ist die z - A m i n o - p e n t a d e c a n s a u r e  selir 
schwer loslich, in wafirigem Alkohol vie1 besser. I n  verd. Natronlauge und 
in konz. Salpetersaure lost sich die Substanz schoii bei 15--20° leicht. Beini 
Verdiinnen der salpetersauren Losung iiiit Wasser fallt das N i t  r a t  d e  r 
Amino-saure .  Da dieses schwerer loslich ist als das Chlorhydrat, brauclit 
man zur praparativen Darstellung nur das Chlorhydrat (0.2 g) in A41kohol 
(10 ccm) zii losen und mit 2-n. Salpetersaure zu fallen. Das Nitrat (0.2 g) 
ist merkwiirdigerweise besonders gut aus Ess iges t  e r  uinzukrystallisieren, 
wobei man ein weil3es Krystall-Pulver vom Schnip. 860 (k. Th.) erlialt. I n  
Methanol und Alkohol ist das salpetersaure Salz leicht loslicli, nicht aber 
in Aceton. Aus siedendeiii Wasser scheidet sich die Substanz als Gel, ahnlich 
wie Aluminiumhydroxyd, am.  

Zur Analyse wurde das aus Essigester umkrystallisitrrte Nitrat bei 5 j 0  (Acetoti- 
Dampf) irn Hochrakuurn zur Geuichtskonstanz getrocknet. - 6.342 nig Sbst. : 0.4SG ccm 
N (2l0, 741 mm). - 5.705 mg Sbst. :  0.424 ccm AT (22O, 742 mm). 

C1,H,,NO,, HNO, (320.2). Ber. N S.75. Gef. N 8.67, 8.39. 

Das P e r c h l o r a t  fdl t  a m  der alkohol. I$siing des Chlorhpdrats auf Zusatz 
von uberscliiissiger 70-proz. Uberclilorsaure nach niehreren Tagen in glanzeii- 
den, farblosen, kleinen Nadeln aus, die schon hei 09-700 (k. Th.) schmelzeii. 
Bei etwa 180° tri t t  Verkohlung ein. Auch clieses Salz zeigt eigentiimliclie 
Loslichkeits-Verhaltnisse. Es ist nicht nur in Wasser, den Alkoholen C, -C, 
und in Eisessig, sondern auch in Chloroform, Aceton uncl Essigester liislich, 
nicht liislich in Benzin, Ather, Petrolather iind Tetralin, etwas liislich in 
Nitro-benzol, Benzol, Toluol, Sylol und Tetrachlorkolilenstoff. ALE heil3eiii 
Nitro-benzol scheidet sich die Substanz gelformig ah. 

- 8.S20 mg Sbst.: 3.50 mg AgC1. - 6.631 mg Sbst.: 2.60 trig -qgCl. 
Zur ilnalyse x-nrde, ohne unizu~r?-stallisiereti, bei 15- 20O unter 0.5 nim getrocknet. 

C,,H,,NO,, HC10, (357.5). Ber. C1 9.91. Gef. C1 0.S4, 9.70. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  fallt aus der alkoliol. Liisung des Chlorliy'drats 
(0.15 g) auf Zusatz von 5-proz. walJriger Platinchlorid-Clilorwnsserstoffsaiure 
sofort am.  Nach dem Unilrrystallisieren aus Alkohol erhalt nian 0.2 g gelbe, 
glanzende Nadelii, die sich hei 1950 dunkel farben und bei 202O (k. Th.) unter 
Aufscliauinen zersetzen. 

5.168 mg Sbst.: 1.071 mg Pt. - 4.360 tug Sbst. :  0.836 mg Pt. 

&lit K u p f e r  (11) - chlor id  (gesattigte alkohol. I,Liisung) liefert das Clilor- 
hydrat in Alkohol eine hell gelbgriine Fallung. die nnch deni Unikrystallisieren 
aus absol. Alkohol glanzende Schuppen tlarstellt (0.3 g aus 0.3 g Chlorhydrat), 
die hei etn-a 2000 untcr Dunkelfarbung sintern und sich bei 320O unter TTer- 
kohlung zersetzen. Nach der Analyse, fiir die bei 100O unter 0.5 nim ge- 
trocknet wurde, lie@ eine M 01 e ku lv  e r  b i n  d u n g  H,N- [CHJIA- COOH, 
CuCI, vor. 

2 C,,H,,NO,, H?PtCl, (924.4). Ber. Pt 21.12. Gef. Pt 20.72, 20.55. 

7.068 mg Sbst.: 5.27 rng ;\gCl. -- 5.557 mg Sbst. :  4.345 mg &C1. 
C,5H,,N0,, CuCl, (391.7). Ber. C1 18.12. Gci. Cl 1S.14, lS..iS. 

Die alkohol. I,osung des S-attiino-petitadrcansaure-Chlorll?.tirates gibt k e i n e  
F a l l u n g e n  mit gesattigten alkohol. Losungen von Quecksilber (11) -chlorid, Cadmium- 
chlorid und Zinnclilorur (Unterschied vom entsprechenden Betain). Im  Gegensatz zutn 
Betain fallt verd. (nil-) Schwefelsaure ein schwer losliches Sulf a t .  Keine Fallungen 
wurden erlialten rnit PikritisHure, Pikrolonsaure und Natriumrufianat. AIit Gold- 
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chlorid-Clilorwasserstoffsaure erlialt man eine gelbe, olige Fallung, die nach Iangerern 
Stehen krystallin erstarrt.  Jod-J odkalium erzeugt keinen Niederschlag. 

5 - A m i n o  - p e n t a d e c a n s a u r e  - a t h y l e s t e r  - C h l o r h p d r a t :  1.00 y 
Amino-saure-Cl i lorhydra t  wird mit 30 ccm absol. Alkoliol auf den] 
Wasserbade gelost und trockner Chlormasserstoff eingeleitet. Kach 2-3 Stdn. 
lafit man erkalten, wobei das Ester-Chlorhydrat in farblosen, glas-artig 
durchscheinenden Scliuppen auskrystallisiert. Der Schmp. 149-1 500 (k. Th.) 
bleibt beim Unilosen aus TiVasser unverandert . 

3.87G mg Sbst.: 9.00 mg CO,, 4.05 nip H,O. - 4.0ZJ mg Shs t . :  9.365 mg CO:, 
4 .23  nig H,O. - 6.613 mg Sbst.: 2.90 nig AgC1. - 6.165 mg Sbst.: 2.72.5 mg AgC1. 

HZN- [CHz],,-COOCzH5, HCl (321.8). 
Ber. C 63.41, H 11.28, c1 11.02. 
Gef. ,, 63.33, 63.39, ,, 11.70, 11.75, ,, 10.S.5, 10.93. 

Aus Clem Clilorhydrat Id3 t  sicli der f r e ie  E s t e r  durch Unisetzung niit 

Ein Praparat vom Schmp. 79-Slo ergab Lei der Analyse: 6.748 nig Sbst. : 0.277 ccm 
Silberosycl in alkohol. Losung gewinnen. 

N (21n, 752 mm). - 6.780 mg Sbst.: 0.279 ccni N (2l0, 752 mm). 
H,N- [CH,],,-COOC,H, (2S5.3). Iler. N 4.91. Cef. 4.72, 4.53. 

- T r i in e t h y 1 -p en  t a d e c a b e t a  in.  

Bestimmung'j) alle 3 Methylgruppen als Methyljodid ab : 
Dieses hereits beschriebene Betain spaltet bei der M e t h y l i m i d -  

5 130 nig Sbst 0 785 nix AgJ 

(CH,),k[CH,],,-COb, 3 H,O (353.3). Eer. (N)CH, 12.75. Gef. (S )CH,  12.21 

Uber 100" xx-ird im Ilochvakuum alles Krystnllwnsser (3 H,O) sehr schnell ahge- 
geben: 209.5 mg Trihydrat verloren bei 135O und 0.3 mm (P,O,) in 2 S t d r i .  32.1 mg. 

C,,H,7h-0,, 3 H,O (353.31. Eer. 3H,O 15.30. Gel. 3 H,O 15.32. 

Rei 20" wirrl (lie Sul.)stanz uber Calciunichloricl linter 0.S nini nacli niehreren Tapen 
ebenf:ills wasser-frri: 90.1 mg Sbst. verloreii in  4 Tagen 13,s nig. 

ClxH37K0,, 3 H,O (353.3). Ber. 3 H,O 15.30. Gef. 3 H,O 15.31 
Cmgekelirt niriinit das M-asser-freie Retain 311 der 1,uft irr i  1,aufe yon mehreren 

Tagen wiccler 3 If,O auf, wornuf es ge~~ichtslionstant bleibt. : 76.3 nix \I 

Betaiti nahmen in 3 'I'ageii an  dri- Luft inn 14 .1  nig zu. 
C1,H,7X02, 3 H,O (353.3). Ber. 3 H,O 15.30. Gel. 3 H,O 15.50 

Neben dem Chloroaurat mid Chloroplatinat, die hereits beschrieben sind, 

Das Chlor  11 y d r  a t krystallisiert aus Alkohol in glanzenden, v-eiflen 

0.515 mg Sbst.: 7.74 tng AgCl. 

Das N i t  r a t wird aus Alkohol in weisen Nadeln vom Schmp. 185O (k. Tli.) 

5.716 nix Sbst. :  0.390 ccm N (25O, 750 mm). - 5.796 nig Sbst.: 0.403 ccm N (280, 

wurden folgende Derivate dnrgestellt und analysiert : 

Nadelchen, die lwi 237-2380 (k. Th.) schmelzen. 

C,,FI,,NO,, HCI 1335.5). Ber. C1 10.56. Gef. C1 10.40. 

erhalten. 

747 mm). 
C,,H,,NO,, HNO, (362.3). Ber. N 7.73. Gef. N 7.71, 7.75. 

6, 4 Destillationen. 
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Mit alkohol. Sublimat-Losung wurde eine Quecksi lber  (11)-chlorid- 
Verb indung als weil3es Krystall-Pulver erhalten, das nach 2-maliger 
Krystallisation aus absol. Alkohol bei 16Sc (k. Th.) schmolz. 

Zur Analyse wurde bei looo iiber P,O, unter 0.5 mm getrocknet. - 7.222 mg Sbst. : 
2.574 ccm n/,,,-NaOH. - 6.571 m i  Sbst. : 2.372 ccm >~/lo,,-NaO€I (M. K. Zacherl) .  

L41kohol. Cadmiumchlorid-Losung fallt eine Molekulverbindung, in 

6.952 mg Sbst.: 2.54 mg AgCl. - 7.406 mg Sbst.: 3.75 nix AgC1. 

C,,H,,NO,, HgCl, (570.8). Ber. C1 12.42. Gef. C1 12.64, 12.80. 

der 1 CdCl, auf 2 Mole Betain trifft. Schinp. 182-1S3° (k. Th.). 

Ber. C1 '-,07. Gef. C1 9,04. 9,19. 2 C,,H,,NO,, CdCI, (783 ,9). 

- D in1 e t h y l a  m in o - p en t a d e c a n  s ii u r e - m e t h y 1 ester .  
2.0 g Be ta in -Tr ihydra t  werden unter 15 nim langsam e r h i t z t ,  

wobei zunachst das Krystallwasser abgegeben wird und dann bei 19S-20Oo' 
(unkorr.) ein farbloses 0 1  (1.5 g = goo/, d. Th.) iibergeht, das nach einiger 
Zeit waclis-artig erstarrt und dann bei 28-290 schmilzt. Der Ester ist leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und verd. Samen, unliislich in Wasser. 
Die Substanz ist geruchlos und schmeckt bitter. 

4.071 mg Sbst.: 10.805 mg CO,, 4.51 mg H,O. - 3.269 mg Sbst.: S.76 mg CO,, 
3.69 mg H,O. - 5.092 m g  Sbst. : 0.203 ccm N (ZOO, 755 mm) 7). - 6.494 nig Sbst. : 0.267ccm 
T\T (26O, 755 mm)?) - 4.400 mg Sbst.: 3.345 mg -4gJ. - 5,640 mg Sbst.: 4.30 mg a g J  
iMethosyl nnch F. P reg l ) .  

C,,H,,NO, (299.3). 
ller. C 72.17, H 12.45, N 4.68, OCII, 10.36. 
Gef. ,, 72.35, 72.48, ,, 12.41, 12.53. ,, 4.52, 4.66, ,, 10.05, 10.08. 

Das Chloroaura t  krystallisiert aus Alkohol auf Zusatz von vie1 Wasser 
in  goldgelben, glanzenden Nadeln, die bei 89-900 (k. Th.) schinelzen. 

2.726 mg Sbst. : 0.840 mg -411. - 3.506 mg Slist. : 1.0S9 mg Hu. 

Das Chloropla t ina t  fallt in orangegelhen Nadelchen voin Schnip. 

5.764 mg Sbst.: 1.097 mg Pt. - 4.719 rng Sbst.: 0.899 mg Pt. 

Gesattigte alkohol. Pikrinsaure-Losung fallt a m  der konz. alkohol. 
Liisung des Esters nach einigen Minuten ein norniales P i k r a t ,  das gelbe, 
glanzende Nadeln voni Schmp. 57-880 darstellt. 

C,,H,7N@,, HAuCl, (639.4). Ber. Au 30.84. (;ef. Au 30.82, 31.05. 

120---130c (k. Th.). 

2 C,,H,,NO,, H,PtCl, (1008.6). Ber. Pt 19.35. Gef. P t  19.03, 10.06. 

4.277 mg Sbst.: 0.388 ccm 

C,,H&02. C,H,N,@, 
Aus sehr konz. alkohol. 

gelben Nadeln r o m  Schmp. 
6.675 mg Sbst. : 0.727 ccm 

752 mm). 

- - 7  
~ J J  rum). 

N (21°, 7% mm). - 4.245 Ing Sbst.: 0.390 ccm N [(22",  

(526.3). Rer. N 10.90. Gef. X 10.43, 10.53. 
Liisung krystallisiert d a s  Pi k ro lona t  in rotlich- 

N (22O, 752 mm). - 4.34G rrig Sbst.: 0.463 ccrn 9 (22",  
100-1010 (k. Th.) .  

C,,H,,NO,, C,OH,X'T,O, (563.4). Ber. N 1 2  13. Cef. N 1 . 4 7 ,  13.35. 

Das Chlorhydra t  (aus alkohol. Losung +- 2-?a. Salzsaure) krystallisiert 
in glanzenden, weil3en Nadeln vom Schmp. 146-147O (k. Th.). 

4.821 rng Sbst.: 2.11 mg AgC1. - 6.750 mg Sbst.: 2.9S5 mg ;ZgC1. 
C18H37NOz, I-ICI (335,s). Rer. C1 10.56. Gef. C1 1U.83, 1O.W. 

7) Die N-Probe nach Lassa igne  fallt negativ nus 
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x- Amino-heptadecansaure.  
Die Hydrolyse  des  Dihydro-z ibe ton- Isoxims  (3 g) wird vorteilhaft 

mit konz. Salzsaure (20 ccm) im Rohr hei 180-190° (4 Stdn.) ausgefuhrt. 
Man spiiit die Rohren mit Wasser und etwas Alkohol aus, erhitzt nach 
Zusatz von Tierkohle zum Sieden, filtriert h e 3  und gibt zur Krystallisation 
noch etwas konz. Salzsaure zu. Das ausfallende Ch lo rhydra t  (3  g = 80% 
d. Th.) schmilzt in Ubereinstimmung init der Angabe von I,. Ruzickag) 
bei 154-155" (k. Th.). 

4.003 mg Sbst. : 9.295 mg CO,, 4.03 mg H,O. - 6.967 mg Sbst. : 3.075 mg AgCl. - 
6.537 mg Sbst.: 2.975 mg AgCI. 

C,,H,,NO,,HCl (321.7). Ber. C 63.41, H 11.28, C1 11.02. 
Gef. ,, 63.33, ,, 11.27, ,, 10.92, 10.77. 

Die f re ie  Amino-satire 1a13t sich aus dem Chlorhydrat durch ofteres 
Kochen mit verd. Alkohol (Hydrolyse) gewinnen. Reim Erkalten fallen 
zunachst Gemische der Amino-saure und ihres Chlorhydrates. Die freie 
Amino-saure bleibt zuletzt als in verd. Alkohol nahezu unloslicher Boden- 
korper zuriick (0.15 g aus 1 g Chlorhydrat; 20% d. Th.) s). Weae, geschmack- 
lose Nadelchen vom Schmp. 176O (k. Th.). 

3.753 mg Sbst.: 9.72 mg CO,, 4.02 mg HZO.- 3.722 mg Sbst.: 9.64 mg CO,, 4.00 mg 
H,O. - 6.385 mg Sbst.: 0.280 ccm N (2Io, 745 mm). - 5.873 mg Sbst.: 0.250 ccm N 
(21°, 745 mm). 

C,,H,,NO, (285.3). Ber. C 71.50, H 12.37, N 4.91. 
Gef. ,, 71.24, 71.21, ,, 12.09, 12.12, ,, 4.96, 4.85. 

Das Pe rch lo ra t  der x-Amino-heptadecansaure fallt aus der alkohol. 
Losung des Chlorhydrates (0.1 g) auf Zugabe von 70-proz. Uberchlorsaure 
schon nach eitiiTen Stunden in weiflen, glanzenden Nadeln aus (0.1 g), die sich 
leicht in Alkohol und Aceton, etwas weniger leicht in Wasser losen. Schmp. 
76-77" (k. Th.), Zers. bei etwa M O O .  

Zur  Analyse wurde auf Ton xetrocknet. -- 6.553 mg Sbst.: 2.465 mg AgC1. - 
7.338 mg Sbst.: 2.79 mg AgCl. 

C,,H,,NO,,HClO, (385.7). Ber. C1 9.17. Gef. c1 9.31, 9.41. 

Das in Wasser schwer losliche Chloropla t ina t  krystallisiert aus Alkohol 
in seidenglanzenden, cremefarbigen Nadelchen, die sich bei etwa 190O dunkel 
farben und bei 2050 (k. Th.) unt. Zers. schmelzen. 

4.153 mg Sbst. : 0 3 3  ing Pt.  - 5.584 mg Sbst. : 1.095 mg Pt. 

Im Gegensatz zur &Amino-pentadecansatire wird die x-Amino-hepta- 
decansaure (Clilorhydrat in hlkohol) durch Cadiniumchlorid gefallt. Die 
Nlolekiilverbindung (Ber. C1 35.13. Gef. C1 15.82, 15.97) scheint auf 1 N-Atom 
1 CdCl, zti enthalten. 

&lit Kupfer  (11) -chlor id  fallt aus Alkohol eine Molekiilverbindung in 
gelbgrunen Schuppen, die bei 230--221" (unt. Zers., k. Th.) schmelzen. 

2111 Analyse wurde bei l 0V iiher P205 (0.5 rnm) zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
- 6.400 mg Sbst.: 3.05 ccm 77/,uu-h7:~0H, - 6.990 mg Sbst.: 3.34 ccm n/,,,-NaOH (M. K .  
Z R c h e r  1). 

C,,H,,NOZ, CuC1, (419.8). Ber. C1 16.89. Gef. C1 16.90, 16.94. 

2C,,H,,N0,,€12PtC1,. Ber. P t  19.91. Gef. P t  19.54, 19.61. 

8 ,  HeI\-. chini. ;Ictci 9, '230 [1926j. 
8 ,  Rei der AusLeute ist zu beriicksichtigen, da13 aus den Filtraten vie1 unveran- 

dertes 3Iono-cl i lor l~~dr~t  zuriickgewonnen wird. 
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Ein S u If a t  der x-Amino-saure von der auffallenden Zusamniensetzung 
3H,N-[CH,],,-COOH, H,SO,, 2H,O wurde erhalten. als 0.10 g Chlorhydrat 
in Alkohol gelost, bei 15-20O mit n!,-SchwefelsAiure gefallt (0.15 g) und aus 
Alkohol unikrystallisiert wurde. Das scliwefelsaure Salz ist in Wasser praktisch 
unloslich. Glanzend weil3e Nadeln voni Sclimp. 240O. 

3.527 nig Sbst.: 3.485 mg CO,, 3.57 mg II,O. - 3.463 trig Sbst.: 7.87 mg CO,, 3.19 rng 
I I 2 0 ,  - 7 8 8 2  mg Shst.: 1.855 nix N:iSO,. - 7.202 Inn Shst.: 1.732 mg BaSO,. -- 41.1 ing 
Slist. vcrlieren hei 100" iiber P,O, untrr 0.5 inni: 1.5 nig. 

.? Cl,€I:35XOz, H,SO,. 2 H,O. IJer. C (11.82, 1% 11.30, S 3.24, EI?O 3 . N  
( k f .  ,, (12.09, 61.98, ,, 11.32, 11.2S, ,, 3.23, 3.26, ,, 3.65. 

x - Am i no- 11 ep t a d e c a 11s A 11 re - a t  17 y le s t e r  - C hlo r h y d r a t .  
Die Darstellung entspricht derjenigen der ;-Verbindung. Xus absol . 

Alkohol farblose, durclischeinende Schuppen Tom Schnip. 150n (k. Th.) . 
Ausbeute : 0.8 g aiis 1.0 g Amino-saure-Clil~rli~drat. .lus der 1-proz. Liisun; 
in heii3eni Wasser scheidet sicli die Substanz in gliinzenden, weigen Nadelii 
ab, aus konzentrierteren Losungen fallt sie gallertig am. 

3.697 mg Sbst. : 8.83 mg CO,, 3.S4 me H,O. - 3.724 m!: Sbst.: 8-86 nig CO,, 3.86 nig 
H,O. -- 7.611 nig Sbst.: 2.15 ccm ,f/,,,,-NaOH. - 7.773 nig Sbst.: 2.16.3 ccm ?Z/ ,~~-N:~OH 
(31. X .  Zacher l ) .  

C1,H,,NO,,HCl (349,s). lier. C 65.1S, H 11.52, c1 10 14. 
Cef. ,, 65.14, 64.Scl, ,, 11.62, 11.60, ,, 10.02, 9.87. 

x - T r  i in e t 11 y 1 - liep t a d  e ca b e t  a in .  
1 g x-Amino-saure-Chlor l iydra t  wird, in 100 ccni Wasser heiB 

gelost, mit 1.5 g K a l i u m h y d r o x y d  und 2.0 g D ime thy l su l f a t  (in kleinen 
Anteilen) 2 Stdn. unter RiickfluW gekocht. Man schuttelt ofters und sorgt 
fur Aufrecht-erhaltung der alkalischen Reaktion. Beim Erkalten krystalli- 
siert das Betain aus. Zum Unikrystallisieren wird in heiWem Alkohol (etxva 
200 ccm) gelost, filtriert und rnit etwas Wasser versetzt. Glanzende, weil3e 
Nadeln (0.8 g, 7076 d.  Tli.), die bei 110-120° ihr Krystallxvasser abgeben 
und dann bei 236-237O (k. Tli., langsaxn erhitzt) unter Unilagerung in den 
x-Dimethylamino-heptadecansaure-metliylester schmelzen. Im Gegensatz 
zum t-Betain ist die Substanz ganz geschmacklos. Trocknet man auf Ton 
an der I,uft oder iiber Calciunichlorid unter Atmospharen-Druck, so hat Inan 
das T r i h y d r a t  in Handen. 

3.879 mg Sbst.': 8.93 mg CO,, 4.26 nig H,O. -- 4.040 mg Sbst.: 9.32 mg CO,, 4.50 mg 
H,O. - 6.627 mg Sbst.: 0.219 ccm N (2jn, 756 inm). - 6.890 mg Sbst.: 0.199 ccm N 
(27", 751 mm). - 168.1 mg Sbst. verlieren bei 100" iiber P,O, unter 0.5 mm in 2 Stdri. : 
33.9 mg H,O. - 146.2 mg Sbst. verlieren bei 200 iiber CaC1, unter 0.5 mm im Laufe von 
10 Tagexi: 20.8 nig H,O. 

C,,H,,N0,,3H20 (381.4). 
Ber. C 62.93, H 12.42, N 3.67, H,O 14.17. 
Cef. ,, 62.78, 62.92, ,, 12.29, 12.46, ,, 3.79, 3.82, ,, 14.21, 11.22. 

iln der Luft nimmt das a-asser-freie x-Betain lregierig wide r  Wasser auf, bis 3 H,O 
relat. Luft-Feuch- Rebunden sind, was bei 20n etwa 5 Tage dauert (durchschnittlich 70 

tigkeit). 
144.2 mg wasser-freie Sbst. nehmen urn 24.0 nig H,O mi. 

C,,H4,N0,,3H,0. Brr. 3H,O 14.17. Gef. 3H,O 14.26. 
Das C h lo r o a u r a  t ist in Alkoliol gut Mslich. Auf Zusatz von Wasser krystal- 

lisiert es in goldgelben, glanzenden Nadeln, die bei 140-141O (k. Th.) schmelzen. 
4.33s mg Sbst.: 1.275 mg Au. -- 5.274 mg Sbst. :  1.545 mg Au. 

C,,H,,NO,,H..\uCl, (667.4). Rer. alll 23.55. Cef. Au 29.46, 29.29. 



Das C h l o r o p l a t i n a t  ist in Alkohol weniger lijslich und krystallisiert 
daraus in strohgelben, kleinen Nadeln \-om Schnip. 220° (Dunkelfarbung, 
Aufschaunien, k.  Th.). 

4.780 mg Sbst.: 0 85 ing Pt. - 4.584 mg Sbst.: t S 1 5  nix I't. 

Die S u b l i n i a t - V e r b i n d u n g  fallt aus Alkohol als weiWes Krystall- 

4.937 mg Sbst.: 2.33 m g  AgC1. - 7.554 rrig Sbst.: 3.62 nig AgCl. 

Ihirch C ;ttiiiiiunicliloricl (gesdttigte alkoliol. Losnng) wird das freie Betain ,,&us- 

2C,,H4,EC)2,H,PtCI, (1064.6). Rer. Pt 15.34. Gef. Yt 17.7s. 15.43. 

pdver  vom Schmp. 158-159O (k. Tli.). 

C,,H.ilK:C),,HgCI, (599.8). Ber. C1 11.84. Gef. C1 11.67, 11.86. 

,gesnlzen". 

T; - D i ni e t 11 y 1 a m i n o  - h e p t a d e c a n  s ii ti r e - in e t h y l e  s t e r. 
Das ~ c - H e t a i n - T r i h y d r a t  wird, v ie  bei der :-Verbindung angegeben, 

unter 3 mni langsaxn e r h i t z t .  Bei 220-225O (Temp. des Luft-Bades) geht 
ein farbloses 01 (0.5 g aus 0.7 g Betain-Trihydrat; 85% d. Th.) iiber, das 
bald erstarrt. Schnip. 37.5O. Die Substanz ist geschinacklos, unloslich in 
Wasser, gut loslich in Alkohol und in verd. Sauren. 

3.570 mg Sbst.: 9.645 m g  CC),, 4.04 nip H,O. - 3.754 mg Sbst.: 10.15 mg CO,, 
4.23 mg H,O. - 6.052 mg Sbst. : 0.221 ccm N (22", 754 nim). - ,995 mg Sbst. : 0.221 ccm 
iK (220, 754 mni). - 1.203 m g  Sbst.: 2.77 iiig AgJ. - 4.047 m g  s t . :  2.68 mg AgJ (Meth- 
oxyl nach P. P reg l ) .  

C,,H,,KO, (327.3). 
Rcr. C 73.33, I€  12.63, s 4.28, OCH, 9.47. 
Gef. ,, 73.6X, 73.74, ,, 12.66, 12.60, ,, 4.19, 1.23, ,, 8.71. 5.75. 

Uas C h l o r h y t l r a t  ist in Alkohol ziemlich loslich. Glanzende, w e i k  

6.978 mg Sbst.: 1.821 ccin n/,,,-PjaOH. -- 7.660 mg Sbst.: 2.024 ccm n/,,,-NaOH. 

Das P i k r a t  stellt citronengelbe, leichte Kadeln dar, die bei 93-93.50 

4.376 mg Sbst. : 0.387 ccm N (21°, 755 mrn). - 4.421 mg Sbst. : 0.395 ccni N (220, 

Xadeln \-om Schnip. 155" (k. Th.). 

C,,H4,NO2,HC1 (363.8). Ber. C1 9.75. Gef. C1 9.25, 9.37. 

(k. Th.) schinelzen. 

75.5 mm). 
C,,H,,NO,,C,H,hT,O, (556.3). Bcr. N 10.07. Gef. N 10.20, 10.27. 

Das Pi k r  olon a t krystallisiert aus Alkohol. in sternformig angeordneten, 

4.518 mg Sbst.: 0.466 ccm N (2Z0, 755 mm). - 4.124 m g  Sbst.: 0.421 ccm N (24O, 

dichten, orangegelben Nadeln vom Schnip. 108-1090 (k. "11.). 

755 mrn) .  
C,,,H4,N0,,C,,H,iX40, (591.4). Ber. N 11.84. Gef. N 11.86, 11.66. 

I)as C h 1 o r  o a u r a t ist leicht loslich in Alkohol und krystallisiert daraus 
auf Zusatz von Wasser in goldgelben, glanzenden Schuppen voni Schmp. looo 
(k.  "11.). 

6.036 mg Sbst.: 1.797 mg Au. - 5.094 mg Sbst.: 1.519 nig Au. 

1)as Ch 1 o r  op  1 a t  i n a t krystallisiert aus Alkohol in kleinen, cremegelben 

5.832 mp Sbst.: 1.070 mg Pt. - 4.782 mg Sbst.: 0.892 mg Pt. 

C,,~H,,K02,HAuC14 (667.1). Ber. Au 29.55. Gef. ,411 29.77, 29,82. 

Nadelchen vom Schmp. 1340 (k. Th.) .  

2C2,H,1S0,,H,PtCI, (1064.6). Rer. Pt 18.34. Gef. Pt 18.40, 18.65. 




