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Uber die IR-Spektren aliphatischer Trimethylbetaine. 11 

Die IR-Spektren der optisch isomeren Carnitine, 
ihrer Hydrochloride und Tetrachloroaurate 

Von IRMGARD LORENZ, EBERHARD STEGER und ERICH STRACK 

Mit 1 7  Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Die lR-Spektren der optisch aktiven und razemischen Carnitinbetaine, Carnitinhydro- 

chloride und Carnitintetrachloroaurate werden aufgenommen. Im Gegensatz zu der Ka- 
liumbromid-PreBtechnik liefert eine spezielle Praparationstechnik, bei der die Substanzen 
in Paraffindl zwischen mit Polyathylen iiberzogenen Kaliumbromidscheiben eingebettet 
werden, gut reproduzierbare Spektren. Eine Gegeniiberstellung der nach den beiden Me- 
thoden erhaltenen Spektren zeigt den starken EinfluB von Feuchtigkeit. Die Absorptionen 
werden weitgehend den Schwingungen der einzelnen funktionellen Gruppen zugeordnet . 
Razemisches Carnitinbetain, sein Hydrochlorid und Tetrachloroaurat liegen im Kristall 
nicht als Konglomerat, sondern als echte razemische Verbindung vor. Die IR-Spektren 
geben keinen Anhalt dafiir, da8 Carnitin in verschiedenen Isomeren existiert, die sein 
biologisches Verhalten in gezielter Weise bestimmen konnten. 

(-)-Carnitin ist regelmafiiger Bestandteil aller Gewebe des Tierkor- 
pers I )  2). Es ist das Trimethylbetain der y-Amino-/3-hydroxybuttersaure 
(CH,),N+-CH,-CHOH-CH2-COO-. Seine Konstitution lafit vielseitige 
Einsatze in den Lebensvorgangen der Zelle zu. In der Tat wurden in den 
letzten Jahren auch sehr verschiedenartige Wirkungen experimentell ge- 
funden, ohne daB es jedoch gelang, diese einer bestimmten Gruppierung im 
Molekiil zuzuordnen. Der stark positiv geladene quartiire Stickstoff, die 
negativ geladene Carboxylgruppe und die Hydroxygruppe konnten jede fur 
sich das Wirkungszeiitrum bzw. die Bindungsgruppe fur den biologischen 
Einsatz sein. Wahrscheinlich ist es jedoch, daB die vielfdtige Wirkung des 
Carnitins vorwiegend auf seiner starken Dipolnatu'r beruht , indem es andere 
dipolare Stoffe in der lebenden Zelle beeinflufit und so deren Aktivitatsgrad 
_.____. - 

1) G. FRAENKEL, Vitamins and Hormones 15, 73 (1967). 
2, M. GUGCENHEIBI, Die biogenen Amine, Verlag S. Karger. Base1 1951. 
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verandert. Im pH-Bereich der Zelle liegt das Carnitin wohl nus in der freien 
Betainform vor. Ein evtl. Reaktionspartner koiinte somit die Stellung der 
beiden Endgruppen zueinander andern und durch sie selbst veriindert wer- 
den. In dieser Betrachtungsweise ist die Konstitution des Carnitinmolekuls 
und seiner evtl. vorhandenen verschiedenartigen Formen von besonderer 
Bedeut,ung. Vor einigen Jahrzehnten nahm inan zwei verschiedene Grund- 
formen des Carnitins an. Bei der einen sollte die /3-Hydroxybuttersiiurekette 
gestreckt sein - positive und negative Ladung stehen voneiriander ent- 
fernt -, bei der anderen ist sie ringformig deformiert - die beiden Ladungs- 
kerne stehen eng beieinander. Einige Beobachtungen an Kristallformen be- 
sonders der Goldsalze 8 )  schienen ebenfalls derartige Moglichkeiten zu stut- 
Zen. Die typische Wetzsteinforin des Carnitintetrachloroaurats aus Fleisch- 
extrakt wurde allerdings durch geringe, hartnackig anhaftende Verunreini- 
gungen erklart 4).  Trotzdem wurde das Problem der einheitlichen St.ruktur 
ties (-) -Carnitins durch diese Befunde nicht vollig gesichert. TJnterschied- 
liche Toxizitatswirkungen von Carnitinbetainlosungen verschiedener Zube- 
reitungen sprechen im Sinne einer biologisch besonders aktiven I'orni 5). 

Um derartigen Zusammenhangen zwischen chemischer und physikali- 
scher Struktur einerseits und biologischer Wirksainkeit andererseits naher- 
zukommen, untersuchten wir die IR-Spektren des razemischen, des (+ )- 
iind des (-)-Carnitis sowie einiger ihrer Salze. 

Friiher fanden TOMITA iind SENDJU bei der Methylierung der rechts- iind 
linksdrehenden y-Amino-p-hydroxybuttersaiiren unter milden Bedingungen 
vier verschiedene Prodnkte 6) .  

Eins davon war mit dcm natiirlichen (-)-Carnitin identisch. Spites 
kliirten TOMITA und SEIKI ') sowie $/IIJSASHI uric1 ' ~ O M I T A  s, zwei dieser vier 
Formen als Methylester der (+ )- bzw. (-)-Diniethyl-amino-/I-hydroxybut- 
tersaure auf. Unter energischeren Methylierungsbedingungen erhielten sie 
dagegen aus den beiden Isoinerenpaaren der y-Amino-/I-hydroxybutter- 
siiure nur je eine Form von (+)- und (-)-Carnitin, die Ester bildeten sich 
also hierbei nicht. 

Wir stellten optisch aktives (+)- und (-)-Carnitin dar, indem u' 'is raze- 
mischescarnitinnitril mittels D-Camphersulfosaure, L-Camphersulfosaure, D- 
Weinsaure oder Dibenzoyl-D-Weinsaure bzw. mittels Kombinationen dieser 
Sauren zerlegten und diese Nitrile in ublicher Weise verseiften. Das so erhal- 

3, E. STRACK u. I. LORENZ, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 318, 129 (1960). 
5 )  E. STRACK u. I. LORENZ, Unveroffentlichte Versuche 1960. 
5 ,  W. ROTZSCH, I. LORENZ u. E. STRACK, Bcta biol. med. germ. 3, 28 (1959). 
6 ,  M. TOMITA u. Y. SENDJU, Hoppe-Seylers Z. physiol..Chem. 169, 263 (1927). 
7 )  M. TOMITA u. Y. SEIKI, J. Biochemistry (Tokyo) 30, 101 (1939). 
8 )  -4. MUSASHI u. K. TOMITA, Hoppe-Seylers Z. physiol. C'hem. 304, 66 (1956). 
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tene (+)- und (-)-Carnitin sowie sanitliche Derivate der (+)- und (-)-Forin 
die wir untersuchten, stimmten in Drehwerten, Schmelzpunkten und Los- 
lichkeiten vollig uberein 3).  Gleiche IR-Spektren der beiden Antipoden wur- 
den ihre Identitat endgultig beweisen, vorausgesetzt, dafi das Razemat ein 
von den Antipoden verschiedenes Spektrum liefert . 

Vom spektroskopischen Standpunkt aus interessierte, ob die durch die 
Schwingungen der reaktionsfahigen Gruppen verursachten Banden im 
Spektrum gut zu erkennen sind und inwieweit sich iiberhaupt die Banden 
den Schwingnngeii der einzelnen Atomgruppierungen zuordnen lassen. Hier- 
bei ist zu beachten, dal3 z. B. durch die positive Ladung des quartaren Stick- 
stoffs moglicherweise Lage und Intensitat von Banden anderer Atomgruppen 
des Molekuls beeinflufit werden konnen. 

Wir untersuchten die IR-Spektren des razeniischen, des (+)- und des 
(-)-Carnitins in Form der freien Betaine, der Hydrochloride und der Tetra- 
chloroaurate. Uber IR-Spektren einiger wichtiger Carnitinderivate wird 
in der nachfolgenden Arbeit berichtet. 

Einige Ubersichtsspektren bzw. Spektrenausschnitte aus der Reihe der 
razemischen uiid optisch aktiven Carnitinbetaine und ihrer Hydrochloride 
wurden bereits in der Literatixr veroffentlicht 9-13). Die Arbeiten zielten 
jedoch auf andere Fragestellungen ab. Zuordnungen wurden nur teilweise 
oder iiberhaupt nich t vorgenommen. 

WATSON 3 ,  machte als erster auf Frequenz- und Intensitatsanderungen 
in den Spektren des razemischen Carnitin-h ydrochlorids auf merksam, die 
von unterschiedlich praparierten Substanzproben aufgenommen wurden. Er 
ixntersuchte einige Aminosauren sowie ihre N-Substitutionsprodukte einmal 
mit Kaliumbroinid verprefit und Zuni anderen in Nujol eingebettet. Die 
nach den beiden verschiedenen Methoden erhaltenen Spektren waren mit 
Ausnahme des ,B-Alanins bei den nicht substituierten Aminosauren identisch, 
wahrend sie deutliche Unterschiede aufwiesen, wenn der Stickstoff teilweise 
oder wie im Glykokollbetain und im D, L-Carnitin-hydrochlorid vollstandig 
methyliert ist. Er vermutet, dafi die Unterschiede auf die teilweise Bildung 
von Alkali beim Morsern des Kaliumbromids zuruckzufuhren sind, die von 
DURIE und SZEWCZYK la) erstnials beobachtet wurde. 

In einer anderen Arbeit beschaftigte sich WATSON lo) mit den Absorptio- 
nen im Bereich von 1400/1500 em-1. Eine Bande bei - 1485 cm-l ordnet 

9) C. C. WATSON, Chem. and Ind. 964, 1960. 
10) C. C. WATSON, Spectrochim. Acta 16, 1322 (1960). 

12) D.MUCKE, G.GEPPERT u. L.KIPKE, J. prakt. Chem. [4] 12, 161 (1961). 
Is) T. KANEKO u. R. YOSRIDA, Bull. chem. Soc. Japan 35, 1153 (1962). 
14) R. A. DURIE u. J .  SZEWCZYK, Spectrochim. Acta 593, 1959. 

A. AYADA, Yakugaku Zasshi 81, 778 (1961). 
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er der Deformationsschwingung der N-CH,-Gruppe in substituierten 
Aminosaure-hydrochloriden zu. 

Material und Methodik 
Reinste optisch isomere Carnitine stellten wir riach den Verfahren von 

STRACX ixnd Mitarbeitern dar3) 15). Trotz anfanglich schon grol3er Reinheit 
wurden die Mtoffe noch mehrmals unikristallisiert. Ale chemischen und 
physikalischen Kriterien wiesen die Stoffe als vollig analysenrein aus. 

Noch bevor uns die Arbeiten von WATSON bekannt wurden, stellten 
wir bei einigen Substanzen Unterschiede zwischen den Nujol- und Kalium- 
bromidspektren fest. Beide Methoden liefern zum Teil schlecht reproduzier- 
bare Spektren. wie an Beispielen gezeigt wird. Die Moglichkeiten fur die 
Veranderungen der Stoffe wahrend der Praparation sind vielfaltig. Mit Ka- 
liunibromid z. B . konnten die untersuchten Verbindungen Doppelsalze bil- 
den, wie sie beim Glykokollbetain schon seit langem bekannt sindl"). Reak- 
tionen zwischen in Nujol eingebetteter Substanz und dem Kuvettenfenster- 
Material beschreiben KUTZELNIGC, NONNENMACHER und MECKE 17). Hau- 
figste Ursache fur stoffliche Veranderungen wahrend des PreBvorganges 
ist das hygroskopische Verhalten des Kaliumbromids. Es gelingt nur schwer, 
Kaliumbromid von den letzten Feuchtigkeitsspuren zu befreien Hinzu 
konimt noch, daB die Carnitinbetaine selbst hygroskopisch sind. 

Zuweilen tritt beim Morsern der Substanzen mit Kaliumbromid in der 
Schwingmuhle ein deutlicher Geruch nach Trimethylamin auf, was die An- 
nahme von WATSON bekraftigen konnte, daB bei Anwesenheit von Peuch- 
tigkeit aus Kaliumbromid teilweise Alkali entsteht. Denn die Bindung 
zwischen dem quartaren Stickstoff und dem Kohlenstoff der Kette ist gegen 
starkes Alkali empfindlich. 

Vor diesen Schwierigkeiten standen wir bei der Untersuchung der Car- 
nitinspektren. Eine spezielle Praparationstechnikzo) fur die Aufnahme von 
hygroskopischen Stoffen fiihrte jedoch zu einwandfreien Spektren. Dazu 
wid  die Substanz uber Phosphorpentoxyd bei 65 "C im Vakuum getrocknet, 
die Trockenpistole in der wasserfreien Atmosphiwe eines Trockenkastens 
geoffnet und die Probe mit Paraffin01 verrieben. Die Kaliumbromidfenster 

15) E. STRACK, H. ROKNERT u. I. LORENZ. Chem. Ber. S6, 525 (1953). 
16) P. PFEIFFER u. J. v. MODELSKI, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 85, 31 (1913). 
1 7 )  W. KUTZELNICC~, G. NONNENMACHER u. R. MECKE, Chem. Ber. 93, 1279 (1960). 
18) H. v. DIETRICH, Z. Naturfschg. l l b ,  175 (1956). 
19) J. MORRIS and S. J. VAN DER WALT. Joernaal van die Suid-Afrikaanse Chemiese 

20) E. STEGER u. K. HERZOG, in Vorbereitung. 
InRtituut, Dee1 XIV, S. 16 (1961). 
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siiid niit einer 30 p i  dicken Polyiithylen-Aufschmelzschiclit iiberzogen"). 
Erst zur Entnahme der fertig verschraubten Kuvette wird der Trocken- 
kasten geoffnet. 

Unterschiede in den Spektren der (+)- und (-)-Formen, die wir zuvor 
nicht erklaren konnten. verschwanden jetzt. Samtliche (+)- und (-)-Ver- 
bindungen lieferten Dach dieser neuen Methode prapariert vollig identische 
und reproduzierbare Spektren. Auffallig war von vornherein gewesen, da13 
nur in den Spektren der festen Stoffe Unterschiede auftraten, wahrend diese 
in wal3riger Losung verschwanden. AuBerdem waren die Unterschiede in 
Spektren hygroskopischer Carnitinverbindungen starker ausgepragt. Die 
nicht hygroskopischen Goldsalze lieferten auch nach der iiblichen Kalium- 
bromid-Prel3technik ubereinstimmende Spektren. 

Nachteilig sind bei dieser Praparationstechnik die wenigen, aber sehr 
starken Absorptionen des Nujols und Polyathylens, die z. B. das Bereich 
der v,- und v,,-Schwingungen der Methylen- und Methyl-Gruppen der 
Substanzen vollig iiberdecken. 

Die waBrigen Losungen der Carnitinverbindungen wurden in Kuvetten 
aus KRS-5-Scheiben untersucht. Samtliche IR-Spektren wurden mit einem 
Doppelstrahl-Infrarctspektrometer UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena aufge- 
nommen. 

Allgrmeine Diskussion der Spektrcn 
Die Abb. 1 und 2 zeigen die Spektren des wasserfreien ( +)- und (-)- 

Carnitinbetains -22). Das razemische Carnitinbetain kristallisiert im Gegen- 
satz zu den Antipoden mit einem Molekul Wasser. In den Abb. 3 und 4 sind 
die Spektren des wasserfreien und kristallwasserhaltigen razemischen Car- 
nitinbetains dargestellt. Vergleicht man die Abb. 3 und 4 miteinander, so 
fallt die unterschiedliche Intensitat der Bande bei 1600 em-l auf. Beim 
Monohydrat ist diese nur schwach. Die Spektren des (+)- und (-)-Carni- 
tinbetains sind identisch, sie unterscheiden sich jedoch charakteristisch von 
denen des wasserfreien und wasserhaltigen razemisehen Carnitinbetains. Die- 
ses Verhalten spricht dafur, da13 razemisches Carnitinbetain im Kristall als 
echtes Razemat bzw. als razemische Verbindung vorliegt und nicht als Kon- 
glomerat 23)24)25). 

Das gleiche gilt fur die Hydrochloride. (+ )- und (-)-Carnitin-hydro- 
chlorid liefern identische Spektren, die sich jedoch von dein Spektrum des 

21) Naheres Diplomarbeit K. HERZOG, Techn. Universitat Dresden 1961. 
22) Die Banden des Nujols und Polyathylens sind in den Abbildungen mit * gekenn- 

23) M. TSUBOI u. T. TAKENISHI, Bull. chem. Soc. Japan 32, 726 (1959). 
24) N. WRIGHT, J. Biol. Chem. 120, 641 (1937). 
25)  N. WRIGHT, J. Riol. Chem. 127, 137 (1938). 

zeichnet. 
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Abb. 3. Razemisches Carnitinbetain, wasserfrei 
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Abb. 4. Razemisches Carnitinbetain mit 1 Kristallwa,sser 

hbb. 1-4. Spektren der Carnitinbetaine. In  Nujol auf KBr-Fenstern mit Poly&thylen- 
schicht 

Abb. 5. ( +)-Carnitinbetain (KBr-PreBling), 
Obergangsform zwischen trockner (Abb. 1 
bzw. 2) und kristallwasserhaltiger Substanz 

(Abb. 4) 

Abb. 6. (+)-Carnitinbetain (KBr-PreBling), 
Spektrum des gleichen PreBlings wie in 
Abb. 5, nur kurze Zeit spater registriert 
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razeniischen Carnitinhydrochlorids (Abb. 10) deutlich unterscheiden. Von 
den beiden identischen Spektren des (+)- und (-)-Carnitin-hydrochlorids 
geben wir in Abb. 9 nur das der (+)-Form wieder. 

Wellenzahl km- 3 Na N -Prisrna - 
Abb. 7. Razemisches Carnitinbetain (KBr- Abb. 8. Razemisches Carnitinbetain (KBr- 

PreBling), zeigt Annaherung an das Spek- 
trum der Antipoden 

PreBling), bandenarm 

In waBriger Losung miissen die Unterschiede zwischen den Spektren des 
Razemats und der Antipoden verschwinden, da die spektroskopisch nicht 
unterscheidbaren (+)- und (-)-Formen durch die Hydration an einer direk- 
ten Wechselbeziehung verhindert sind. Die Spektren der drei optisch isome- 
ren Formen sind hier also identisch. Als Beispiel wrxrde in Abb. 15 das Spek- 
trum des (+)-Carnitinbetains, in Abb. 14 das des (+)-Carnitin-hydrochlo- 
rids herausgegriffen. Die Veranderungen der Betainform durch die Salz- 
bildung, die weiter unten beschrieben werden, kommen in den Unterschie- 
den der beiden Spektren deutlich zum Ausdruck. 

Das Studium der Spektren von Substanzen mit biologischer Bedeutung in waBrigern 
Medium ist insofern interessanter als die Spektren der Festkorper, da sich die Stoffuinsatze 
in der lebenden Zelle im waSrigon Milieu abspielen und die Rindungszustande der Stoffe 
im Wasser andere sein kBnnen als im Kristallverband. 

Von Interesse erscheint uns eine Gegeniiberstellung von Spektren, die 
einmal nach der Kaliumbromid-Prelltechnik, zum anderen von den im 
Trockenkasten hergestellten Paraffinol-Suspensionen erhalten wurden. Die 
Abbildungen 5 und 6 zeigen Ausschnitte der Spektren im Bereich von 700 
bis 1800 cm-1 des mit Kaliumbromid verpreBten (+)-Carnitinbetains (vgl. 
Abbildung 1 und 2). Deutliche Unterschiede zwischen Abb. 5 und Abb. 1 
bzw. 2 betr. Bandenzahl, Bandenlage und Intensitaten zeigen sich fast in1 
gesainten Spektrenausschnitt. Das mit Kaliumbromid erhaltene Spektrum 
ist linienreicher. Auffiillig ist z. B. die zusatzliche Bande bei 812 e r r 1  
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7800 1500 7000 700 600 500 400 
Na CI-Prisma Uellenzahl lcm- 9 K Br- Prisma 

4 

Abb. 11. (-)-Carnitin-hydrochloric1 (KBr-PrelJling), zusiitzliche Rande bei 835 cm- ::: , w  
s 
B 
9 

Ir 

r 
II 
v) tr 3 
4 

l600 1500 loo0 700 700 600 500 1 

Na N -Prima Wellenzobl hi? XBr-Prisma 
I 

$bb. 12. (+)-Carnitin-hydrochlorid (KBr-PrelJling), zusatzliche Bande bei 835 em-l r 
groBerer Intensitat als in Abb. 11 

10 3400 a 3 

d 

.m-3 L i  F-Prismo 

!I 3400 d 3200 

Abb. 13 a-d. Raeemisches Carnitin-hydrochlorid (KBr-PreBling) 
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mit Schulter bei 827 cm-l. Eine Ubergangsform zwischen der starker feuchten 
Substanz (Abb. 6) und der trocknen Substanz (Abb. 1 bzw. 2) kommt im 
Spektrum Abb. 5 zum Ausdruck. Es handelt sich bei den Abb. 5 und 6 uni 
die Registrierung des gleichen KBr-PreBlings im zeitlichen Abstand von 
etwa einer Stunde. 

1800 1500 7000 700 
Wellenzahl lcm-l) Ma Ci-Prisma 

Abb. 14. (+)-Carnitin-hydrochlorid, w a B -  
rjge Losung 

- r ~ o o  1500 7000 
Wellenzahl krn-9 Na CI-Prisma 
* 

Abb .15. (+)-Carnitinbetain, wal3rigeLosung 

Auch beim Razemat zeigen sich Unterschiede infolge von verschiedener 
Praparation der Substanz. Abb. 7 weist ein relativ bandenarmes Spektrum 
des razemischen Carnitinbetains in Kaliumbromid auf, in dem Bandenauf- 
spaltungen gegenuber dem Spektrum der trockenen Substanz (Abb. '3) ver- 
schwunden sind. Es entspricht fast dem Spektrum des razemischen Carnitin- 
betains mit einem Molekiil Wasser (Abb. 4). 

Abb. 8 zeigt einen Spektrenausschnitt ebenfalls von razemischem Car- 
nitinbetain in Kaliumbromid. Hierbei ist eine gewisse Ahnlichkeit mit dem 
Spektrum der Antipoden in Kaliumbromid (vgl. Abb. 5) auffallend. Offen- 
sichtlich hebt die Wasseraufnahme die Beziehung zwischen der (j-)- und 
(-)-Molekel im Razemat anf. 

Eine beim (+)- bzw. (-)-Carnitinbetain erwahnte zusatzliche Bande 
tri t t  auch beim (-)- (Abb. 11) bzw. (+)-Carnitin-hydrochlorid (Abb. 12) 
mit unterschiedlicher Intensitat bei 835 cm-l auf, wenn die Substanzen mit 
Kaliumbromid verpreBt wurden (vgl. Abb. 9). 

Gleichfalls deutliche Unterschiede weisen die Spektren von razeniischem 
Carnitin-hydrochlorid auf, wenn die Substanz unterschiedlich prapariert 
wurde. Vier verschiedene Aufnahmen der gleichen Charge des Razemats 
in Kaliumbromid eingebettet ergaben unterschicdliche Spektren mit Ab- 
weichungen im gesamten Spektralbereich. 
20 J. prakt. C'hem. 4. Reihe Bd. 21. 
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I n  Abb. 13a-d haben wir den Bereich von 3200-3400 c1n-l herausge- 
griffen. Abb. 13a zeigt nur eine Bande bei 3260--3270 cin-l, in Abb. 13b ist 
eine Aufspaltung in 3270 em-l und 3320 em-l angedeutet, wahrend diese in den 
Bbb. 13cund 13d, die sich durch zunehmende lntensitat der zweiten Bande 

unterscheiden, deutlich eingetreten ist. 
9 Abb. 16 schlieBlich zeigt das Spek- 

trurn des Tetrachloroaurates des raze- 
8 a  niischen, Abb. 17 des (+)-Carnitins. 

Beide sind unterschiedlich. Unabhangig - s  
6 

Q %  8 C  tlavon aber, ob das Goldsalz aus dem 
freien Betain oder dem Hydrochlorid 

g des Carnitins hergestellt wurde, er- 
gaben sich vollig identische Spektren. 

~e Friiher liatten wir inanchmal unter- 
3 schiedliclie Kristallfornien der Gold- 

salze beobachtet, je nachdem, ob wir 
a 6 sie aus dem Betain oder aus dem 

Chlorid herstellten. Aber auch das Be- 
tain in maBriger Lijsung mit der aqui- 

- Q 2 valenten Menge Salzsaure versetzt 

U 

k 

0 

- 

- z 
-2 
- F 6  

- 8 lieferte sogleich das Spektrum einer 

- + 2 Mit diesen Versuchen sollte die 

~ g 
& a  

- 

D 
-3 3 Losung des Chlorids. 

,5 I 1 5 -.- 
Frage geklart werden, ob Carnitin in 
verschiedenen isomeren Forinen exi- 
stiert. Man konnte sich vorstellen, daB 
die Umlagerung zwischen zwei isomeren 
Formen, z. B. einer ringformigen in 
eine gestreckte Form und umgekehrt, 
eine Zeitreaktion darstellt, so daW eine 
solche Umwandlung spektroskopisch zu 
verfolgen gewesen ware. Wir haben 
aber auch hier genau wie auf chemi- 
schem Wege keinen Anhalt fur die 
Existenz verschiedener Isomeren ge- 
funden. Die uiiterschiedliche Toxizitat 
von neutralisierten Cnrnitin-hydrochlo- 
ridlosungen einerseits und mit der ent- 
sprechenden Menge, Natriumchlorid ver- 
setzten Carnitinbetainlosungen anderer- 

I I I I I I I  + 
“2 

’$ 
2 

2 

4 seits 5, mussen andere Ursachen haben. % Ul pay6issn]q~~nff 
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c 

t 
3500 3000 7800 1500 7000 

Ii [-Prism M/eNenlohiL - 9 No Cl-Prima - 
Abb. 17. (+)-Camitin-tetrachloroaurat (KBr-PreSling) 

Zuordnungen 
Tab. 1 zeigt die gemessenen Frequenzen der drei optisch isomeren Car- 

nitine in Form der Betaine und Hydrochloride im festen Zustande nach der 
oben beschriebenen Praparationstechnik aufgenommen. In  Tab. 2 sind die 
Frequenzen der gleichen Verbindungen in wdl3rigen Losungen zusammen- 
gestellt, wahrend Tab. 3 die Frequenzen der Carnitintetrachloroaurate, in 
Kaliumbromid gemessen, wiedergibt. 

Beim freien Carnitinbetain (CH,),N+-CH,-CHOH-CH,-COO- be- 
tragt die Zahl der zu erwartenden Normalachwingungen im IR-Spektruni 
72 (3  n-6, wobei n = 26). Wegen Entartung innerhalb der Methylgruppen 
und weil einige Frequenzen nicht im MeSbereich voii 400-4000 cm-I liegen, 
sind jedoch nicht alle Absorptionen im Spektrum auffindbar . Insbesondere 
sollten aber die charakteristischen Gruppenschwingungen der drei funktio- 
nellen Gruppen, des quartaren Stickstoffs, der Hydroxy- und der Carboxyl- 
gruppe im Spektrum deutlicli zu erkennen sein. 

a) Trimethylammoniumgruppe 

In den IR-Spektren des Glykokollbetains war die Trimethylammonium- 
gruppe an der v,, N+C,-Schwingung im Bereich von 960-1000 em-1 gut zu 
erkennen Z6). Durch alle vorliegenden Spektren des Carnitins hindurch sind 
im Bereich von 966-982 em-I ebenfalls Absorptionen mittlerer oder starker 
Intensitat zu verfolgen, die der Y,, N+C,-Schwingung zugeordnet werden. 
Die wgl3rigen Losungen der im ubrigen ziemlich verschiedenen Betaine und 
Hydrochloride zeigen immer eine Bande mit zwei Maxima von etwa 966 und 
976 em-l. Sie ist bei den kristallisierten Verbindungan teils ebenfalls auf- 
gespalten, teils einfach. 

n s )  E. STEQER u. I. LORENZ, J. prakt. Chem. [4] 13, 272 (1961). 
20* 
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tinbetain + Carnitin-hy- 
1 Krist.-H,O I drochlorid 

Tabelle I 
Gemessene  I n f r a r o t - A b s o r p t i o n e n  d e r  C a r n i t i n b e t a i n e  sowie i h r e r  H y d r o -  

ch lor ide  i n  c m -1 ( Nu j o 1 - E i n b e t t u ng s me t h o d e  ) 

' tin-hydro- 
chlorid 

~ 

razem. Carni- 
tinbetain 
wasserfrei 

G,N+C, 

v,N+C, 

e CH, 

vasN-' C, 
e CH, 

T CH, 

eCH, 

418 s 
445 s 
457 s 
489 sSch 
496 m/st 

560 st 

650 st 

1 723 set 
732 sst 
778 m 

877 m 
904 s t  

949 s t  
970 m\ 
980 m j  

1047 m 
1059 s 

1096 st 

1145 m 

1155 m 
1191 m 

1235 ss 
1245 ss 
1266 m 

1320 s 
1345 ss 

430 sjin 
453 s/m 
480 s 
508 in 

553 m 
572 s 

608 s 
636 m/st 

I 722 sst 
732 sst 
780 m/st 

872 m 
901 s 
911 s 
935 st 

977182 st 

1040 m 
1052 ss 
1066 m 
1098 s t  

1142 s 

1157 m 
1195 m 

1222 8 

1238 ss 
1253 ss 
1273 s 

1320 sjni 
1345 ss 

415 s 

457 s 

500 Sch 
510 ss 

573 s 

648 s 

723 sst\ 

775 s6ch 
837 s 
883 s 

920 ss 

735st j 

948m 978 m } 
1052 ni 

1080 ss 
1105 m 
1133 ss 

1152 s/tn 

1204 ss 
1222 s 

1322 ss 

437 85 
452 ss 
485 m 
508 in 

554 m 

616 st 

721 sst 
732 sst 
761 s 

883 m 

935 m 
967 ssl 
976 rnl 

1047 s 

1069 ssSch 
1090 IKI 

1146 s 

1190 ssSch 
1203 m 

1228 ssSch 
1248 s 

433 s 
455 ss 

503 in 

571 m 
598 m 

628 s 
670 s 
725 sst 
733 sst 
768 s 

888 m 
904 s 

940 m 

968 978 "1 m 

1056 s 
1076 s 
1105 m/st 

1133 s 
1145 s 

1190 m/st 

1230 rn 
1247 s 
1280 m) 
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razem. Carni- 
tinbetain 
wasserfrei 

Tabelle 1 (Fortsetzung) 

razem. Carni- 
tinbetain + 
1 Krist.-H,O 

Zuordnung 
(+) = (-) 

Carnitinbetain 

1422 a 

1512 s 
1450/85 sst 

/,,OO-l 
1575Sch 1 I 1608sst b 1 

___-_I___I 
1690 Sch 

I 1478 st 

bsCOF-- 1 1600m 1 
1690 ss 

bis etwa 3500 mehrere Absorptionen, insba- 
sondere die sehr starke und sehr breite Ab- 
sorption der Einbettungsmittel 

SasCH, 

(t) = (-) 
Carnitin-hy- 
drochlorid 

1466 sst, b 
1513 ssSch 

1378 m 
1409 s 
1465 st, b 

1600 ss 

-. 

vc = O H (  
bis etwa 3: 

razem. Carni- 
tin-hydro- 

chlorid 

1385 m 
1419 s 
1485 sst 

10 mehrere Ab- 
sorptionen, insbesondere die 
sehr starken und sehr brei- 
ten Abs. der Einbettungsm. 

13415 =b--/ 
I--- vOH -1 

Auch die us N+C,-Schwingung, die beim letramethylammonium-Ion bei 
752 em-l liegt, ist in den Spektren der festen Stoffe auffindbar. Sie liegt bei 
den Betainen hoher als bei den Hydrochloriden. 

Eine ebenfalls in jedem Spektrum zu beobachtende schwache Absorp- 
tion im Bereich von 450-462 cni-l wird versuchsweise der 8, N+C,-Schwin- 
gung zugeordnet, wahrend die G,,N+C,-Frequenz aul3erhalb des untersuchten 
Bereiches zu erwarten ist. 

b) CH-Valenz- und Deformationssehwingungen 

Die CH,-Gruppen und die beiden CH,-Gruppen, von denen die eine niit 
dem quartaren Stickstoff verbunden ist, tragen insgesamt zwolf Schwingun- 
gen, die u,,-, u3-, 8,,-, a,, vs-, e- und t-CH, sowie die us-, uas-, &, Q-, o- und 
z-CH, (vgl. ")) bei. Die v,-CH,, us-CH3, uas-CH,- und u,,-CH,-Frequenzen 
sind nur bei den Nitrilen und Estern des Carnitins ungestort zu erwarten, 
sofern die alkoholische Hydroxygruppe keine feste, innermolekulare Chelat- 
Bindung eingeht, denn dadurch wiirde die Valenzschwingung der OH-Gruppe 



310 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 21. 1963 

Tabelle 2 
Gem e s s e n  e d e r 
C a r n i t i n - b e t a i n e  sowie ihrer Hydro -  
c h l o r i d e  i n  g e s i t t i g t e r  waBr iger  Lii- 

s u n g ,  i n  cm-1 

1 n f r a r  o t - A b s o r p t i  o n e n 

Zuordnung 
razemisches = 

+) = (-)-Car- 
ni ti ri- betain 

868 s 

043 m 

$76 niJ 
1044 s 
1076 m\ 
IO05 nil 
1144 ni 
1192 ni 
1214 ss 
1248 ss 
1269 s 

1316 ss 
1342 s 

1403 st 
1484st 1 
1495 s8chf 

902 s/ m 

966 m i  

rawmiaches = 

(+) - (-)-Car- 
nitin-hydro- 

chlorid 

880 s 
003 s 
940 m 
967 m 
977 m 

1044 s 
1080 b 

1097 m 
1144 m 
1189 ni,bt 
1222 h 

1247 s 

1371 k 
1416 s t .  b 
1485st I 
1494 sSch 
mehrere 

’ schsachp 
I Absorpt. 

1583 sst -- 1 1 zwischen 
yas COO- I 1500 . . . 1600 

’ 1630. . . 1660 1645 stSch, b 1 stSch 

~ .____ 

in den Bereich von 2500 bis 
3200 em-l v e r s ~ h o b e n ~ ~ ) .  Bei den 
Chloriden uud Tetrachloro- 
auraten fhllt in diesen Bereioh 
das breite Absorptionsgebiet der 
OH -Valenzschwingung der dime- 
risierten Carboxylgruppe von 
2500 bis 3000 cm -1 28) .  

Dnrch Untersuchiingen von 

T A R ’ O ~ ~ )  wurde die Lage der 
d,,--CH,-Freqixenz fiir Methyl- 
nmin-, Dimethylamin- und Tri- 
methylamin-hydrochlorid bei 
j470 3 em-l erniittelt. WAT- 
SON lo) ordnet dieser Schwingung 
die scharfe, starke Bande bei 
1484 em-l und die Schulter bei 
1475cm-I im Spektrum des 
razemischen Carnitin-hydrochlo- 
rids zu. Wir finden in diesem 
Bereich bei allen untersuchten 
Verbindungen ebenfalls eirie 
starkc Bande und einc. Schulter. 

Bandenlage und -intensitkt 
stimmen beim D-Carnitin-tetra- 
chloroaurat mit den Angaben 
von WATSON fur das razemische 
Carnitin-hydrochlorid iiberein 
(1474 Sch. + 1485 cm-l st). Bei 
Anwendung der KBr-PreStech- 
nik auf die iibrigen Substanzen 
ist die Intensitat der beiden 
Banden \ertauscht, so daB sich 

BELLANATO undBARCEIAl’8fATU- 

27) L. J. BELLAMP, Ultrarot-Ypektrum und chernirc~hr Konstitution, ubers. von W. 

28) L. J. BELLAMY, Ultrarot-Rpektrum und chemisehe Konstitution ubers. von W. 

29) J. BELLANATO u. J. R. BARCELO’ MATUTANO, An. Real. Soe. expan. Fisiea Quim. 

BRUGPL, Darmstadt 1955, S. 74. 

BRUGEL, Darmstadt 1955, 8. 131. 

(Madrid) 62, B, 469 (1956). 
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erkennen lassen. 
Nicht so eindeutig geben S,CH, 

sich die v,CO;-(Erwartungsbe- --< / 
\ reich 1300 bis 1420 cm-I) und 

die weniger gut bekannten 6C0,- 
~ _ _ _  6,,CH, 

30) L. J. BELLAMY, Ultrarot-Speli- 
trum und chemische Konstitution, 
ubers. von W. BRUGEL, 1)arnistadt 
1955, S. 130. 

diejenige mit niedriger Frequenz 
als starke, scharfe ~ ~ ~ d ~ ,  die Gemessene  I n f r a r o t - A b s o r p t i o n e n  d e r  

mit hoherer Frequenz alsSchulter 
darstellt. Im ubrigen ist diese 

Tabelle 3 

(Kal iumbromid-PreBtechnik)  

Bande durch die Absorptionen 
des Einbettungsmittels in un- 
seren Spektren verdeckt. 

c )  Carboxylgruppa 
An den v C= 0- und v,, C0;- 

Banden ist eindeutig zu unter- 
schaiden, ob Carnitin als Zwitter- 
ion oder als Kation vorliegt, die 
Carboxylgruppe also dissoziiert 
oder nicht dissoziiert ist"). Die 
v,<=o-Bande liegt bei den Gold- 
salzen am niedrigsten (Razemat : 
1707 em-], (+)- bzw. (-): 
171 8 em-l). Beim razemisehen 
Carnitin-hydrochlorid im festen 
Zustande ist die Frequenz eben- 
falls etwas holier als bei den 
Antipoden (Razemat : 1732 em-l, 
(+) bzw. (-): 1723~in-~) ;  in 
val3riger Losung haben alle drei 
Hydrochloride die gleiehe Lage 
(1731 cm-l). 

ErwartungsgemaiB fehlt diesr 
Bande bei den Betainen, die sicli 
eindeutig an der sehr starken 
und breiten v,, CO, -Bande im 
Bereich von 1580 bis 1610 em-l 

b,N+C, 

v,N+ c, 

PCH, 

vasN+C, 

TCH, 
QCH, 

PCH, u. 
od. w CH, 

zem. Carnitin- 
trachloroaurat 

411 m 
425 ss 
462 s 
485/507 m, b 
558 s, b 
620 m 
693 m 
722 ss 
767 s 

877 s 

908 s/m 
940 m 

968 st 

lKi6 s/m 

1092 st 
1131 ssSch 
1146 m 
1217 m 
12-J.5 st 
1271 m 

1326 m 

1370 ss 

1396 m 
1424 ss8ch 

1452 SsSch 
(1475 sst 
11488 s 
zwischen 
1500. . . l60( 
einige ss 
Absorptioner 
1707 sst 
vC=O . . .  H 

-~ 

+) = (-)-Car- 
itin-tetrachlo- 

roaurat 

853 s 
879 s 
892 ss 
904 s 
937 s t  
958 s 
967 ssSch 
973 s t  
996 s 

1056 s 
1078 ssSch 
1083 ssSch 
109% st 
1125 ss 
1138 m 
1219 m 
1242 st, 
1269 s 
1292 s 
1304 ss 
1319 m 
1339 m 

I 

1401 mi 
1433 s 
1447 ss 
1455 sim 

11474 ssSch 
11485 st 
zwischen 
1500. . . 1600 
einige ss 
Absorptionen 
1718sst ~ 

~ v C = O  . . .  HI 

- 

I ~~-~ 
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Schwingungen zu erkennen. In1 Spektrum das Carnitinbetains in festem Zu- 
stande iiberlagern die starken Absorptionen der Einbettungsmittel in diesem 
Bereich die von der dC0; -Schwingung herriihrenden Frequenzen. In wair3- 
riger Losung untersucht, fallen in diesen Bereich Wasserabsorptionen . 

Der Y, COi-Schwingung konnte die in wSil3riger Losung nuftretende Fre- 
quenz von 1342 em-l und die im festen Zustand auftretende Frequenz von 
1345 em-l zugeordnet werden. Diese Frequenzen fehlen zwar in den Spek- 
tren der kationischen Form, stellen sich aber niir als sehr schwache Banden 
dar. Die v, CO, -Frequenzen sind gewohnlich stark28). 

Sehwieriger ist es, die Lage der 3 6 OH-Frequenzen zu ermitteln. Sie 
sollten in den Bereichen von 900-940 em-l, 1250-1320 em-1 und bei 
1420 em-l liegen31-34). Sie durften nur in den Spektren der Hydrochloride 
und Tetrachloroaurate nachweisbar sein, hingegen nicht in denen der 
Betaine. Auch sollten diese Frequenzen verschwinden, wenn die Carboxyl- 
gruppe verestert wird. Nur in waBriger Losung der Carnitin-hydrochloride 
hebt sich deutlich eine starke Absorption bei N 1302 em-1 aus dem Spek- 
trum heraus, wahrend sie bei den Betainen nicht auf tritt. Diese Frequenz 
wird daher versuchsweise der S 013-Schwingung zugeordnet. Sie kiinnte aber 
auch einer z1 C-0-Schwingung entsprechen2*). 

d) Sekundare Hydroxygruppe 
Wegen der Anwesenheit der Carboxylgruppe im gleichen Molekul sind 

nicht nur intermolekulare Assoziationen der sekundaren Hydroxygruppe, 
sondern auch intramolekulare Wasserstoffbindungen denkbar. Letztere wur- 
den sogar einen energetisch hegiinstigten Sechsring entstehen lassen (1). 

10- 

T 

Neben der in I dargestellten Form besteht noch die Miiglichkeit, da13 die 
Wasserstoffbindung nach dem Hydroxyl-Sauerstoffatom innerhalb der Car- 
boxylgruppe hingeht . 

Im ersteren Falle mul3te die C=O-Frequenz infolge einer Lockerung 
der C=O-Bindung erniedrigt werden, im zweiten Falle wlre eine Erhohung 
wegen der Verfestigung der C= 0-Bindung zu erwarten35). 
. _ _ -  

3 l )  M. S. C. FLETT, J. chem. Soc. (London) 962,1951. 
32) M. M. DAVIES u. G .  B. B. R I .  SUTHERLAND, J. Chem. Phys. 6, 755 (1938). 
33) D. H A D ~ I  u. N. SHEPPARD, Proc. Roy. Soc. A 216, 247 (1953). 
34) 0. D. SHREVE, M. R. HEETIIER, H. B. KNIGIIT u. D. SWERN, Anal. chem. 22, 1498 

35) A. WEISSBERGER, Technique of the Organic Chemistry Vol. IX, Chemical Appli- 
(1950). 

cations of Spectroscopy, Intcrsci. Publ.. New York, 1956, S. 491. 
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Mit Sicherheit kann gesagt werden, daB die Hydroxygruppe in keiner 
der untersuchten Verbindungen frei vorliegt ; denn in dem Erwartungsbe- 
reich der freien, nicht assoziierten Hydroxygruppe von 3590-3650 cm-l 
liegen keine Banden. 

Welcher Art die Assoziationen sind, also ob Chelation, innermolekulare oder zwischen- 
molekulare Wasserstoffbindungen vorliegen, liel3e sich durch Aufnahmen der Banden in  
Losungen unterschiedlicher Konzentration entscheiden. Es ist aber schwierig, ein L6sungs- 
mittel zu finden, das genugendes Losungsvermogen fur Carnitin hat, aber gleichzeitig in 
dem betreffenden Bereich selbst nicht absorbiert. Die uicderen Alkohole wie Methanol oder 
Athanol haben noch relativ das beste Losungsvermogen fur Betaine mit ihrem ausgespro- 
chenen Salzcharakter. L41kohole scheiden jedoch als Losungsmittel wegen ihrer OH-Gruppe 
von vornherein aus. 

Folgerung 
Die eingangs gestellte physiologisch interessierende Frage, ob Carnitin 

in mehreren isomeren Formen vorliegen kann, ist f i i r  die waBrigen Losungen 
der hier untersuchten Konzentrationen so zu beantworten, da13 die Spektren 
dafur keinen Anhaltspunkt bieten. Obwohl naturlich die zahlreichen denk- 
baren Rotationsisomeren in der Losung in irgendwelchen Konzentrations- 
verhaltnissen nebeneinander bestehen werden, so ist doch eine bestimmte 
Form ganz entschieden bevorzugt. Man findet im Spektruin der gelosten 
Substanz keine Absorption, die gegenuber dem Spektruin der kristallisierten 
Substanz neu ware. Die Zahl der Absorptionen geht im Gegenteil beim Uber- 
gang vom kristallisierten in den gelosten Zustand zuriick. 

L e ip  z i g , Physiologisch-chemisches Institut der Karl-Marx-Universitat 

Dresden , Institut fur anorganische und anorganisch-technische Cheinie 
und 

der 'I'echnischen Universitat . 

Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1963. 




