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Ober die Aminotrimefllsrlessigsgure 
von 

Moritz Kohn und Augus t  Schmidt .  

Aus dem II. chemischen Universit~itslaboratorium in Wicn. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am I1. Ju l i  1907.) 

Durch die fiber E. F i s c h e r ' s  Veranlassung ausgeffihrte 

Untersuchung von S l i m m e r  1 sind yon den zw61f theoretisch 

m6glichen Aminovaleriansituren die ~-Aminoisovaleriansiiure, 

die a-Amino-n-valeriansSure, die Aminomethyltithylessigstiure 

sowie die ~-Aminoisovaleriansti.ure genau charakterisiert worclen. 

In dieser Mitteilung soll fiber eine neue Aminovaleriansiiure, die 

Aminotrimethylessigstiure (~.-Dimethyl-~-Aminopropionstiure) 

NH2CH 2 

CH a _N C. COOH 

CH a / 

berichtet werden. Da auch die ~-Amino-u-valer iansi iure  sowie 

die 7-Amino-u-valer ians~iure bereits in der Literatur be- 

schrieben sind, reduziert sich die Anzahl der noch unbekannten 
Aminovalerians~iuren nunmehr  auf ffinf. 

Wit" gingen zur Gewinnung der Aminotrimethylessigs:,i.ure 
yon der Oxypivalins~.ure 

CH=OH \ 
CH a @ C. COOH 

/ 
CH a 

aus, deren Darstellung vor mehreren Jahren W e s s e l y "  im 

hiesigen Laboratorium geglfickt ist. Sp/i, ter hat B l a i s e  .~ die 

1 Bcrl. ger., 35, 400 (1902). 
'2 Monatshefle flit Chemie, 21, 2')4 (1900); 22, 66 bis 68 (1901). 
:; Compt. rend., 134, 551 bis 553, 1113 bis 1115, und Bull. soc. chim., 3l. 
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Oxypivalins/iure auf anderem Wege  erhalten und zum Gegen- 
stand eingehender  Unte rsuchungen  gemacht.  In Gemeinschaft  
mit M a r c i l l y  1 konnte er zeigen, dab bei der E inwirkung  yon 
Phosphorpentabromid die Bromtrimethylessigs/J.ure 

CH~Br 

CH 3 ~ C. COOH 

CH 3 / 

entsteht, deren Darstellung von R e f o r m a t z k y  2 durch Bromie- 
rung der TrimethylessigsS.ure bereits fr/.iher vergeblich versucht 

worden war. 
Durch Einwirkung von Amrnoniak auf die Bromtrimethyl- 

essigs/iure sind wit zur entsprechenden Aminos/iure gelangt. 
Wir  haben gefunden, dafJ sich die gebromte S/iure auch durch 
Einwirkung von Bromwasserstoffs/ iure auf die Oxystiure in 
betrfichtlicher Menge bildet, wtihrend B l a i s e  und M a r c i l l y  
ausdrticklich betonen) dab die Einwirkung von Bromwasser-  
stoffs/iure auf die Oxys/iure ein sehr schlechtes Resultat gibt, 
indem die Bromwasserstoffs/ iure wasserentz iehend einwirkt. 
Desgleichen konnten wir durch Einwirkung von Jodwasser-  
stoffsiiure die bisher unbekannte  Jodtrimethylessigs/iure 

C H J  
CH 3 ~ C. COOH 
CH~ / 

erhalten. 

Darstellung der Bromtrimethylessigsiiure. 

Je 15g  Oxypivalins~iure werden mit der ftinf- bis sechs- 
fachen Gewichtsmenge rauchender ,  bei 0 ~ ges/ittigter Brom- 
wasserstoffs/iure 8 bis 10 Stunden auf  80 ~ und hierauf weitere 
10 Stunden auf  100 ~ erhitzt. Der Rahreninhalt  stellt jetzt  eine 
klare, licht gelbrote Fl/issigkeit dar, auf der ein dickliches 01 
schwimmt. Beim Abktihlen mit Eis erstarrt  dasselbe kristal- 
linisch, gleichzeitig erffillt sich auch die bromwassers toffsaure 

1 Bull. soc. chim., 31, 155 bis i60. 
2 Berl. Ber., 23, 1596. 
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L6sung  mit Kristallen. Beim 0ffnen der R6hren entweicht  unter  

m/iBigem Drueke ein Gas. Das Rohprodukt  wird fiber Glaswolle  
rasch abgesaugt ,  zum Zwecke  der Ent fe rnung einer anhaf tenden 

61igen Verunre in igung auf  Tonpla t ten  gest r ichen und in einen 

Exs ikka to r  fiber Schwefels~ure und gebrann ten  Kalk gebracht .  
Die Ausbeu te  betr/J.gt 65 bis 7 0 %  der verarbei te ten  Oxys/iure. 

Es  muB jedoch hervorgehoben  werden,  dab es yon grof~er 
Wicht igkei t  ist, die erw~hnte T e m p e r a t u r  und Erh i t zungsdaue r  

genau  einzuhalten,  da beim Erhitzen auf  htShere Tempera tu ren  
harzige Ze r se t zungsproduk te  entstehen,  die bisweilen das Er- 

starren der rohen Bromtr imethyless igs~ure  verhindern.  Durch 
Umkristal l is ieren aus Ligroin erh~lt man schuppenf6rmige  

Krist/illchen, die bei 47 ~ schmelzen.  B l a i s e  und M a r c i l l y  

geben  40"5 bis 41 ~ an (fflr die auf  der Tonpla t te  ge t rocknete  

Substanz) .  

O' 2847 ,ff vakuumtrockene Substanz lieferten 0" 2922 g AgBr. 

In 100 Teilen: Berechnet for 
G efun den  C5HoO2Br 

Br . . . . . . . . . . . .  43~68 44" 16 

Moleku la rgewich t sbes t immung  nach B 1 e i e r- K 0 h n: 

0.0165g Substanz lieferten, im Anilindampf vergast, eine DruckerhShung 
yon 96 m~a Paraffin~il (Konstante fiir Anilin = 1060). 

Daher Molekulargewicht: Berechnet fi.ir 

Gefunden CsHsO~Br 

m . . . . . . . . . . . .  182 181 "-05 

Durch neuerl iches mehrstf indiges Erhi tzen des brom-  

wassers tof fsauren  Filtrates auf  100 ~ gewinnt  man noch eine 
kleine Menge BromtrimethylessigsS.ure.  

Jodtrimethylessigsiiure. 
Wird die Oxypival ins/ iure mit der ungeffthr zehnfachen  

Gewich t smenge  Jodwassers toffs / iure  (spez. Gew. 1"7) unter  
Zusa tz  von e twas  amorphem Phosphor  unter  RfickfluB gekocht,  

so beginnt  sich nach einiger Zeit ein O1 abzuscheiden.  Nach 

8 Stunden l~,Bt man  erkalten und destilliert h ierauf  ungef/ihr 
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zwei Drittel des Gemisches ab. Hiebei geht die Jodtrimethyl-  
essigs~ure bereits in ziemlich reinem Zustande als rasch er- 
starrendes O1 tiber; die anhaftenden Verunreinigungen bleiben 
zum grOBten Teil zurfmk. Die Substanz wird fiber Glaswolle 
abgesaugt  und in derselben Weise gereinigt wie die Brom- 
trimethylessigs/iure. Aus Petroltither kristallisiert die jodierte 
Siiure in glS.nzenden S~ulchen vom Schmelzpunkt  54 ~ 

1. O' 2685 ~/vakuumtrockene Substanz licferten O" 2772 g" AgJ. 

I1. 0" 2578 g Substanz lieferten 0 '  2669 g AgJ. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

.. C5II90,,j 
I II 

J . . . . . . . . . . . . .  55" 78 55' 94 55" 65 

Aminotrimethylessigsiiure. 
( rx-Dimcthyl-~-Aminoproplonsi iure . )  

Die gebromte SS.ure wird in fiberschtissigem, bei 0 ~ 
ges;ittigtem, alkoholischem Ammoniak gelSst und das Gemisch 
zuniichst bei gewShnlicher  Tempera tu r  in EinschmelzrShren 
einen Ta g  stehen gelassen, hierauf dutch ungefShr 10 Stunden 
auf 100 ~ erhitzt. Nach Abhmf dieser Zeit wird der Alkohol 
abdestilliert und der t rockene Rtickstand mit Ather ausgezogen.  
Beim Verjagen des Athers bleibt eine verschmierte Substanz 
zur/ick, die wegen ihrer geringen Menge nicht untersucht  
werden konnte. Das Gemenge von roher Aminos/iure und 
Bromammon wird in Wasse r  gelSst und mit Bleioxyd bis 
zum Verschwinden der Ammoniakentwicklung gekocht,  heiB 
filtriert und aus dem lqltrat das in L6sung gegangene  Brom- 
blei dutch vorsichtigen Zusatz yon Silbersulfat gelitllt. Ein 
eventueller l]'berschul3 yon Silbersulfat kann durch genaue 
AusfSllung mit Chlorbaryum entfernt werden. Das schlielJlich 
resultierende Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff  vom Blei 
befreit. Nach der Filtration des Bleisulfids wird die Mare 
L6sung auf dem Wasserbade  eingedampft, wobei die Amino- 
s/iure in Form einer btiitterigen Kristallmasse zurfickbleibt. Sie 
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wird in mSgl ichs t  w e n i g  \Vasse r  a u f g e n o m m e n  u n d  mit  Ather-  

Alkohol  ausgefS, llt. Durch  neue r l i che s  LSsen in W a s s e r  u n d  

Ausf~.llen mit  ,aaher-Alkohol erhS.lt m a n  die A m i n o s ~ u r e  vSllig 

rein. Die A u s b e u t e  betr~gt  ungef / ihr  (30% der theore t i schen .  

1. 0 '2154g Substanz, bei 100 ~ getrocknet, licfertcn 0"1801 gr 1120 und 
0"4019g" CO 2. 

I1. 02062 2 "lieferten 0" 1692g" He() und 0"3846g CO 2. 
Ill. 0"1740 2 "lieferten0"1504grI-[20 und 0"3250gfCO 2. 
1V. 0"1899g" lieferten 20"6cm 3 trockenen Stickstoff bei 25 ~ und 743mm 

Barometcrstand. 

In 100 Te i l en :  

Gefunden Bcrcchnct f'fir 

" I II 111 IX' ~ . ('sHllO2N 

C . . . . . . . . . .  50.89 50"87 50"92 - -  51 "2:3 
H . . . . . . . . . .  9" 29  9-  I 1 9" 60 --- 9" 49 
N . . . . . . . . . .  - -  - -  - -  12.19 11'99 

In W a s s e r  ist die A m i n o t r i m e t h y l e s s i g s S u r e  leicht 16slich, 

h i n g e g e n  15st sie s ich in Alkohol  auch  bei S iedch i tze  n u r  

wen ig ;  in ,~fher ist sie fast unlSsl ich.  Aus  w~isser ig-a lkohol i scher  

L S s u n g  wird sie du tch  Z u s a t z  von  Ather  als pu lver iger  Nieder-  

sch lag  gef&llt. 

Beim E r h i t z e n  in der Kapil lare b e g i n n t  sich die S u b s t a n z  

u m  200 ~ b r a u n  zu verf i i rben u n d  ze rse tz t  sich von  e twa  220 ~ 

an un t e r  Aufsch~iumen.  

Das  aus  der r e inen  Aminos / iu re  in der /Jblichen W e i s e  

bere i te te  Kupfersa lz  kris tal l is ier t  aus  W a s s e r  in g l a n z e n d e n  

S c h u p p e n :  Un te r  dem Mikroskop  s ieht  m a n  deut l ich sechs-  

eckige Tafeln .  

B e n z o y l a m i n o t r i m e t h y l e s s i g s i i u r e .  

Die B e n z o y l i e r u n g  wurde  nach  dem Ver fahren  yon  

E. F i s c h e r  ~ in B i c a r b o n a t l S s u n g  v o r g e n o m m e n .  Durch mchr -  

* Berl. Bcr., 32, 2454 (1899). 
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maliges Auskochen mit Ligroin wurde das rohe Benzoylprodukt 
yon der anhaftenden Ben zoes~ure befreit. Die Substanz wurde 
ffir die Analyse  mehrmals aus heit3em Wasser  umkristallisiert, 
wobei  sie in dtitanen N/idelchen vom Schmelzpunkt  I49 bis 151 ~ 
erhalten wurde. 

I. 0 '  1742  g S u b s t a n z ,  v a k u u m t r o c k e n ,  l i e fe r ten  0 '  1067  g H~O u n d  

0 " 4 1 4 3  g CO~. 

II. 0 " 1 4 2 8 3  l i e fe r t en  8" 1 a m  s t r o c k e n e n  St ic l : s tof f  be i  25 ~ C. u n d  7 4 9  m m  

B a r o m e t e r s t a n d .  

In 100 Teilen:  

Gefunc len  B e r e c h n e t  ftir 

"~" (CGHsCO) CsH100 , ,N  

C . . . . . . . . . .  6 4 " 8 7  - -  6 5  13 

H . . . . . . . . . .  6 ' 8 1  - -  6 ' 8 3  

N . . . . . . . . . .  - -  6 ' 4 2  6 ' 3 5  

P h e n y l c y a n a t v e r b i n d u n g  der Aminotr imethyless igs i iure .  

Die Phenylcyanatverb indung der Aminos/iure wurde durch 
Einwirkung yon etwas mehr als einem Molekfil Phenylcyana t  auf 
eine alkalische L6sung der Aminos/i.ure gewonnen.  Das aus 
der filtrierten L0sung beim Ans/iuern ausgef/illte kristallinische 
Rohprodukt  wurde aus einer gr61geren Menge heil3en Wassers  
umkristaIlisiert, aus dem es beim Erkalten in nadelfOrmigen 
Krist/illchen vom Schmelgpunkt  173 bis 175 ~ anschot3. 

I. O'  1692  g v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  l i e fe r t en  0 '  1022  g H~O u n d  

0 " 3 7 5 3 3  C O  N . 

II. O '  1 6 1 5 g  l ie fer ten  1 7 ' 6  c m  ~ t r o c k e n e n  S t i ck s to f f  be i  26  ~ C, u n d  743  ~z~' 

B a r o m e t e r s t a n d .  

In 100 Tei len:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ftir 

", C : o H I ~ O 3 N  ~ 
I II  , 

C . . . . . . . . . .  6 0 " 4 9  - -  6 0 ' 9 7  

H . . . . . . . . . .  6 " 7 2  - -  6 ' 8 3  

N . . . . . . . . . .  - -  1 2 ' 2 4  1 1 " 8 9  
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Einwirkung yon Jodmethyl  auf die Aminotrimethylessig- 
s~iure. 

2 g Aminos~iure wurden mit der 1'/~ Molekfilen _Atzkali 
entsprechenden Menge in Form einer ungef/ihr 30prozentigen 
wfisserigen LSsung und der 3 Molektilen entsprechenden 
Menge Jodmethyl versetzt und dem Gemisch Methylalkohol 
zugefiigt, bis eine Mare LSsung resultierte. Dieselbe wurde 
12 Stunden bei gewShnlicher Temperatur stehen gelassen; 
unterdessen hatte sie eine deutlich saure Reaktion angenommen. 
Es wurden jetzt noch etwas mehr als l~/a Molektile Atzkali 
(30prozentige LSsung) zugeftigt und das Gemisch 6 Stun, den 
am Rtickflul3ktihler im Wasserbad auf ungef/ihr 60" erhitzt. 
Hierauf wurde mit verdfinnter Salzs~.ure eben angesS.uert, dutch 
Digerieren mit tiberschtissigem Chlorsilber entjodet und das 
Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft. 

Der Rtickstand wurde zum Zwecke der Abtrennung des 
Chlorkaliums mit Alkohol extrahiert und die alkohoIische 
L6sung eingedampft. Das Chlorhydrat des Beta'fns wurde mit 
Wasser aufgenommen, mit Tierkohle entfarbt und die wasserige 
LSsung mit Goldchlorid gef/tllt. 

Durch Umkristallisieren der F/illung aus heil3em Wasser 
wurde das Aurichlorat in pr/ichtigen, gl/inzenden N/i.delchen 
erhalten, die unter Zersetzung yon 195 bis 201 ~ schmolzen. 
Die Analysen fCthrten zu Zahlen, die auf die Formel (CHa) a. 

�9 NCsHsO2HCI + A u  CI 3 stimmen. 

I. 0" 1912 g" v a k u u m t r o c k e n e  S u b s t a n z  

0" 1 3 4 9 g  CO o . 

II. 0" 2296 g l iefer ten 0" 0906  g Gold.  

lII. 0 ' 2 8 7 8 g  l iefer ten 0" 1135 g Gold .  

lV. 0" 2680 g" l ie fe r ten  0" 1055 g Gold.  

In I00 Teilen: 

Gefunden  

I I1 III 

C . . . . . . . . . .  19"24  - -  - -  

H . . . . . . . . . .  3 " 4 4  - -  - -  

Au . . . . . . . . .  - -  39" 46 3 9 '  44  

l iefer ten 0 ' 0 5 9 2  g H~O und  

B e r e c h n e t  f~r 

CsH18NO2CI4Au 
I V "  

1 9 ' 2 3  

- -  3 " 6 3  

3 9 " 3 7  3 9 " 5 0  
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Durch Zersetzen des Golddoppelsalzes mit Schwefel- 
wasserstoff wurde das Chlorhydrat als weifler kristallinischer 
Abdampfrfickstand erhalten, der an tier Luft nicht zerflie6t. 
Das Platindoppelsalz dieses Chlorhydrates ist in Wasser nicht 
besonders schwer lgslich und kristallisiert beim langsamen 
Abdunsten der w/isserigen LSsung in groflen, fibereinander 
geschichteten Tafeln. Es schmilzt unter Aufsch/iumen yon 
223 bis 225 ~ 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


