3109

5689. Friedrich Kopisch: Ueber einige Oxyderivate
der Phenylbuttersiure.
[Aus dem I. Berliner Universitits - Laboratorium.]
(Eingegangen am 12. November.)

Um die Synthese des ersten wahren aromatischen Zuckers, der
Phenyltetrose, auszufiibren, haben Emil Fischer und A. Y. Stewart?)
ans dem Dibromid des Zimmtaldehydeyanhydrins, C¢H; . CHBr.CH
. Br.CHOH. CN, zuerst die Phepylbromdioxybuttersiure, Cs H; . CHOH
.CHBr.CHOH . COOH, und dann die Phenyltrioxybuttersiure dar-
gestellt. Auf Veranlassung von Hrn. Prof. Fischer habe ich diese
beiden Siuren niher studirt, um wo mdglich sie oder ihre Derivate in
optisch active Verbindungen umzuwandeln. Das ist zwar nicht ge-
lungen, aber die folgenden Beobachtungen bilden doch einen kleinen
Beitrag zur Kenntniss der an Formen so reichen Gruppe.

Phenyltrioxybuttersiure.

Das Baryumsalz, (CioHi105):Ba, wurde aus dem Lacton durch
kurzes Kochen mit starkem Barytwasser, Einleiten von Kohlensiure
und Eindampfen des Filtrats bis zur beginnenden Krystallisation be-
reitet. Beim Erkalten schied sich das Salz in feinen Nadeln ab,
welche fiir die Analyse iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet
wurden.

Analyse: Ber. fiir CzoHzg O10Ba.

Procente: Ba 24.51.
Gref. » > 24.34.

Strychninsalz. 1 g Lacton wurde mit 2.5 g Strychnin in 70 pro-
centigem Alkohol durch Kochen am Riickflusskiihler geldst, die Losung
zur Trockne verdampft, der Riickstand mit Wasser ausgekocht und
das unverinderte Strychnin abfiltrirt. Das Filtrat wurde nun bis zur
beginnenden Krystallisation eingedampft, und wihrend des Erkaltens
schied sich das Strychninsalz in mikroskopischen Prismen oder Blitt-
chen ab. Fiir die Apalyse war dasselbe zweimal aus heissem Wasser
umkrystallisirt und iiber Schwefelsiure im Vacoum getrocknet. Die
Zahlen stimmen am besten auf die Formel C3;Haa N2O2.Cyo H1205 + H0.

Analyse: Ber. fir Cs; H34N207 + HaO.

Procente: C 65.96, H 6.38, N 4.97.
Gef. » » 65.82, 66.13, » 6.36, 6.60, » 491.

Die Bestimmung des Krystallwassers ist leider nicht gelungen,
denn bei 959 verliert das Salz nicht an Gewicht und schon bei 1050
firbt es sich gelb.

Das aus dem Salz wiedergewonnene Phenyltrioxybuttersiurelacton
besass den Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials und zeigte in 2 pro-

1) Diese Berichte 25, 2555.
200*
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centiger wissriger Losung im 1 Decimeter-Rohr keine wahrnehmbare
Drehung.
Nitrophenyltrioxybuttersiurelacton, CipHyOs. NOs.
1 Theil Phenyltrioxybuttersidurelacton wird fein gepulvert und in
4 Theilen stark gekiihlte Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.5 in
kleinen Portionen langsam eingetragen. Beim Eingiessen der klaren
Losung in die 10fache Menge Eiswasser fillt ein Qel aus, welches
nach einigen Stunden erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus heissem
‘Wasser unter Zusatz von Thierkohle erhilt man feine, farblose Nadeln,
welche sich gegen 1750 firben, dann sintern und bei etwa 1850 mit
schwacher Gasentwicklung schmelzen.
Analyse: Ber. fiir CioHaNOs.
Procente: C 50.21, H 3.76, N 5.86.
Gef. » » 50.41, » 4.09, » 5.80.
In Alkalien 18st sich das Lacton, erfihrt aber beim Kochen eine
merkwiirdige Verinderung; denn es fillt plétzlich ein krystallinischer,
gelber Niederschlag aus, der in Alkalien und Siuren unlgslich ist.

Phenylamidodioxybuttersiureanhydrid.

5 g Phenylbromoxybutyrolacton wurden in einem bedeutenden
Ueberschuss von Ammoniak in der Wirme gelost und etwa zwei
Minuten lang gekocht, wobei die klare Lésung eine braune Farbe an-
nahm. Sie wurde auf dem Wasserbad bis zur beginnenden Krystalli-
sation eingedampft und erstarrte beim Erkalten fast vollkommen.
Zur Lésung des Bromammoniums rieb ich die Krystallmasse mit wenig
Wasser an und saugte sie auf der Pumpe ab. Die Ausbeute betrug
2.3 g, doch liess sich aus der Mautterlauge bei wiederholtem Ein-
dampfen noch mehr gewinnen. Die Krystalle wurden in heissem
Wasser gelost und die Losung mit Thierkohle entfirbt. Beim Er-
kalten schieden sich grosse, wohl ausgebildete, farblose Prismen und
lingliche Platten ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren véllig
rein waren.

Analyse: Ber. fir CioHyy NO;.

Procente: C 62.18, H 5.70, N 7.25.
Gef. » » 62.35, » 5.86, » 7.36.

Die Substauz ist in heissem Wasser und Alkohol leicht, in Aether
nicht 16slich. Aus der Iprocentigen wissrigen Ldsung krystallisirt
sie bei gewdhnlicher Temperatar noch aus. Sie reagirt neatral. Gegen
200° briunt sie sich und schmilzt vollig gegen 2150 Beim Kochen
mit Alkalien giebt sie kein Ammoniak und beim Erhitzen mit Phenyl-
hydrazin auf dem Wasserbade wird sie nicht verdindert. Man kdnnte
daraus vielleicht folgern, dass sie nicht wie der fiir ihre Bereitung
dienende Bromkdrper ein Lacton, sondern ein Lactam sei. Ich kann
diese Frage nicht sicher entscheiden.
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Phenylbromdioxybuttersiureanilid,
CsH; . CHOH.CHBr.CHOH.CO.NH. C; H;.

1 Theil Phenylbromoxybutyrolacton wird mit 2 Theilen Anilin
1/, Stunde auf dem Wasserbade erhitzt und dann die Losung mit sehr
verdiinnter Essigssiure vermischt. Beim Abkiihlen scheidet sich all-
mihlich das Anilid als gelbliche, krystallinische Masse ab. Es wird
in alkoholischer Lésung durch Thierkoble mdglichst entfirbt und
durch vorsichtigen Zusatz von Wasser wieder zur Krystallisation ge-
bracht. Es bildet feine Nadeln, welche bei 167—168° (uncorr.)
schmelzen und in Alkohol, Aether, Benzol leicht, in Wasser aber fast
gar nicht 16slich sind.
Analyse: Ber. fir C1g His NO3 Br.
Procente: C 54.86, H 4.57, N 4.00, Br 22.86.
Gef, » » 54.86, » 4.75, » 3.93, » 22.76.
Beim mehrstiindigen Erhitzen mit starkem alkoholischem Ammo-
niak auf 100° wird das Anilid zom Theil in Phenylamidodioxybutter-
sdureanhydrid verwandelt.

Phenylbromdioxybuttersiurephenylbydrazid,
CeHs . CHOH . CHBI‘ . CHOH . CO . N2H2 . CGH:,.

Aehnlich wie Anilin wirkt Phenylhydrazin in der Kilte auf das
Phenylboromoxybutyrolacton ein, indem es ebenfalls das Brom unbe-
riihrt ldsst und ein Phenylhydrazid bildet. Zu seiner Darstellung 16st
man 2 g Bromlacton in etwa 40 g Aether und fiigt 1.1 g reines Phe-
nylhydrazin hinzu. Nach einigem Steben scheidet sich ein feines,
farbloses Krystallpulver ab, das abgesaugt und mit wenig Aether ge-
waschen wird. Die Ausbeute betrigt 1.5 g. Der Korper wird aus
verdiinntem Alkohol unter Bebandeln mit Thierkohle umkrystallisirt,
Er bildet mikroskopische, rhombusférmige Tifelchen und schmilzt bei
raschem Erhitzen unter Zersetzung bei 168—1699. Er ist leicht 16s-
lich in Alkohol, Aether, heissem Wasser, schwer in kaltem. Die L&-
sung der Verbindung in concentrirter Schwefelsiure ist farblos, firbt
sich aber auf Zusatz von Eisenchlorid blauviolet.

Analyse: Ber. fiir C;6H;1703N:Br.

Procente: C 52.60, H 4.66, N 7.67, Br 21.92.
Gef. » » 52.61, » 4.60, » 7.47, » 22.22,

Phenyloxybenzyloxypyrazolidon.

Dasselbe entsteht aus dem Phenylbromoxybutyrolacton durch
Phenylhydrazin in der Wirme. 1 g Lacton wurde in heissern Wasser
gelost und nach Zusatz von 1.3 g reinem Phenylhydrazin 1/, Stunde
auf dem Wasserbade erhitzt. Dabei fiel ein hellbraunes Product aus,
welches filtrirt und mit wenig Aether gewaschen wurde. Ausbeute
1.1 g. Aus heissem Wasser unter Zusatz von Thierkohle mehrmals
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umkrystallisirt bildet es feine farblose, meist zu kugeligen Aggregaten
vereinigte Nadeln, welche bei 208° schmelzen und zur Analyse bei
1009 getrocknet waren.
Analyse: Ber. fir CigH;sNyOs.
Procente: C 67.61, H 5.63, N 9.86.
Gef. » » 67.90, » 5.67, » 9.65, 9.68.

Die Verbindung 16st sich in Alkohol und heissem Wasser ziem-
lich leicht, in Benzol und Aether aber schwer. Ihre Structur ist nicht
sicher festgestellt, Wahrscheinlich entspricht sie der Formel:

CsH; . CHOH . CH. CHOH . CO

Ce¢Hs . Ne—on—NH.

Reduction des Phenylbromoxybutyrolactons.

Wird dieselbe mit Natriumamalgam ausgefiihrt, so entstehen zwei
krystallisirende bromfreie Producte, von der Formel: C;oH;oO3 und
CipH1003. Das erstere halte ich fiir ein Phenyloxybutyrolacton,
CgH; . (IEH .CHy.CHOH. (iJOO

2

welches vielleicht stereo-isomer

mit der von Biedermann?!) beschriebenen gleichnamigen Verbindung
ist. Ueber die Structur des zweiten Korpers kann ich nichts Be-
stimmtes sagen.

10 g feingepulvertes Bromlacton wurden in 100 g Wasser suspen-
dirt und die Fliissigkeit stark gekiihlt. In diese trug ich 21/y pro-
centiges Natriumamalgam in Portionen von eiwa 50 g ein und redu-
cirte unter fortwihrendem starken Schiitteln und Kiiblen. Anfangs
wird das Amalgam ziemlich schnell verbraucht, spiter aber thut man
gut, frisches hinzuzugeben, ehe das zuletzt eingetragene vollkommen
verbraucht ist. Nach etwa einer Stunde war alles Bromlacton geldst.
Die Reduction wurde jetzt noch 3 Stunden fortgesetzt, so dass im
Ganzen 250 g Amalgam zur Anwendung kamen.

Die vom Quecksilber getrennte Losung wurde nun mit Schwefel-
siure stark angesiinert, wobei ein flockiger Niederschlag entstand und
mehrmals ausgedthert. Beim Verdampfen des Aethers blieb ein Syrup,
welcher theilweise krystallisirte und die beiden oben erwihnten Pro-
ducte enthielt. Das Sauerstoffirmere liess sich durch Auskochen mit
Petrolither auslaugen und schied sich aus dieser Lésung beim Ver-
dampfen in grossen Nadeln ab, welche im reinen Zustand ganz farb-
los waren und bei 87—889 schmolzen.

Analyse: Ber. fir CioHygOs.

Procente: C 74.07, H 6.17.
Gef. » » 74.04, » 86.50.

Die Substanz ist in Alkohol, Aether und Petrolither leicht 16s-
lich. Ihre #therische Lésung giebt auf Zusatz von Phenylhydrazin
bald einen weissen pulverigen Niederschlag.

1y Dijese Berichte 24, 4074.



3113

Die zweite Verbindung CyoH1003 bleibt beim Auslaugen des Roh-
productes mit Petrolither zuriick und wird durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus Aether in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 124
bis 1269 erhalten, welche fiir die Analyse bei 1000 getrocknet wurden.

Analyse: Ber. fir CroHioOs.

Procente: C 67.41, H 5.62.
Gef. » » 67.48, 67.51, » 5.81, 5.83.

Ihre #therische Losung giebt ebenfalls mit Phenylhydrazin einen
weissen krystallinischen Niederschlag.

570. E. Winterstein: Ueber ein stickstoffhaltiges Spaltungs-
product der Pilzcellulose.
(Eingegangen am 15. November.)

Wenn man auf zerkleinerte Pilze die Agentien einwirken lisst,
deren man sich auch bei der Darstellung der Cellulose aus Phanero-
gamen bedient, so erhilt man nach meinen Versuchen!) Cellulose-
priparate, welche meistens einen betrichtlichen, bis zau 51/ pCt. an-
steigenden Stickstoffgehalt besitzen ?). Dass diese Pilzcellulosepripa-
rate beim Erhitzen mit Schwefelsiure neben Glucose Essigsiure und
einen stickstoffhaltigen Syrup liefern, ist von mir friiher schon nach-
gewiesen worden 3). Jetzt kann ich mittheilen, dass die stickstoff-
haltige Pilzcellulose beim Erhitzen mit Salzsiure ein krystallinisches
Spaltungsproduct liefert, welches in seinen Eigenschaften mit dem aus
Chitin dargestellten salzsauren Glucosamin iibereinstimmt.

Zur Darstellung dieses Spaltungsproductes verfuhr ich in folgen-
der Weise: Pilzcellulose, dargestellt aus Boletus edulis, wurde in
der Kilte mit soviel 40 procentiger Salzsiure behandelt, dass sie fast
vollstindig aufgelost wurde, die Liosung sodann so lange im Wasser-
bade erwirmt, bis beim starken Verdiinnen mit Wasser keine Fillung
mehr entstand, was nach Verlauf von ca. 20—30 Minuten eingetreten
war. Diese Fliissigkeit wurde hierauf stark verdiinnt und der Dialyse
durch Pergamentpapier unterworfen, die Diffusate bei gelinder Wirme
eingedunstet, bis sich Krystalle an den Wandungen auszuscheiden be-
gannen. Nach zweitigigem Stehen des Syrups iiber Natronkalk im
Exsiccator befreite ich die darin ausgeschiedenen Krystalle durch Auf-

1) Berichte der deutsch. botanischen Gesellsch. 1893, 11, 441. Zeitschr.
fir physiol. Chem. 1894, 19, 521—562.

%) Es sei jedoch bemerkt, dass ich aus Polyporus officinalis ein
Pilzcellulosepriparat erhalten habe, welches nur sehr wenig Stickstoff einschloss.

3) loc. cit.



