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288, C.Paal und Erich Weidenkaff: Ueber die Einwirkung
von Phenylmagnesiumbromid auf Glykocollester.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem. [nstitut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 17. April 1905.)

Bei der hydrolytischen Spaltung der Proteinstoffe entstehen be-
kanntlich neben vielen anderen Substanzen, deren chemische Cousti-
tution gegenwiirtig erst zum Theil erforscht ist, in betrichtlicher
Menge Aminosduren, die sich nach der von E. Fischer angege-
benen Methode nach Ueberfiihrung in die in Aether 16slichen Ester
durch fractionirte Destillation im luftverdiionten Raum mehr oder
minder leicht von einander trepnen lassen. Mit anderen, theils be-
kannten, theils noch nicht in reiner Form isolirten Spaltungsproducten
der Proteinstoffe theilen auch die aliphatischen Aminosiduren die
Eigenschaft, sich leicht in Wasser, schwer dagegen in Alkohol zu 18sen.
Ebenso besitzen auch die nicht krystallisirbaren DBestandtheile der
Proteinspaltungsgemische z. Th. Aminosdurecharakter, d. h. gleich-
zeitig basische und saure Eigenschaften.

Wir haben uns die Frage vorgelegt, ob es mnicht miglich sei.
mittels der Grignard’schen Reaction die in den erwibnten Spaltungs-
gemischen enthaltenen Aminosiiuren in tertidire Aminoalkohole
iiberzufiihren.

Diese basischen Alkohole mussten ganz andere Eigenschaften
zeigen als die Aminosduren, uus denen sie hervorgegangen wuren,
und es erschien daher ein Versuch, die in den Proteinspaltungsgeni-
schen enthaltenen Aminosiuren auf diese indirecte Weise zu trennen
und zu charakterisiren, nicht ganz aussichtslos.

Wir haben vorerst Phenylmagnesiumbromid auf die Lster
einiger der leichter zugiinglichen, aliphatischen Aminosiuren einwirken
lassen, um die Eigenschaften der hierbei resultirenden, basischen Al-
kohole kennen zu lernen. Es liess sich voraussehen, dass diese Al-
kohole, im Gegensatz zu ihren Ausgangsproducten, den in Wasser
leicht, in Alkohol schwer léslichen Aminosduren, gerade die umge-
kehrten Lioslichkeitsverhiltnisse zeigen wiirden, da ja beim Uebergang
der Sduren in die basischen Alkohole aus der Carboxylgruppe der

] _CsH;
tertiire Carbinolrest, .C  OH - entstehen musste.
~CgHs,

Wir berichten vorerst iiber die Einwirkung von Phenylmagnesiun:-
bromid auf den Glykocollester, wobei ziemlich glatt ein noch nicht

,Cs H5

Lekanntes Diphenyloxithyl-amin, HO.C -CH,.NH;, entsteht.
TCs Hs
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Auf organische Aminosiureester ist die Grignard’sche Reaction
nnseres Wissens bisher nur in einem einzigen Falle angewendet wor-
den, und zwar von H.Bassett?!), der auf Veranlassung von Baeyer
und Villiger Anthranilsiureester in o-Aminotriphenylcarbinol {ber-
fithrte.

Aminoesssigsiiure-dthylester und Phenyl-magnesiam-
bromid.

Den fiir unsere Versuche néthigen Glykocollester stellten wir uns
aus seinem Chlorhydrat?) nach der von E. Fischer®) angegebenen
Methode dar und liessen ihn in dtherischer Ldsung auf Gberschiissiges
Phenylmagnesiumbromid einwirken.

Zur Darstellung der Oxybase wurden in einem mit aufsteigendem Kithler
versehenen, geraumigen Kolben 6 g Magnesiumspihne (3's At.) mit 50 ¢
Acther dbergossen. 11 g Brombenzol (3''3 Mol.) zugegeben und nach been-
digter Einwirkung die #therische Lésung des Glykocollesters portionsweise
durch den Kithler zugegossen, wobei dic Mischung in starkes Sieden gerieth.
Der Ester wurde aus 10 g des reinen Chlorbydrats dargestellt und die athe-
rische Losung nach kurzem Trocknen, ohne den Ester zu isoliren, far den
Versuch verwendet, 4

Dax Reactionsproduet schied sich als volumindse, weisse Masse ab, di»
~ich, nachdem noch ', Stunde auf dem Wasserbade erwirmt worden war. in
vinen gelblichen, zdLen Klumpen verwandelte, der lungsam fest wurde. Die
duriiber stehende dtherische Losung goss man ab und schittelte sie mit ver-
dinnter Sulzsiiure aus. Die davon getrennte itherische Schicht lieferte nach
dem Abdestilliren des Aethers cioe nach Diphenyl riechende, oldurchtrinkte
Krystallmasse, die der Destillation im Wasserdampfstrom unterworfen wurde.
Das Destillationsproduct lieferte nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Aliohol reines Dipheny!l vom Schmp. 70° in nicht unbetrichtlicher Menge.

0.1628 g Shst.: 1.5566 g COa, 0.0984 g H-0.

CiaHp. Ber. C 93.5, H 6.5.
Gef. » 93.3, » 6.7,

Dic saure I'liissigkeit, welche beim Ausschiitteln der dtherischen Lisung
erhalten wurde, diente zur Zersetzung des im Kolben befindlicken Hauptpro-
ducts der Reaction. Nach gelindem Erwirmen unter weiterem Zusaiz vin
Salzsiure ging s in Lisung. Die salzsaure Losung versetzte man hierauf
unter Kihlung vorsichtig mit concentrirtem Ammoniak im Ueberschuss, wa-
bei gich der grosste Theil der neuen Oxybase krystallinisch abschied. Sie
wurde abfiltrirt und mit wenig Wasser gewaschen. Die in dem ammoniaka-
lischien Filtrat noch geléste Base gewann man durch Ausschiitteln mit Aether.

') Diese Berichte 37, 5192 [1904).
) Journ. fir prakt. Chem. (N. F.) 37, 139.
" Diese Bervichte 33, 436 (1001}
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Diphenyloxdthyl-amin, HO.C(C¢Hs);.CH;. NH; (2.2-Diphenyl-
2.oxy-l-amino-dthan; 2-Amino-1.1-diphenyl-dthanol-1).

Die Ausbeute an der in der vorstehend beschriebenen Weise ge-
wonnenen Rohbase betrug 6 g. Zur Reinigung krystallisirt man sie
zweckmissig zwei Mal aus siedendem Wasser um, wobei harzige Bei-
mengungen ungel6st bleiben. Die Substanz krystallisirt in langen,
farblosen, glinzenden Nadeln, die bei 110—111° gchmelzen. Aus den
eingeengten wiissrigen Filtraten krystallisiren ebenfalls noch geringe
Mengen der Oxybase aus. Auch durch Zusatz wissriger Pikrinsiure
zur Mutterlauge liisst sich die darin geldste Substanz als schwerlds-
liches Pikrat (s. u.) abscheiden. Das Diphenyloxithylamin lést sich
leicht in verdinnten Mineralsiuren und bildet damit bestindige Salze.
Es 16st sich ferner sehr leicht in Alkohol, Essigester, Chloroform,
Aceton und Benzol, missig in siedendem, schwer in kaltem Wasser
und Petroldther. Bei lingerem Erhitzen auf 1009 uud bei der Destil-
lation tritt partielle Wasserabspaltung unter Bildung einer amorphen,
noch nicht niher untersuchten Substanz ein.

0.193 g Sbst.: 0.5578 g CO,, 0.124 g H,0. — 0.1944 g Shst.: 11.8 cem N
{17, 746 mm).

CiiHisNO. Ber. C 78.87, H 7.04, N 6.6.
Gef. » 78.82, » 7.20, » 6.9.

Das salzsaure Salz, CyHj; NO.HCI, scheidet sich beim Verdunsten
der salzsauren Losung der Oxybase in weissen Nadeln aus. Sehr rein erhilt
man es aus der absolut-alkoholischen Lésung der Base auf Zusatz von al-
koholischer Salzsiure und Ueberschichten mit trocknem Aether in Yorm
concentrisch gruppirter, weisser Nadeln vom Schmp. 192 —1939; leicht ldslicl:
in Wasser und Alkohol.

0.1518 g Sbst.: 0.0856 g AgCl.

CiyHie NOCL. Ber. HCI 14.57. Gef. HCl 14.34.

Das Nitrat, C;(H;sNO.HNO;, erhilt man io schonen, farblosen, glin-
zenden Nadeln durch Anpsduern einer heissen, wissrigen Losung der Base mit
verditonter Salpetersiure. Es ist schwer in kaltem, leichter in siedendem
Wasser, Alkohol und Aceton loslich. Schmp. 203—204°,

0.1554 g Sbst.: 14.1 cem N (139 737 mm).

C“Hn‘,NnO;. Ber. N 10.15. Gef. N 10.39.

Die kiirzlich von M. Busch!) angegebene, vorziigliche Methode
zar gravimetrischen Bestimmung der Salpetersiure mittels
Nitron (Dipbenyldihydroendanilotriazol) gab uns willkommene Ge-
legenheit, eine directe Bestimmung der Salpetersiure in dem Nitrat
auszufithren. Wie aus der Analyse hervorgeht, eignet sich die Methode
sehr gut auch zur Bestimmung der Sulpetersiure in organischen

') Diese Berichte 3%, 861 {19057,
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Nitraten, auf die sie bisher noch nicht angewendet wurde und ist
dabei viel bequemer und rascher auszufiihren als eine Verbrennungs-
analyse.

Die Ausfihrung der Analyse geschah nach den Anguben von M. Busch
{I. ¢.). Da wir wenig Substanz anwandten, wurde diese nur in 30—0 ccm
Wasser heiss gelost und zar Fallung nur 6 cem der Nitronacatatlsung gebraucht.

0.259 g Sbst.: 0.3482 g Nitronnitrat.

CuuHisNO.HNO;. Ber. HNO; 22.8. Gof. HNO;3 22.6.

Pikrat, CiaHi;NO.CeH3;N3O;. Waissrige Pikrinsiurelésung erzeugt
auch in verdiinnten, wiissrigen Losungen der Oxybase vine aus gelben, glin-
zenden Nidelchen bestchende Fillung des Salzes, das sich sehr schwer in
kaltem, leichter in siedendem Wasser, Alkohol und Aceton lost und hei 188¢
schmilzt.

0.1924 ¢ Sbzt.: 205 cem N (11° 733 mm).

CooHi1gNyOs. Ber. N 12.71. Gef. N 12.82.

Goldsalz, CyH;sNO.HAuCl,. Setzt man zur missig concentrirten
Losung des Chlorhydrats Goldehlorid, so fallen nach kurzer Zeit gelbe, glin-
zende Blattchen aus, die sich leicht in Alkohol und heissem Wasser losen.
Das Goldsalz enthalt 1 Molekiil Krystallwasser und schmilzt bei 103%. Beim
Erhitzen auf 70-800 verliert es Krystallwasser und schmilzt dann bei
119—1200.

CilligNOAuCly. Ber. Au 35.63. Gef. Au 35.01.

Platinsalz, (CiyH;sNO)}H3PtCls. Platinchlorwasserstoffsiiure scheidet
nur aus concentrirten Losungen des Chlorhydrats das Platinsulz in derbeu,
gelben Krystillehen ab. Bei Jangsamer Krystallisation erhilt mao es in Ge-
stalt gelber, gezihnter Nadeln. die sich leicht in hei~sem Wusser und Alkohol
lhsen, Krystallwasser (2 Mol.) enthalten und bei 1330 schmelzen. In wasser-
{reiem Zustande (Trocknen bei 70—80"; schmilzt das Salz bet 1614

0.1758 g Sbst.: 0.041 g Pt.

CogHag Ny OgPtCls.  Ber. Pt 23.33. Gel. Pt 23.32.

290. S. Gabriel: Notizen liber Brom-dihydrouracil.
{Aus dem I, Berliner Universitits-Laboratorium,]
(Eingegangen am 20. April 1905.)

Gelegentlich der Darstellung des Bromdihydrouracils fiir die Ge-
winnung des Isocystins'!) sind einige Umsetzungen beobachtet worden,
die im Folgenden kurz beschrieben werden mogen.

1. Der genannte Bromkdrper t6st sich beim Kocheu mit wiissriger
Natriumsulfitlosung leicht auf; beim Erkalten der Flissigkeit fallt
ein brom- und schwefel-freier, krystallinischer Niederschlag aus, der

1) Diese Berichte 3%, 636 [1905].





