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286. C. P a a l  und Erich Weidenkaff :  Ueber die Einwirkung 
von Phenylmagnesiumbromid auf Glykocollester. 

[Mittbeilung aus dein phArm.-chem. [nstitat der Universit‘it Erlangrn.] 
(Etngegangen am 17. Apiil 1905.) 

Bei d r r  hydrolytischen Spaltung der Proteinstotre entatehen br- 
kanntlich neben vielen anderen Substanzen, deren chemische Consti- 
tution gegenwartig erst zum Theil erforscht ist, in betriichtlicher 
Menge A m i n o s a u r e n ,  die sich nach der von E. F i s c h e r  angegc- 
benen Methode nach Ueberfiihruug in die in Aetlier loslichen Ester 
durch fractionirte Destillation im luftverdiinnten Rnuin mehr oder 
minder leicht ron  einander trennen lassen. Mit anderen, theils be- 
kannten, theils noch nicht in reiner Form isolirteo Spaltungsproducten 
der Protei‘nstoffe theilen auch die aliphatiscben Aminosiiuren dit. 
Eigenschaft, sich leicht in Wasser, schwer dagegen in Alkohol zu loseu 
Ebenso besitzen auch die nicht krystallisirbaren Bestandtheile der 
l’roteinspaltungsgemische z. T h .  hminosaurecharakter, d. 11. gleich- 
zeitig basische und saure Eigenschaften. 

Wir  haben uns die Frage vorgelegt, ob es nicht mi)glich s e i .  
mittels der G r i g n a r d  ’schen Reaction die in den erwsihnten Spaltunpj- 
gemischen enthaltenen Aminosiiuren in tertiare h m i n o a l k o h o l r  
iiberzufiihren. 

Diese basiscben Alkohole mussten ganz andere Eigrnschartm 
zeigen als die Aminosiiuren, aus denen sie hervorgegangen waren. 
und es erschien daher ein Versuch, die in den Protei’nspaltungsgeriii- 
scben enthaltenen Arninosiiuren auf diese indirecte Weise zu trennen 
und zu charakterisiren, nicht ganz aussichtslos. 

Wir  habeii vorerst P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  auf die Ester 
einiger der leichter zugiinglichen. aliphatischen Aminosiiuren einwirkrri 
lassen, urn die Eigenschaften der hierbei resultirenden, basischen A l -  
kohole kennen zu lernen. Es Less sich \oraussehen, dass diese Al-  
kohole, im Gegensatz zu ihren Ausgnngsproducten, den in Wasser 
leicht, in Alkohol schwer loslicben AminosPuren, gerade die umgt.- 
kehrten L6slictikeitsverhaltnisse zeigen wiirden, da ja  beim Uebergang 
der Sauren in die hasischen Alkoliole aus d r r  Carboxylgruppe der 

tei tilre C‘arbinolrest, . C O H  1 eutstelien musste. 
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Auf organische Aminosiiureester ist die G r i g n a r d ' s c h e  Reaction 
iinseres Wiesens bisher n u r  in einem einzigen Fa l l e  angewendet wor- 
den ,  und zwar yon H. Bassett l) ,  d e r  auf Veranlaesung von B a e y e r  
arid V i l l i ge r  Antbranilsaureester in o-:\rninotriphenylcarbinol iiber- 
fiihrte. 

A 111 i n  o e s s  s i gs ii ur  e - a t  h y l  es  t e r  u n d P h e  n y 1 - m a g n  e s  i 11 nl - 
b r o m i d .  

Den liir nnsere Versuche nothigen Glykocollester stellten wir  una 
aus seineni Chlorhydrat2) nach d e r  von E. F i s c h e r ' ; )  angegebenen 
Methode d a r  und liessen ihn  in atherischer Losung aof tiberschiiseiges 
Phenylniagnesiumbroniid einwirken. 

Zur 1)arstollung der Osyhase wurdcn in eincm itiit aufsteigendcm IiRli lz~ 
wrselienen, geraumigen Kolhen G g Magnesiumspiihne (3 'h  At.) ruit 50 x 
.\i.tlier iibergossen. I1  g Brombcnzol (3';2 Mol.) zugegeben und nach been- 
digter Einwirkung die Lthcrische Losung des Glykocollesters portionsweibe 
c!urcli den Kiihlcr zugegossen, mobei die Mischang in starkes Sieden geriet!~. 
&r Ester wurde aus 10 g des reinen Chlorhydrats dargcstcllt und die Qthe- 
rischt, Losung iiacli kurzcm Trocltnen, ohne den Ester ZLI isoliren, fiir den 
Verzuch verwendet. 

IIa. Rt-actionsl>roduct schietl sicli als vo lamink ,  weisse Masse ab, tli.3 

-icIi, nachdem noch Stnnde auf dem Wasserbade crwiirmt worden war. in 
:.incn gelblichen, z lLcn  Iilnmpcn verwandelte, der 1:ingsam fest wurde. Die 
dariilier stelientlc titherische I i s u n g  goss man ab u n d  schiittelte sic mit ver- 
JLnnter S:LIz?iiurc nus.  Die davon getrenntc iitherisctc. Schicht licferte nw!i  
dem hbdestilliren des Aethcrs cine nach Diphenyl riechende, oldurchtrinkte 
l<ry.-:allmasse, die der Dcstillation im Wasserdampfstrom unterworfen wurda. 
[);is Destillationsproduct licfcrte nach dem Umlxystallisiren m s  vcrdiinnteni 
hl:;oliol reines D i p h c n y l  ~ ' 0 1 1 1  Sclimp. 70" in nicht unbctrlchtlicher Mengz. 

0.162s g Shst.: 0.5566 g COa, 0.0984 g H20. 
Cln€Iio. Ber. C 93.5, H G.5. 

Gef. 3) 93.3, * 6 . i .  

Die yaure I,'liissigkeit, welche beim Ansschiltteln dcr atherischen Lijsung 
tBriialtcn wurde, diente zitr Zersctzung dcs i m  liolbcn befindlichen Hauptprt- 
ducts der Reaction. Nach gelindem Erwiirmeii unter weiterem Zusatz V I  tn 

S:tlz&urc gin? 1's in Lkung.  I)ie salzsanre Liisung vcrsctzte man hieranf 
unter I<iihlung vursichtig rnit, coucentrirtem Ammoniak irn Ueberschass, W < O -  

lwi sich dcr grosstc Thcil der neucn Ox,ybase ltrystallinisch abschied. Sie 
wnrde abfiltrirt rind mit wenig Wasser g e w a d e n .  Die in dem ammoniaka- 
!i-cli,xn Piltrxt noch geloste Base Fewann man diircli Aueachiitteln mit Aetlier. 

I )  Diwe Bericlite 37, 3192 [1901]. 
2 )  Jorirn. fiir prakt. Chcm. (N. F.) 2 i ,  159. 
j) Diesc Beiichte 3 4 ,  43G [19L)l] 



D i p h e n y  1 ox a t  h y 1- a m  i n ,  H0.C (C, H5)2. CH2. NHZ (2.2 - D i p  h e n  y 1 -. 
2 -0 x y - 1 - a m  i n o  - 5 t h a n  ; 2 -  A m i  n 0- 1.1 - d  i p h e n  y 1 - a  t h a n  o 1 - 1). 

Die Ausbeute an  de r  in der  vorstebend beschriebenen Weise ge- 
wonnenen Rohbase betrug 6 g. Zur  Reinigung krystallisirt man sic 
zweckmassig zwei Ma1 ans siedendem Wasse r  urn: wobei liarzige Rei- 
mengungen ungelost bleiben. Die Substanz krystallisirt i n  langen, 
farblosen, gllnzenden Nadeln, die bei 110-1 1 l o  sclinielzen. Aus den 
eingeengten wassrigen Filtraten krystallisiren ebenfalls noch geringe 
31 engen der  Oxybase aus. Auch durch Zuaatz wiissriger Pikrinsiiurra 
zur Mutterlauge lasst  sich die dnrin geloste Substanz als schwerlos- 
l irhes P i k r a t  (s. u.) abscheiden. D a s  Diphenyloxathylamin lijst sich 
leicht in verdiinnten Mineralsiureri und bildet, damit bestandige Salzr .  
Es lost sicli ferner sehr leicht in Alkoliol, Essigester,  Chloroform, 
Aceton und Benzol, massig in siedendem, schwer in kaltem Wasse r  
und Petrolather.  Bei langerem Erhitzeii auf 1000 uiid bei de r  Destii- 
kition t.ritt partiellr Wasserabspaltung unter Bildung einer amorphen. 
noch nicht n l h e r  untersuchten Substanz ein. 

0.193 g Sbst.: 0.,%78 g COr, 0.1'24 g 1110. -- 0.1944 g Sbst.: 11.8 ccni 3 
i I;", i4G mm). 

ClrH15NO. Ber. C 78.87, B 7.04, N 6.6. 
Gef. )) i8.82, 7.20, )) 6.9. 

D a o  s a l z s a u r c  S a l z :  CIkH1:,NO.HCl, slieidet sich beim Vcrdunstcc 
( i c r  salzsauren Losung d c r  Oxybasc in weissen Nadeln aus. Sehr rein c:rhilt 
,:i;in es aus der absolut-alkoholischen Losung der Base auf Zusatz yon al-  
koholischer Salxssure und Ueberschic:hteo init trocknem .\ether iii  1;orni 
i.1 ~ucentrisch gruppirter, wriiser Nadeln yon] Schmp. 192 - 193": leicht lijslicl: 
in Wasser und Alkohol. 

0.1518 g Sbst.: 0.035ri g AgCI. 
Ci.iH1c"C)CI. Ber. HCI 14.57. Gef. HC1 14.34. 

1)as N i t r a t ,  C ' I ~ H ~ ~ N O . H N O ~ ,  erhiilt miin i n  schiinen, farbloscn, g l h -  
zendcn Nadeln durch Ansguerii einei heissen, mgssrigen LBsung der Base mit 
v.c-rdiinntc>r Salpetersgure. Es ist schwer in kaltcm, lcichter in sicdendenr 
Ka\ser,  Alkohol und Aceton bslich. Schmp. 203-?04". 

0.1554 g Sbst.: 14.1 ccm N ( 1 3 O ,  i37 mm). 

Die kurzlich vnii M. E u s c b  I )  angegebene, vorziigliche Methode 
zur g r a r  i m e t  r i 8 c h e n  B e s t i  m m u n g d e r s a 1 p e t e r sa u r e mitt e h  
X i  t r o n  (Diphenyldibydroendanilotriazol) gab  uns willkommene Ge-  
legenheit, eine directe Bestimmung de r  Salpetersaure in dem Nitrat  
auszufiihren. Wie ;IUS de r  Annlyse hervorgeht, eignet sich die Methnde 
-ehr gut auch zur  Restimmaog de r  Salpetersaure in o r g a n i s c h e n  

C I ~ H ~ G N ~ O , .  Ber. N 10.15. Gef. N 10.39. 

') Diese Berichte : j ~ ,  [190.j]. 



S i t r a t e n ,  auf d ie  sie bisher noch nicht angewendr t  wurde  und ist 
clabei riel bcqriemer und rascher auszufiihren als eine Verbrennungs- 
aoa lyse .  

P i e  Ausfkhrung der Analyse gescbah nach deu Ang:then von M. B u s c h  
(1. c.). Da wir wenig Substanz anwindten, wurde diese niir in 5O-GO ccm 
\Vusscr heiss gelijst und z u r  FIllong niir G ccm derNitionacetat1;J~iin:: gehraucht. 

0.259 g Sbst. : 0.34SP g Kitronnitrat. 
C I , H ~ ~ N O . H N O ~ .  Ber. H N 0 3  22s. Gef. I l K O s  2%. 

Pi k r x t  , C ~ ~ H ~ : , N O . C E H ~ N ~ O ~ .  Wksr ige  Pikrinsinrel6siing crzrugt 
auch in veldinnten, wissrigen Losungen der Oxybasc <nine BUS gelbcn, glHn- 
zenden Nadclcben besteliendc Viillung des Salzes. das sish sehr schwcr in 
kaltem, lcicliter i n  siedendem \\'asser, Alkohol und , I c e t u n  Ii;s? u n d  lrei 1S3'. 
sclimilzt. 

0.1924 g Sbd. :  21.5 cTm N (ll'), i 3 3  inm). 
C?oHtsN4Os. Ber. N 12.iI.  Gef. K 123.5. 

C;olds;rlz, Cl,HlsNO.HAuCl, .  Setzt inan zur iiidssig conceutrirteii 
LGong des Chlorhydrats Goldchlorid, so fallen iiach kurzor Zeit gelbe, gliin- 
zcnde Bl5ttchcn aus, die sich leicht in Alkohol und Iicisaeni \\'asser li'isrn. 
Das Goldsalz enthil t  I Molekiil Krystallaasser und schmilzt bei 103". Beiin 
Erliitzen auf 70-800 verlicrt 1:s I<rystallm:isser und sclrrnilzt dann bei 
119-120". 

ClrIt16NOAtlCl~. Bw. Au 35.63. Gel. A U  S5.111. 
PI a t  i n J a I z ,  (Clr H15NO)g €19 Pt Cle. P l a t inc l i l o i aa* je r s~~f f~~ i i r~ ,  scheidzt 

un r  ails conccntrirten Losungen dcs Chlorhydrsts tlas Plat insdz in tlcrbeu, 
gelben lii ystiillchen ab. Bei langsumer Krystallisation crhklt m a n  cs  in G+ 
stalt gelher, gezdhnter Nadeln. die sich leicht i n  hei-sent Wasser und Alkohnl 
l;i>cn, Iirystall\vasser (2 1101.) enthalten und hei 1551' schiiielzen. I II wa-ser- 
Ircicrn Zustande (Trocknen liei iO-SO"; sclimilzt das S;tlz b1.i 16 1". 

0.1755 g Sbst.: 0.041 g Pt. 
C?~II3~NPO2PtC;lti.  Ber. 1% 23.33. & I .  Pt 23.32.  

290. S. G a br i e 1: Notizen iiber Brom-dihydrouracil. 
[Au-. dem 1. Berliner UniversitBts-Lab(iratoriiiiti.] 

(Eingegangen am 20. April 1905.) 

Gelegentlich de r  Daratellung des  Bromdihydrouracils fiir die Ge- 
winnung des Isocystins l )  s ind einige Urnsetzungen beobachtet  worden, 
die im Folgenden ku rz  beschrieben werden rnogen. 

1. D e r  genannte BronikBrper lost sich beirn Koclieu mit wiisariger 
S : i t l . i u m s u l f i t l o s u n g  leicht auf; beirn Erka l ten  d e r  Flussigkeit  fiillt 
ein brom- und Bchwefel-freier, krystallinisclier Niederschlag aus, d e r  

I )  Diese I3ericbte 3S, G3C [19051. 




