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fiber die hier kiirz hkjzxierteii I2rgebiiisse und iiber weitere, eberi- 
fnIls nooh nicht abgeschlossene Versiiche mit Osykodein uiiel seineii 
Derii\-aten werdeii vir bald aiisfhhrliche .\iitteilim~eo ~~iacl ien.  

Wir diirfeli deslinlb a.olll die 13itte a i i  (lie Fnc4igenoawi wieder- 
bolen, iius die rtiigestGrte Bearbeitling die-er erst seit kurzeiii ent- 
tlecliten, fiir die M o r ~ ~ l i i u f o r s c h i ~ n ~  \~ichtigen Sutrstanzen Z I I  iilwrl:i<seii. 

284. Emil Fischer und Ernst Koenigs: Synthese von 

i L \ i i C  clcm ( 'htwii-chen liittitut (lei ITnl\ 

Polypeptiden. XVIII. Derivate der Asparaginsaure. 

(L;iiigcqnnqw :titi 2. A p i  il 1907.) 
Vor zwei J nhren ') haben nir einige dipeptidartige Terhiiirliingeli 

cles Ahparagins und tler - l y r a g i o s i u r e  niit tlerii GI? hokoll tind 

Leitcih heschrieben, die niittels tler llalogeiifettsii~~echloride tlnrgestellt 
waren. Da tlas hierbei 1-erwendete c!-I:roiitisocaproii~ Ichlorid iuaktiv, 
dn.; Asparagin und die -lzpnr:iginbiiure aber nhtiv \\:wen, w muliteu 
bei der Synthese -2 Stereoimriere resultieren, ileren l'renuung tiurcli 
lirystnlfisation iins in eineiii Fnlle uutl z\\ ar beioi t!-Bronii.cic;tpronyl- 
aqxrragin gelungen war. TVir hnben zuni icht  cliese GeoLnchtiing 
neiter I erfolgt nnd groRere lleiigeii tler beiden JZroiiiprodiiI\te be- 
nntzt, n i i i  die beiden entsprechenden Leiic! lnslinragine, tlir \\ ir hither 
iiur alb (;eniisclie lintteii, zii bereitrii. 1)itrcli f r!drol! +e eines der 
1)ipeptide kniinte dann festgebtellt I\ ertlen, n elcbr Form cle. nktireii 
Leucins sir entliielten. nnd tlarau, x i r  rin RwlischluO niif die Kon- 
figiiration cler entsprecheuden s-13ro1iiisocnprou~l-ns~~:imgine inoglich 

lu der Absicht T r i I ) e i ) t i d e  Init den1 €htlikal (le, .k-pnr:igin* 
% t i  ge\\iuneu, haben nir z~i i i j ich~t  tlas ( 'hlnrncct!lasparagiii ilurc h Be- 
Ii:iiideln niit Acetj lchlorid (iiid l'lioa~~liorpeiitachloritl i n  (la- ent- 

apreclienclr, diiiirrchloritl, , yerv ;iuJrlt. ria> 

1 erhiltnihniillig bednr l ig  i d  iintl Gcli leicht i-olieren 1813t. J)nrch 
Konibiriation init I-leiicinrster uii(1 nat~hfolgeude Verseifnng entsteht 
rlaraw .(~lorncrtvl-~-nspnrngiii~ 1-I-leucin, \\ &he, endlich cliirrli Ami- 
dieriuig in (la. c> 1-l-n~pnrnlgiiivl-l-lenciii, 

CICH? . CC ).XI .CI€ . ( '( )('I, 
C ' B U . ( ' (  ).S& 

NII:C Ii2CI ~.SH.('HL'O.S)IC'H(~*H.,)('OOH. 
 TI^ .( * C  .xu2 

\ ~rnni ide l t  wircl. 
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Dieses Tripeptid yerdient ein beaonderes Iiiteresse, weil es n&en 
den verschiedenen Peptidbindungen noch die Gruppe . CO. NHz ent- 
hillt, die sicherlich auch in manchen natiirlichen Proteinen enthalten 
ist, und die bei der totalen Hydrolyse Ammoilink liefert. 

Der Versuch, das Bromisocapronylaspnragin zu Chnlichen Sjn- 
thesen zu beniitzen, scheiterte, weil ~nerliwiirdiger\eise schon beim 
Schiitteln mit Acetylchlorid Bromwasserstoff abgespnlten wird und ein 
Produkt von der Formel CIOH~P, O,N2 entsteht, dessen Struktur bisher 
iiicht festgestellt werden konnte. 

Eine andere Versuchsreihe betrifft die Yer\vmdlung der Aspara- 
ginsaureester in Diketopiperazindeiivate. Bei Anwendung des Di- 
athylesters entsteht, \vie wir friiher rnitteilten, nur in recht bescheidener 
Ausbeute der ~.5-Diketopiperazin-3.G-dies3igs~urediath~lester. Vie1 
bessere Resultate lieferte der bisher unbekannte Diniethylester der 
Asparaginsawe. Er  verwandelt sich schon beim mehrtagigen Erhitzen 
auf loOD zum Teil in das Diketopiperazinderivat, und die Ausbeute 
steigt hier bis auf 30Oi0 der Theorie. Darch vorsichtige Verseifung 
gelmg es, aus dem Methylester die 25-Diketopiperazin-3.6-diessig- ~- -~ 

HOOC.CH~.CH.COINH 
saure, in reichlicher Menge iuid 

NH.CO.CH.CH2.COOH ’ 
reinem Zustand zu gewinnen. Wird endlicli dieses Produkt bei ge- 
wiihnlicher Temptratur mit einem maf3igen aberschud3 von Baryt- 
wsser  behandelt, so entsteht eine neue Saure, die ein Molekiil Wasser 
mehr enthtilt, uud es liegt der Gedanke nahe, dal3 sie ein durch -4uf- 
spaltung des Piperazinringes entstandene Asparagy~-asparaginsa~ire, 
COOH.CHa.CH(NH2). CO .NH.CH(COOH).C&.COOH, ist. Wenn 
diese Ansicht zutrifft, so wiirde die Verbindung das erste Dipeptid 
einer Aminodicarbonsaure sein. 

I s o ni e r e a - B r o m is o c a p r on y 1 - 1- a s p  a r a g  i n e. 
Fiir die K u p p l u n g  des  Asparagins  m i t  dem i n a k t i r e n  

a-Brom-isocapronylchlorid sind wir der friiher gegebenen Vor- 
schrift ’) gefolgt, wobei auf 10 g Asparagin 14.3 g a-Bromisocaprongl- 
chlorid und irn ganzen 134 ccm Kormalnatronlauge in Anwendung 
kamen. Zur Trennung der beiden Isomereii haben wir dann die 
fraktionierte Filllung der alkalischen Liisung benutzt. Fugt man zii 
dieser sofort nach der Kupplung bei gewijhnlfcher Temperatur zu- 
nachst nur 25 ccm Normalsalzsaure, so flillt das schwerer losliche De- 
rivat der 1-a-Bromisocapronsire aus, fur das wir in Zukunft den Nanicn 
l-tr-Bromisocapronyl-Z-asparagin gebrauchen werden. Die Fliissigkeit 

’) Diese Berichte 87, 4590 [1904). 
Herichta d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 133 
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wird etwa 15 Jlinuten in Eiswasser gelciihlt i.ind filtriert. Yiigt man 
zu der Mutterlauge nochinals I 5  ccni Kormalsalzsaure, SO krystallisiert 
im Laufe von einigen Stuncleit bei 00, ein Geriiisch der beiden Iw- 
meren ; wird die abernials filtrierte Flussigkeit \viederum mit 25 ccni 
Normalsalzsaure wrsetzt , so sclieidet sich bei liingerem Stelien bei O 0  
d-a-Bromiaoc;cpron~l-~- a s l ~  a r  ag i n in . ziemlich reineni Zustand ans. 
Die erste uiid die dritte Iir>-stallisatioii kiinnen durcli einmaliges Um- 
losen ails warmeni Wasser genugend rein fiir die Darstellung der 
Dipeptide gewonnen werclen. 'Die , Ausbeiite schwankte bei ver- 
.diedenen Darstellungen und betrug in1 Ihrchschnitt fiir jedw der 
beiden gereinigten Isomeren, 4 g. Die zweite Krystallisation, deren 
Menge. gleichfalls 3-4 g betriigt, kann nattiirlich in Ihnlicher. ye&, 
d. h. durch frjktionierte Fiillung der alkalischen LiTsung, zur Ge- 
wipnup'g cler beideii Isomeren verarbeitet werrleu. 

I- (( - B r on1 i > o c a 1) r o ny I - 1 -  R b p a  rag in .  
Diese Verbinclung haben wir fruher nur annahernd rein gehabt, 

denn die spezifiache Drehung wurde neuerdings etwas hoher ge- 
fwden. %I h e r  Bestimniung diente eine alkalische Liisung voni 
Gesanitgewicht yon 4.2410 g, die 0.2497 g Substanz und 0.8246 g 
fi-h-atronlauge enthielt. Drehuiig im dcm-Rohr bei 20 O fiir Katrium- 
licht 1.81 O nach links. Spez. Gewicht 1.03. Mithiii [u]: = -29.9O. 

Diesea Praparat wurde nochmsls am heisein Wasser umkrystalli- 
5,i.ert und gcib dann folgendes Resultat: Gesamtgewicht der Liisung 
3.6676 g. Sie enthielt 0.2092 g Subatanz und 0.7400 g wNatronlauge. 
lkehung iin dcm-Rohr bei 20O ftir Natriumlicht 1.77 O nach links. 
Spez. Gelvicht 1.03. Mithin [a]: = - 30.10. 

Auch ist die friihere uugefahre Angabe iiber die Liislichkeit in 
kdtem Wasser (1 : 75) zu berichtigen. Nach neueren Beobachtungen 
arlangt die Substanz bei 2.5 O zwischen 400--300 Teile krtltm Wasser. 

d -  c! -B r 0 in i s 0 cap  r 0 n y 1 -.!-a 6 1' a rag i n.. 

Zur Reinigung wurde das zwor eriviihnte Produkt (dritte Kry- 
stallhation) mehrmals aus \wrmeni Wasser umgelost. Im lufttrocknen 
Zustande enthalten die Krpstalle 1 Mol. Wasser, das beim eiustiindigen 
Erhitzen auf 750 im Vakuum vijllig entweicht. 

0.1860 g lufttrockner Substanz rerloren in 1 Stunde bei 750 iin Yakuum 
0.0106 g. 

C I O H I I O I K ~ B ~  + 1H2O. Ber. HzO 5.51. Gef. HsO 5.70. 
Die getrocknete Substaiiz gab folgende Zahlen: 
0.16MJ g Sbst.: 0.2292 g CO?, 0.0801 g H.0. - 0.2061 g Shst.: 13.0 ccni 

l ' l , , - i t .  Aninioniak. - 0.153" g Sbst.: 0.1111 g AgJ3.r. 
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(:,OH,:O&Br (309). Uer. C 38.83, H 5.50, N 9.06, Br 25.89. 
(;et'. D 39.03, D 5.56, D 8.83, * 23.81. 

Die trockiie Subytanz schniolz gegen 146-148° (korr.) unter Gas- 
entaiclilung. Aus heif3eiii Wasser krpstallisiert aie in  langen, schmalen, 
mancbmal sternfiirmig verwachsenen Prisnien. Ails nicht zu verdiinnter 
alkalischer J,iisung fillt sie beini Ansauern in sehr feinen Kiidelchen am, 
die sich beini Stehen init det Fliissigkeit bald in dickere Prismen ver- 
waodelu. In Waaser ist sie biel leichter loslich als das Isomere, denn 
in der Siedehitze geniigen schon 2-3 Teile, iind h i  25" sind uoge- 
fiihr 100-150 Teile Wasser niitig. 

Fiir die op t i sche  Restiniinung diente die nlkalische &sung, 
die dns Gesamtgewicht 4.4106 g hatte, 0.8'302 g n-Natronlnuge und 
0.9.506 g trockne Snbstanz enthielt und inithin 5.68-prozentig war. 
d = 1.03. Drehung iiii dcm-Rohr bei 200 fiir Natriumlicht 0.92O nach 
redit,. Nithin betrzgt 

a0 
[ c Y ] ~  ==+1**).7" (& 0.4"). 

1)ieser ist der gleiche wie der von unb friiher gtfundene, 
abrr a.l~ pro\ isorisch hezeichnete. Die giite Cbereinstimmung spricht 
da&r, dall wir das l'rocliikt in ziemlich reinem Ziistand gehabt haben, 
obwhon es bekaiintlich recht schwierig ist, bei der Trennung yon Iso- 
meren durch Krystnllisation das leichter liisliche Produkt vollstlindig 
zu reinigen, 

,Selba$verbtandlich wird uian die beiden isonieren a-Broniisocapro- 
npl-l-nspnragine rascher in reinem Zustand bei Anwendung der optisch- 
&ti \-en tr-Broiiiisocapronylchloride gewinnen. Dn deren Bereitung aber 
iniihs:ini und kostspielig ist, so halten wir clns oben beschriebene Ver- 
fahren fiir dit. Praxis am nieisten geeignet. 

d-.  L e 11 c ?;I - 1- a spa r a g i n . 
L entsteht aub I-rr-Rroinisocapron~*l-l-asparagin; man lBat 10 g 

des letzteren i n  50 ccm w2Brjgem Ammoniak yon 25 O/O und 1113t etwa 
8 Tage stehen, bis das Broin xum allergriiQten Teile abgespalten ist. 
Alan verdampft dann die Losung unter stark vermindertem Druck 
oder im Vakuuiiiexsiccator; der Riickstand wird in Alkohol gelost, 
die I h u n g  aut dem Wasserbade verdamyft uod das Abdampfen mit 
Alkohol 2-3 Ma1 wiederholt, uni das Ainiiioniak moglichst z u  ent- 
fernen. Zum SchluS laugt man den Riickstand mit etwa 50 ccm 
kdtem Alkohol BUS, filtnert yon etwas ungeliistem Bromsmmonium iind 
fiigt ziir Flussigkeit etwa 1.3 ccm Wasser. Nach einiger Zeit beginnt 
die Krpstallisation des wasserhaltigen Dipeptids, die durch spilteren 
Zusatz yon etwn YO ccm Alkobol und Abkiihlen nuf Oo vervollstCndigt 
m i d .  1)ie Kvstalle verden abgesangt nnd mi% 90-prozentigem Al- 

l=* 



2052 

kohol gewaschen. Die Ausbeute betriigt etwa 2.5 g, und da3 Pra- 
parat ist nahezii rein. Aus der Mntterlauge liif3t sich durch Zusatz 
yon Ather noch ungefahr 0.5 g abscheiden. Die Gesamtmsbeute (3 g) 
entspricht ungefiihr '/a der Theorie; wodurch die grol3en Yerluste be- 
&ngt sind, haben wir nicht festgesteit. Zur Analyse wirde die Yer- 
bindung aus wenig warmem Wasser umkrystallisiert und im Valruum 
iiber Schwefelsaure getrocknet. Die Substanz enthiilt dann 2 Mol. 
Krystallwasser, die bei 1000 im Vakuum entweichen. 

0.6103 g Sbst. yerloren 0.0767 g oder 12.57 O/o; berecliiiet fiir CioHlqO, N3 

Die so getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 
0.1842 g Sbst.: 26.4 ccm N (210, 776 mm). - 0.1728 g Sbst.: 0.3076 g 

+ 2 H 2 0 :  12.81 pCt. 

Con, 0.1208 g H20. 
CloHlsOrN~ (245). Ber. C 45.98, H 7.75, N 17.14. 

Gef. a 48.71, n 7.79, 2 16.53. 
Fiir die op t i sche  Best immung diente eine \d3rige Liisung 

vom Gesamtgewicht 3.5099 g, die 0.2001 g wasserhaltiges oder 0.1745 g 
wasserfreies Dipeptid enthielt. Spez. Gewicht 1.01. Drehung bei 
20° fur Natriumlicht im dcm-Rohr 2.70° nach links. Jlithin betriigt 
auf wasserfreies Dipeptid berechnet 

[a]'," = - 53.8O(& 0.4"). 
0,1884 g 

trockne Substanz. Gesamtgewicht der Liisung 3.9429 g. Spez. Ge- 
wicht 1.01. Drehung bei 20° und Natriumlicht im dcm-Rohr 2.58O 
nach links. Mithin 

[a], = -53.5O (zt  0.4O). 

Eine zweite Bestimmung gab ein iihnliches Resultat. 

a0 

In1 Capillarrohr rasch erhitzt, schmilzt das Dipeptid gegen 2300 
(korr.) unter Zersetzung. Aus wenig warmem Wasser scheidet es sich 
in der Kalte in kleinen farblosen Krystallen ab, die unter dem Mi- 
kroskop wie Kombinationen von Prisma und Doma, zuweilen auch 
wie sechsseitige Tafeln, erscheinen. In absolutem Alkohol ist das reine 
krystallisierte Prjiparat sehr schwer loslich. 

1-  Leucyl-Z-asparagin.  
Die Darsbllung dieses dem da-Bromisocapronyl-lasparagin entsprechen- 

den Dipeptids war im wesentlichen die gleiche mie bei den1 Isomeren. Nach- 
dem durch mehrmaliges Abdampfen mit Alkohol das Wasser der urspriing- 
lichen ammoniakalischen LBsung m m  grBBten Teil entfernt ist, 18st man die 
Masse in wenig heiBem 96-prosentigem Alkohol und fiillt in der Kdte mit 
absolutem Alkohol. Der amorphe hygroskopische Niederschlag wird in wenig 
\varmem Wasser gel8st. Schon beim Erkalten beginnt in der Regel die Krp- 
stallisation und schreitet beini Eindunsten der Fllijsigkeit im Exsiccator fort 
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Nach mehrmaligem Umlirystallisieren aus heil3em Wasser bctrug die Aasbeute 
3 g, alao ebeoso vie\ wie bei Clem Isomeren. 

Bas so erhaltene Produkt gab bei der Analyse gut stiniinende 
Werte. 

(13808 g lufttrockne Sbst. wrloren im Vakuuni bei 8 0 0  0.0193 g H?O. 

().1790 g getrocknete Sbst.: 0.3196 g COz, 0.1267 g HzO. - 0.1573 g 
CIOHISOIIS~ + 1HzO. Ber. JI?O 6.84. Gef. H20 6.87. 

Sbst.: 25.6 ccni N (179 770 mm). 
CIOHI~O,N~ (245). Ber. C 48.98, H 7.75, N 17.14. 

Gef. n 48.73, B 7.85, B 17.07. 
Troizdem war clas Prlparat noch nicht ganz rein, soedern ent- 

hielt ein in Wasser schmerer losliches Produkt , wahrscheinlich clns 
Anhydrid. Dieses lie13 sich entfernen durch mehrmaliges Liisen in 
wenig heifkm Wasser nnd Fallen mit hei6em Alliohol, wobei ungeflhr 
ein Prittel ~er loren  ging. Die so erhaltenen feinen Nadeln oder 
Prismen gaben nach dem vijlligen Trocknen im Vakunm iiher Pentosyd 
folgende Zahlen. 

0.1603 g Sbst.: 0.2880 g CUs, 0.1127 g H20. 
CtnHl~OrN:. Bcr. C 48.98, H 7.7;i. 

Gef. B 49.00, 7.84. 
Die Substanz schmolz gegen ??So (korr.). 
Fur die op t i s che  Bes t i i i imung diente eine waWrige L6sung 

voni Gesamtgewicht 3.6661, die 0.1996 g Sbst. enthielt. Spez. Gewiclit 
1.01. Drehung im 1 dm-Rohr bei 20° fur Natriumlicht 0.98O nach 
rechts. Mithin [((I: = + 17.8", wiihrend das obige unreine Priiparat 
trotz der gut stiiiimenclen Analyse den Wert [(t]: = + 10.5O gab. 

Auch clns reine Leucylasparagin kq-stallisiert BUS der wvlillrigen 
Losung mit 1 1101. Rasser. 

Pas Dipepticl gibt mit Alkali uod Kupfersalr eine blawiolette 
Fiirbung. 

H?- (1 r o 1 y s e d e s I-  L e u c y 1 - I -  a s p a r :t g i n s. 
biz kann (lurch iirehrstiindiges Kochen mit der 5-fachen Menge 10-pi%- 

zentiger Salzsiure am RiickfluSkiihlcr ausgeftihrt werden. Man rerclnmpft 
die salz.aure Lbsung, nimmt den RBckstand in menig Wasser ad, fibersiittigt 
mit Ammmiak und verjagt dns iiberschassige Ammoniak durch kurzes Kochen. 
Nach dem Erlinlten ist dam der p6Bte Teil des IAeucins abgeschieden. Kaeh 
einmaligeni Umkrystallisieren aus heiBcm Wasser w i d e  f i r  die i\nalpse im 
T'akuumexsiccator getrocknet. 

0.137 p Sbst.: 03719g CO?, 0.1654g HzO. 
C6Hl:NOz. Ber. C 2.96, H 9.92. 

Gef. B 54.91, B 9.94. 
In salzsaiirer Iiisung tlrehtc tlas Produkt stark nacli reclits uud war 

mithin /- L e tie i n. 
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%:in w i r k ii n g vo n -4 c e t y l ch lo r  i d n ii f cc-R ro  n i  i so  c.ti pr CI n y 1 -. 
I-aspa ragin.  

\Vie sclion i n  der Einleitung erwiibnt, verliert dna #:-Broiiiiao- 
capronyl-l-asparagin beini Schutteln niit Acetylchlorid clas Halog+U nls 
Bromwasserstoff und vcrwandelt sich i n  einen KGrper \-on der Fimiel 
C101t,04X2. Wie es scheint, lieferii die beiden Stereikoiiiere~i bei 
dieser Redition' dasseltie I'rodukt, deun sein Schnielzl~inkt w i r  in 
beiden Fiillen der gleiche. 1 bie Versuche in griiaerein Uds tabe  \i-iirden 
deshdb iriit einelii Geriiisch der beidell stereoisomeren Bronikiirpcr am- 
gefuhrt. Fiir die Uniw:tndlung geniigt es, 5 g tles feingepnlverteli und 
getrockneten cc-Broniisocapronyl-I-aspuragins mit .M ccni Acet$chlorid 
14 Stunden bei ge\vijlinlicher Temperat,ur zu whiitteln; in. der Fliissig- 
keit ist dann das nene P rd i ik t  als hrbloses Piilver suspendiert: Es \< id  
unter AiisschldS Ton Feuchtigkeit a111 besten iu d& f ~ l e r  I )  he: 
schriebenen A p p r a t  filtriert und zuerst iiiit, .+cetylchlori8, spiiter mit 
Petroliither gewaschen. Die Ausbeute betragt ungefahr die Hiilftr des 
angewandten l~roririsocnl,roiiylasl,Pmgins. Zur viilligen Reinigiing 'Iiist 
man das Produkt in Aceton unter. gelindeiii E r w h e n  iind fiillt niit 
Wasaer, wobei ein krpstal1,inischer Niederschlag entsteht. Zur Inalyse 
wurde irii Yaknriin iiber l'hosphorpentosyd getrocknet. 

N (lea, 766 nim). - 0.1363 g .Sbst.: 0.2620 g CO?, O.OS6.5 g H,O. - 6.lt;S:; g 
Sbst.: 17.3 ccm 

0.1855 g Sbst.: 0.3.',96 g GO?, O.l$C!td g €120; - 0.1854 6 Sbct.: 19.1 cell1 

i'br KOll (18: 758 uini). 
C l o H l ~ 0 4 N ~  (28) .  Iler. C 52.63, H 7.W2, S '12%. 

Get B 533.87, 51.40, B 7.21, 7.05, )P 12.05, 12.0s: 
Die Substanz schmilzi bei etwa 128--130° '(korr.) unter Aufsch5u- 

men iicd Gelbfiirbiing; sie l h t  sich leicht in verdiinntein, ..kiltem 
Alkali iind wird durcli SHuren wieder gefillt. Weder die 12-proeentige 
LBsung in sehr yerdunnter Natronlauge noc*li tlie 4-prozentige Liisiing 
in Aceton zeigte eine deiitliclie I~h-ehuiig. Die Siibstanx srheint sls0 
optisch inaktiv zu sein. In kalteiii M'asser ist sie schCer liislich, in 
der Hitze lost sie sicli in reichlicher Menge, scheint nber dabei zrrsetzt 
zu werden, da sie beini I<rkal@n nicht mehr anslirystallisiert. Beirn 
Kochen niit Alkali, wird Aliimoniak frei. 

Eine kpiriplizierte Zersetrung tritt ein h i n i  Koclien iiiit. 'wr-  
dunnter Schwefelsiiure. 

Als 7 g der Substanz iiiit Xcciii 15-prozentiger Schwefelsiiure bi, ziini 
Sieden erwlrnit wurden, trat bald eine reichlichc I(olilens8ur~ntu-icklung ein; 
und hevor noch das urspri'ngliche P d u t t  in 1.6sung gegangen.wrr, & i d  sicti 
ein 01 ab, (las nach *.'&tindigem Kochen ausgeithert iind bei 12-15 mrn k i c k  
fraktionieit wiircle. Es.wareii mhdestens 3:Sobstanzen wrh:inden, vine niwliig 

I)  Dicse Rerichte 88, 60.5 [190.5]. 



siedende vom Geruch der Fettssluren, die Permangannt stark reduzierte, eine 
h6hr siedende Fettsihw, wahrscheinlich IsocapronsCnre, und ein hod- 
biedendes, sticlistofhltiges Produkt, das in der liilte krystallisiert. Der 
Vorgang zeigt, da6 man es in der urspriinglichen Substanx mit einem eigen- 
artigeii T y u s  zu tun hat, der zweifellos eine nshere T'nter~nchung rerdient. 

c' h 1 o r  n c e t y 1- I - asp n r n g i n y 1 c h 1 o r  i cl , 
ClC& .CO .NH .CH . CO .C1 

CH, . CO . NH? 
In 40 cciii trisch destilliertes Acetylchlorid, dns 4ich in einer 

Stopselflasche befindet und diirch eine IGlteitiischring gekuhlt ist, 
trligt man zuerst 4 g t roches  iind feingepuh ertes Chlorncetyl-l-aspn- 
ragin ond dann 4.5 g frisches iind zerkleinertes Phosphorpentachlorid 
ein. Die Flasche wird nun in Eis wrp:tc%t und 12 Stunden auf rler 
Maschine geschiittelt. Wenit die Kiihlung geniigend 11 ar, so sind die 
Fliissigkeit nnd das clnrin snsyendierte Chloriil kauni gefiirbt. >€an 
filtriert unter AusschluB Ton Feuchtigkeit im bekannten Abparat, 
w5scht zunachst * zweinial init Acet? lchlorid, sFtter iiiehrinals init 
trocknein Petrolither und trocknet iiii Vakuum iiber Phosphorpent- 
oxyd. Die Ausbeute betriigt 9.5-4 q. ]Ins Protluht \\urde direkt 
nnalysiert. 

0.3798 g SLst., mit CaC) gegliiht: 0 .3500~  AqCI. - 0.1'745 g Sb*t.: 
0..)Oq56 g C o t ,  0.0581 g HsO. 

Cs&NzO.qCl? (227). Her. C 31.74, H 3.52, Cl 3129. 
Gef. s 31.13, s 3.70, P 30.90. 

Urn ~J.S in der Gruppe COC1 befiiidliohc Chlor zu bestimnien, hnhen 
wir die abgewogenc Substrnz in iiberschiissigo ','lo-n. Silbcrlijmng ckgetrngen 
iind nach stnrkoni Umriihren das ilhersdiiisiyt. Silherralz niit Rhoc1;inaniino- 
ilium titriert. 

0.1982 g Sbst.: 8.6 ccln 'ilo-n. S a l ~ s i i ~ ~ .  
Ber. Cl 15.6. Gef. 'I 15.4. 

In  kalteni Wssser liist sich das Chlorid iuid T-erwnndelt si& 
rawh in Chloracetyl-l-nsparRgin, welche3 bri geniigender Konzen tratioh 
auskrystilllisiert. In Alkohol liist es  .ich unter Erwiirmung. Alle 
diese Rigenschaften sprecheh fiir die then angegebene Ytrukturfornd. 

C h 1 o r  ac e t y 1- 1- n s 1) a r a gin y 1 - I -  1 e ii c i n e  s t e r. 
Die Kupplitug des 1-orstehenden Chlorids haben a i r  sowohl nrit 

inaktiveiri, \\ ie niit 1-1,eucinester sisgefiihrt. 1% wollen niir die letz- 
tere Operation beschreiben, 11 eil d e  zii eineni einheitlichen Prodtikt 
fiihrt, wlhrend in1 nnderen I'alle ein Gemi-Jch vnn n \ e i  Isoineren r e  
sultiert. 
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9 g Chloracet~l-Z-asparagin?-lchlori~l werdeu unter guter Giihlung 
uud Schiitteln in eine Mischuug von 18 g I-Leucinester und 180 g 
trockneni, reineni Ather langsani eingetragen. Dabei geht der griiSte 
Tril des Chlorids in Losung. Uiii den Rest zur Reiktion zu bringen, 
ha hen nir  4 Stunden bei ge\\ iihnlicher Teinperatur auf der Maschine 
geschiittelt. nabei scheidet sich in reichlicher Jienge ein krystallinischer 
Niederschlag ab, der neben salzsaurem Leuciuester den allergriiAten 
Teil des Chloracet3.l-Z-nsparagin yl-Z-leucioester~ enthalt. F:r wird abge- 
saugt und diirch Waschen niit Ather uncl durch Abpressen Ton der 
hfutterlauge befreit. Rehandelt iiian ihn init etwa der funffachen 
hfenge kalteiii Wasser, dem einige Tropfen Salzsliure zugesetzt sind, 
so geht der salzsnure Leucinester i n  Liisnng, wahrend das neue Produkt 
nls farblose hlasse zuriickbleibt. Sie wird abgesaugt, mit wenig kalteiii 
Wasser gewaschen und i i i i  Bakuuniersiccntor getrocknet. Die Aus- 
beute betrug etwa 4.5 g, mithin 32 o/o der Theorie. Wodurch der 
grol3e Verlust bedingt ist, konuen uir  nicht sagen; auch ist es uns 
nicht gelungen, durcli Verarbeiten der atherischen Mutterlauge die 
Ausbente wesentlich zii verbessern. Zur Analyse worde das Produkt 
eiumal aus marnieiii Wasser nmkrystallisiert und in1 Vaknnm bei 80° 
getrocknet. 

0.176% g Sbst.: 0.3129 g Con, 0.1108 g HzO. 
ClaH?*05N3CL (3%). Ber. C 47.84, €1 6.91. 

Gef. B 48.32, 6.99. 
Uiir die Foriiiel ganz sicher zu stellen, fiihren wir hier noch eine 

Anal>-se an von eineni anderen Praparat, das aus racemischem Lencin- 
ester ganz in derselben Weise dargestellt Bar, aber wie eben bemerkt, 
jedenfalls ein Gemisch von 2 Isomeren ist. 

0.1724 g Sbst.: 0.3034 g CO,, 0.1070 g H20.  - 0.1734 g Sbst.: 17.9 ccni 
h' 1'21O, 762 nun). 

CL1H2+OjN3C!1 (350). Ber. C 48.00, H 6.86, N 12.00. 
Gef. B 47.84, % 6.91, * 11.87. 

Der ~hloracetyl-l-asparaginyl-Z-leucinester schmilzt bei 166-167O 
(korr.). Er ist in kalteni Rasser zienilich schwer, in heiDem Wasser 
erheblich leichter liislich. Auch in Alkohol lost er sich ziemlich 
leicht. Dagegen ist-er in Ather recbt schwer liislich. Er krystallisiert 
aus heaeni Wasser in mikroskopisch feinen Nadeln, die meist zu 
warzenartigen Klumpen verwachsen sind. Er schmeckt sehr bitter. 
In alkoholischer Losung dreht er das polarisierte Licht ziemlich stark 
nach links. 

C h 1 o r  ace  t y I - I - a sp a r a g  i n y 1 - I  - le  ti cin. 
Die Verseifung des Esters durcli Alkali niu6 vorsichtig ausgefulirt 

werden , falls man eine Verlnderung der ebenfalls enipfindlichen 
Gruppe C;O?XH? veriiieiden nill. 



Man lost 3 g des Esters (Itohprodukt) i n  50 cciii heiRenr Wasser, 
ktihlt rasch ru f  etwn 3 0 O  ah und fugt, bevor die Kry$tallisation begiiint, 
8.6 ccni n-Natronlauge zn. J . h n  wird sofort durcli Einwerfen voii 
Eistiirkchen nuf 200 abgekiihlt; anch hierbei sol1 keine Kryshllisation 
des Esters stattfiuden. Nach l','~-stiin&geni Stehen bei 20° ist die 
Verseifuug ZLI Ende. Man fiigt nun 9 cciii +Salzsi"lure zii, verdaiiipft 
die Fliissigkeit unter 10-13 mi11 Druclr etwa auf die Halfte iutd 
lgBt iin Yaknniiiexsiccator- uber Schwefelsiiure 1-erdunsten; nach einiger 
Zeit beginnt die Hrystallisation. 1st maii einnial iiii Resitze voii 
Krystallen, so kann innn das Eindampfeit unter stark veriiiinderteiii 
Drnck nacli Eininq)fen von Krptallen viel weiter fortsetzen und die 
Xrystallisetion rascher erreichen. Die Ausbeute betriigt &0-&5 O;'* 

der Theorie. Fur die Analyse wurde uochnials 811s heiBeiii Wasser 
uinkrystellisiert und in1 Vnkuuni iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

0.2017 g Sbst.: 0.33.23 g CO., 0.1 169 g H90. - 0.1905 g Sbst.: 2'2.1 cell1 
N (190, 543 mm). 

C:l:H?oOj&CI (32.7). Bcr. C 44.53, 11 6.'21, N 13.05. 
Gef. * 44.90, * 6.44, D 13.09. 

Beiiii langsaiiien Verdunsten der wHBrigen Losung bildet die 
Snbstanz hiiufig zeutiiiieterlange und iiieist buschelformig mgeordnete 
zugespitzte Prismen. Sie schmilzt nicht ganz scharf nach yorherigeiii 
Sintern gegen 167O (korr.) und farbt sich dabei rot. Pie schineckt 
nicht bitter nnd kann so leicht von ihrein lfster unterschiden werdatt. 

G 1 y c y 1 - I -  a 5 pa  r a g i i i  y l- / - I  e 11 c i  11, 

h'H? .CH, .CO .X€I.CH.CO .NHC:H(Ci 1T~)C'OOII. 
CHs . C'O . NHi 

Die AIiiidiernng der v-orhergehenden Chlorverbindiing lii& Sic11 
zwar mit wlbrigem Aniiiioniak ausfiihren, aber die Ausbeute wird 
viel bewer init flussigeni dn~inoniak. 

Bring inan 2 g Chlorrcetyl-l-aspar~nyl-l-leucin init etwa 10 cciit 
fliibsigeni Ainiiioniak im verschlossenen Rohr zusaininen, so findet bei 
gewvijhnlicher Teniperatnr klare Losnng statt. Man 16St 4 Tage stehen 
rind I erclunstet nun das ii6erschiisGge Amiiioniak. Der Ruelistand ist 
eine lockere, aniorphe Masse. Sie lijst sich in wenig Wasser, untl 
narh kurzer Zeit beginnt die Abscheidung cles Triyeptids in Foriii einer 
kcrnigen, krystdlinischen 31asse. Die (;esanitausbeuite betrug 1.2 g 
oder 6.3 "/,I der Theorie. Jhnal iges  Uinkrystallisieren ails wenig 
heisen1 lVa5ser geniigt zur Reinigung. Die Sobstanz enGhg1t Krystsll- 
wasser, welches bei 80" iin l-:tkuum vollig entweicht. Bei verschiedenen 
Przparaten schwankte die Menge cles Wassers je nacli der -4rt der 
Vorbereitiing z\\ischen 1 und 2 Mul. 



2068 - 
D% bei &a ini Vakiiiiiii'getroclinetQ Siibstnnz gab folgerde Zahlen: 

U.l6(il g Sbst.: 02912 CO?, 0.1 126 g H,O. - 0.1 149 g Shst.: 17.6 ccm 
N (ITo, 737 mni). 

(:'~,Ht?(hNc (W').' Bcr. C 47.68, H i.?S, Ei 18.01. 
17.85. Gef. n 4i.69, 8 i.48, 

Dns Tripept.icl ist in  knlteiii Wasser zienilicli schwer liislich iind 
IiiUt sich deshnlb ails heil3eni Wnsser leiclit umkrystnllisiereii. Fa 
acheidet eich damns iii niikroskopiechen, feirien Nndelii oder Spiet3en 
nb, die irieist zii \wrzeiifGrmigeii Aggregatemi vereinigt sind, so (la6 
die llnvse -ihnlicbkeit niit eiiieiii Schinimelpilzrnsen hat. 

I n  A h l i  iind Yinernlsiiiren ist es leicht liislich. Ee besi:zt nnr 
whwnchen iind wenig chnrnkterintischen (;eschniacli. Die nlknlische 
Idiaiing gibt mit Kupfersalz eiiie bloiiviolette Fiirburg. 

Wegen der geringen Tiislicbkeit in knlteiii IVasser diente fiir die 
ol)t.ieche Bestitiiniu ng '  eine Ltining in r&alzsiiiir.e ~ o i i i '  Gewnt- 
gewiclit 4.2138 g, die 0.1034 g trockner ditbstnnz enthielt. Spez. Ge- 
wicht 1.03. Drehiiiig fur Satriiinilicht bei 2tP irii dcai-R.ohr 2.33O 
ii:idi links. 

klithin [t!g = - 4ti.x". 

&I eiiier z\veikv Ilestiiiiiiiwig cliente eCenFn11s eiiic J&iiIig in 
+$n lrst ire win C esn iiitgew ich t 3.8@$2, cl ie 0.1 077 ' g Snbst nnz en thielt, 
lireliiing fiir . ~itriunil icht Iiei 20" im dw-ltohr 2.48') nach links- 
Spex. ( ;ewirht. 1.03. 

Yithin [& = - Iti.:;". 

. .  

I -  ..I s 1) :I r :I g i n ;5 3 ti r c - 11 i in e t Ii  y I e s t e r. 
.iIiuIicIi clciii XtIi+*stcrt) irt cr :iiii IJiIIigstcil :ins i1eiii .\sparagin tiai-~u- 

d l t w .  Ym suapendicrt 20 g gvtrwknctw untl fein gcpulvertw .Lpuingin 
in 100 ct.iii. tiucknena Mctli~lnlkoliol, leitet gasfibimtge dalzsiiure in kriittiqem 
Stroiiie bis xiir Siittigung r in  uncl ktwlit ileun am Kiickflii6kiiIilo: \\'en& 
nilrli c t r r  eiiistilrdigein litwhen die Menp den aiisgcsehieclcnc.ii Clilorniiimo- 
niunis ziemlicli groLI gewoi.cltm id ,  filtriert iiiaii iind koclit weitere 2 .*;tiinden, 
Yiir die -4usbeiite ist c* voi+tt4Ii&, jctzt die Flfissigkcit untcr stark vermin- 
dcrttrii Uriick zii vcrdaiijpfen, den' 1:iicbtancl witnlcr in 100 w n i  &thyl:dko- 
liol zii I ~ S C O ,  niit Snlx~iiiire xu s i t t i p  iinil iiiwli cine Stunilc ZII kuchcn. 

Die Isolieriing tles Esters geschiebt in der hlichen \\'eise tliirch 
Yenl:iiripfen linter . geriiigeni .I)ruck, Liisen .des Kiiok~toiides in  .sebr. 
wenig knltein Wasser, Zersetziing clee Hylrochlorids durcli linliiinicar-, 
bonat bei iiiiiglicliat iiieclriger Teitiperatiir und Estrdtion iiijt .ither, 
IJer Ester ist eine farhlose: dew .Itli~lester sehr iibnliehe Fliisigly4t. 
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und kocht nnter 1.3 inni J h c k  bei ll!J-lNo. .in*beiite e t ~ n  lti..j g 
oder 70 O/" der Theorie. 

O.I'i19 g Sbst.: 0.28.38 g CO?, 0.105" g HLO. 
C l , H , l O + S  (161). Bey. ( '  44.i2, H 633. 

Gef. )) 43.03, D 6.&1. 

2.5 - 1 ) i k e t o p i 1) e r n z i 11 - 3.6 - d i e s % i g s 2 u r e  cl i 111 e t h > 1 e s t t. r. 
Krhitzt n i i i i i  den -~~~i:~ragiii.liuredinieth~-lester in1 geschlosFenen 

GefiiB 3 "age auf lCx1". so resoltiert ein Gemisch \-on Krystnllen iiud 
eineni bellbrauneii Sirup. Letzterer l2Bt sich rlivch hs1:iugen ziierst 
niit \\enis Alkoliol untl tlunn niit ganz venliinuter, n fllriger & h i i u r c .  
leicht entferaeii. Die zuriiclbleibende Krystdlmasse ist 11 enig geliirbt 
und besteht nus fast reineni .'.j-l)ilretopiperaein-3.li-diessi~s~inredinio- 
thylester. Ziir lnalyse 11 urde einninl nus heiBeni Wnsaer iinilirptd- 
lisiert nncl ini Vakuiini uber PIio.l~horpentoipd getrocknet. 

0.1671 g dbat.: 0.23813 g CO?, O.OS3S g H?O. - 0.1815 L: Sbst.: l i . 0  scm N 
("So, i 6 4  mni). 

CIIIHlri)t,K? e25h). Bey. C 46.51, H 5.43, N 1O.S.i. 
Gef. 2 46.41, D 5.57, n 10.6s. 

Ini  ~'iqd1:trrolir rasch erhitzt , sclimilzt die Snbstanz g v p n  2.00 
(korr.) unter Braunfiirbnng. s ie  ist iu kalteni Wasser -chwer, in 
lieiliem Rasser erheblicli leicliter loslich und flllt dara 11s beini Er- 
Lalten in niikroskopischen, hiiufig btischelfijriiiig angeordneten Kry- 
stallen, die biiltl \\ie Nncleln, Iisltl \tie flache SpieOe otler lange tliinne 
Prisnien :wssehen. 

2.5 - 1 t i k e to 1' i 11 e r a z in- 3.6 -d i e  s s i g  s ii u I' e. 

Die T'erseifiing des 1 G t h >  ledera haben wir friiher init knlteni 
Bar! hasse r  ausgefiihrt. nntl nus tler Ana1y.e eines Si1bers:ilze.s iiuf 

die Biltlung cler I~iketopiperaz~nnliel;si~sfure geschlosseti. Aber die 
I>olierong cler freien Siiiire war uns danials nus ,Ilnterialniangel IiicLt 
gellingen. Jlit dein lfetbylester geht die Verueifung leichtrr \ ou 
stntten. Schiittelt inan f! :: cles gepulrerten Esters bei ge\\uhnlicher. 
Teniperatur nrit 15.5 CCIII wSatronlauge ('2 Mol.), so geht er bald in 
LOsii~g, wobei zuerst das hlka.lis:rle deb Halbesters entsteht; m r  Br-. 
eucligung tler Renktion liiet inan 12-15 Stdn. bei ge\\iihnlichrr l c i w  
peratiir steheo, fiigt jetzt die tler Satroiilaugz Iquirnlente 3leuge Salesiiiire 
zii unrl. t-erclanipft die LGsnng bei stark 1 erniiuderteril 1 jriick auf rill 
Voltmen Ton etHa 4-5 ccm. Dabei scheidet sich der griilite Tea ckr 
ueuen SBure krptallinisch ab uud aird nach einigeni Stehen drr 1.o- 
sung Iiri Oo filtriert. ,, 
der Theorir. 1 )er Veulast ist ahiwhiplich tladurch hedinqt. - xl;& 

I &  lusbeute b e t r i t  1.2-1.4 c wler ci7-i1.i 
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nebenher wechselnde Mengen von leicht lijslicher Aaparagyl-;rsyars- 
ginssure entstehen. Zur viilligen Reinigung wird das Produkt i u  
heif3eni Wasser geliist und die Tihung nach Ziisatz einiger Tropfen 
Sdzsiiiire abgekuhlt. Es wheidet 4ch daiin in iiiikroskopi.icli kleinen 
schiefen Tafeln oiler kurzeii schiefen Piisillen nus. 

Fiir die h i a l p e  wurde bei boo iiii T’:ikuuiu getrocknet. 
0.1652 g Sbst.: 0.2552 g CO?, 0.0641 g II?o. - 0.1813 g Sbst.: 

18.6 ecni K (140, 765 mni). 
C8Hlon’ZOc c230). Ber. C 41.74, II 4.35, K 12.18. 

Gef. * 41.86, 4.?3, )D 1 2 5 .  
J)ie Saure hat keinen Schmelzpunkt. Beim Erhitzen iiu Cayillar- 

rohr zersetzt sie zich gegen 300° unter Aufschfinnrett, nnchclem sie 
schon vorlier sic11 gebrlunt hat. In kdteni R a w e r  ist .ie recht schwer 
nnd auclt in heiISem keineswegs leicht loslich. 

A s p a r a g y 1- a s 1) n r a g i II s a u r e (?). 
1 g 1~ilietopiperszindiessigs~:~re wird in 26 ceni ‘ I .  Normal- 

B a r p a s s e r  gelilst tind 15 Stunclen bei 200 stehen gelassen. Dann 
Bllt niaii deu Baryt in der Eilte genan mit Scliwefeldure, trennt 
den Niederschlag von cler Fliissigkeit (lurch Zentrifngieren und ver- 
dampft die Mutterlnuge unter 15-PO nim Dnick bis niif einige Ihbik- 
zentimeter. Hierbei scheiclet sich etwas (0.1 -0.2 g) unveranderte 
Dilretopiperazindiessigdure aus; die aberinals filtrierte Lijsung wird, 
wenn notig, iiii Vakuumexsiccator bis auf etwa 2 ccm konzentriert 
und clann mit einem i!berschuB von absolutelit Alkohol versetzt. 
Hierbei fiillt die AsparagSlasparaginsiitire a19 farbloser Sirup aus. Wrcl 
dieser nach dem Abgiellen der Yutterlauge wiecler i n  wenig U’asser 
geliist uncl Ton neueiti mit Alkohol gefillt, so wird der Sirup in der 
Regel nnch kurzer Zeit fest U D ~  verwantlelt sich in ein lockeres, ~ e i f l e s  
Puluer. Wegen der Gefahr einer teila eisen Veresterung ist es rntsnm, 
die Sliire iiicht zu lange in Beriihrung mit dem Alkohol zu lmsen. 

Fiir (lie Anal\-se wtirde die Substanz bei YOo in1 Vakuuiii iiber 
Phosphorpentosyd getrocknet. 

0.1787 g Sbst.: 0.2549 g CO?, 0.0513 g 1120. - 0.1691 g Sat. :  lj.5 ccm N 
(180, 755 inm). 

V 8 I l l ~ ~ ) ~ N ?  (348). Ber. C 33.71, H 4.82, K 11:19. 
Gef. )) 38.91, s X.5, )D 10.81. 

Bislier habeii wir die Verbinilung nicht deutlicli lirystallisiert er- 
halten: sie bildet ein. .brWms Pulrer von smreni Geschmack, das 
sich ~owolil yon der Aspma,@psfure als auch yon der Diketopiperazin- 
diessipsinre, durch clie grofle Liislichkeit i n  k:iltem Wawer unter- 
scheitlet. Sie ha t  In  kalteni nbsolutem Alkohol ist sie ftcqt iinliislich. 
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lieinen Schnielzpnnkt, sondern zersetzt sieh beiin Erhitzen im Capill* 
rohr gegen 1 .70° unter starkein Anfachiiunien. Beini langen -%uf- 
bewahren sclieint sie sich zu verinclern, denii sie wird in knltein 
Wasser schwerer 16slich. 

Cber die Striiktrir der Yerbinduiig hdben M-ir uus bereits in der 
Einleitung geiiuBert. Sie ist abgeleitet ails der Forrnel des Piperazin- 
kijrpers. Wir hnlten es aber fiir sehr afinschenswert: dafi sie d i w h  
cine grundlichere Untersuchung der SIiure gepriift wird. 

286. J. Gutt: Ein Beitrag rmr Kenntnie der hexahydrosroma- 
tischen Ambe. 

[Aus dem Lahoratoriuni fiir orgnnische ~ u t l  analytiaclie Chemie der Kaised. 
Universitit Moakau.] 

(Eingegangen am 25. April 1907.) 
Gelegentlich einiger Ton Hrn. Prof. N. Ze l insky ' )  iiber dss 

russische Erd6l mgestellten Untersuchungen, an denen unter anderen 
nnch ich das T-ergniigen hatte, teilnehmen zu diirfen, fehlte es tins an 
einem Anhaltyunkte, urn die Lnge verschiedener substitlierender 
Gruppen in dem aus Naphtha-Benzin isolierten vermutlichen )tIeth>-l- 
cyclohesan ermitteln zu konnen. Zu dieseni Zwecke unternahni ich 
das nilhere Studiuin der fiinf theoretisch moglichen isomeren dmine 
des Methylcyclohesans, die, v i e  bich spiiter eraiesen hat, durch die 
Schmelzpunkte ihrer Benzoylverbindongen sehr wohl charakterisiert 
werden konnen. Zur Darstellung der Bniine aus den entsprechenden 
um ein Kohlenstoffatorn reicheren Carbonsiiuren bediente ich mich der 
sehr brauch baren bIethode von E 1 i z. J e f f r e y s *). Im folgenden leg? 
ich die Resultate dieser kleinen syithetischen l rbe i t  nieder. 

JI e t h y 1 - 1 - c y cl o h ex  a n - 3 - cl e r i v  a t e (tit - 1- e r b i n d u n g e n) 
Als Ausgangsrnaterial diente sptisch-alitives ,3-Nethyl-cy clo- 

h e s a n o l  init folgenden Konstanteii: Sdp. 91.5-9.7.5O bei 35 mm Druck; 
U D =  -3.68' (1 = 1 dm); 

n3o = 1.4555 
d r  = 0.9144 I Ber. fiir C;H13. OH = 33.74. 

Daraus Idol.-Ref. = 33.S6. 

I) Journ. d. Ituss. Physdiem. Ges. 30, 3W; 31: -Ice; 34, 434, 523, 846, 
96s; 36, 399, 433, 1280; 36, 13, 767; 87, 961. 

2) Diese Berichte 30, 898 [l897]. Diese Yetliodc aurde von der Ver- 
fnsserin znr Geuinniing der hoheren aliphatkhen .%mine empfohlen uhct ha t  
in unsereni Laboratorium mit hestem Brfolge rielfavhp Anacndung in c?-r 
Polymethylenreihe gefonden. 




