
keit von schwachem, sfiBlich-aromatischem Geruch dar. Sdpls. 161 
-163O. Die Ausbeute ca. 2.5 g. 

d! = 0.9858; d: = 0.9685. 
0.2035 g Sbst.: 0.6797 g COs, 0.1568 g HsO. 

&HI& Ber. C 91.37, H 8.63. 
Gef. 91.90, B 8.62. 

Molekulargewichtsbetimmung: 0.2229 g Sbst., 13.36 g Eisessig : Gefrier- 
punktserniedrigung 0.3000. Gefundenes Molekulargewicht 216.8, berechnet far 

Dieser Kohlenwasserstoft ist gegen Oxydationsmittel sehr wider- 
c16H18 210.1. 

standsfihig. 

461. Elmil Fischer und Adolf Krilmer: Versuche rmr 
Darstellung der a-Amino-y,d-dioxy-valerian~we. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangcn am 25. Juli 1908.) 

Das regelmS3ige Auftreten des S e r i n s  unter den Spaltungspro- 
dukten der Proteine , ferner die Entdeckung des Oxyprolins bei der 
Hydrolyse der Gelatine deuten neben nnderen Beobachtungen darauf 
bin, wie schon truher hervorgehoben wurde, da13 noch weitere 
aliphatische Oxyaminosiiuren bei der Zertrummerung der Proteine 
gebildet werden. Unter diesen kano man die Derivate der n-Valerian- 
siiure und n-Capronsaure wegen der Beziehungen zum Ornithin und 
Lysin erwarten, und ihre Kenntnis bietet deshalb ein erhebliches Inter- 
esse. Die a -Amino-6 -oxy-va le r i ansau re  ist bereits von P. 
S i irensen')  synthetisch erhalten und durch Kochen mit Salzsiiure in 
racemisches P r o  1 i n  verwandelt worden. Unsere Versuche waren da- 
rauf gerichtet, eine D i o  x y -  aminosiiure,  die zum Oxyprolin in der- 
selben Beziehung stehen wiirde, synthetisch zu gewinnen. Nach ver- 
schiedenen vergeblichen Anliiufen haben wir einen Weg eingeschlagen, 
welcher der von E. F i s c h e r  und B lumen tha la )  bei der Synthese 
der a- Amino  - y -  ox y-  b u t t e r  s a u r e benutzten Methode entspricht. 

Als Ausgangsmaterial diente E p i c h l o r h y d r i n ,  des sich nach 
den Beobachtungen von R e b o u l  3, leicht mit Alkoholen zu einem 
Alky l -d ioxy-ch lor -propan  yerbindet. Da diese Korper uns aber 

') Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg (Kopenhagen) 6, 137-192. 
Diese Berichte 40, 106 [19071. 

3, Ann. d. Chem., Suppl. 1, 236. 
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bei der Malonestersynthese kein krystallisiertes Produkt lieferten , SO 

haben wir an ihrer Stelle das P h e n y l d e r i v a t  benutzt, welches beim 
Erhitzen von P h e n o l  rnit E p i c h l o r h y d r i n  auf 160° dargestellt 
wurde. Das hierbei entstehende 01 ist wahrscbeinlich ein Gemisch 
von zwei Isomeren, jedenfalls laBt sich aus den spater beschriebenen 
Tatsachen der S c h l d  ziehen, daB es in erheblicher Menge das a - O x y -  
B-phenoxy-y-chlor-propan, CsH5 O.CH2.CH(OH).CH,Cl, enthiilt. 

Wird dieses Chlorid in der iiblichen Weise rnit Na t r ium-malon-  
e s t e r  zusammengebracht und der hierbei entstehende Ester verseift, 
so resultiert eine olige Saure, die bei langerem Stehen einen schon 
krystallisierten Kiirper von der Formel C1l HIZ 0 5  abscheidet. Letzteren 
glauben wir als eine L a c t o n s a u r e  von folgender Struktur: 

0 co 
Ctj H5 0. CHz . CH- CHz - CH . COOH 

betrachten zu diirfen und bezeichnen ihn dementsprechend als 6-P hen-  
oxy  - y - o x  y-p rop  y lma lo  n s a u r e - L a c  t o n. Wir bemerken aber aus- 
driicklich, daB diese Formel ebenso wie die ubrigen in dieser Ab- 
handlung benutzten noch weiterer Begriindung bedarf. 

Das Lacton laBt sich leicht b romie ren  und gibt bei Anwen- 
dung von iiberschiissigem Halogen ein D i b r o m d e r i v a t ,  das die 
Halfte des Broms im Phenyl, die andere Hiilfte hochst wahrscheinlich 
in der Malonsauregruppe enthalt. Dementsprechend glauben wir ihm 
die Formel 

0- co 
CS Hh Br .O . CH2 . CH-CHs-CBr . COOH 

geben zu konnen. 
Beim Erhitzen auf 140° verliert es Kohlensaure, und das hierbei 

entstehende einfache Lacton tauscht, rnit waBrigem Ammoniak bei 
100° behandelt, das im aliphatischen Komplex befindliche Brom 
gegen die Aminogruppe aus. Die so gebildete Aminosaure wurde in 
Form ihres Lactons, des d-  B ro m p h e  n oxy  - y -  ox y - a- am i n  o -v a le  ro- 
l ac tons ,  

0 co 
CS HI Br 0. CH2. CH- CHS- CH. NH2, 

isoliert. 
Leider machte die weitere Ahspaltung des Bromphenyls grol3e 

Schwierigkeiten. Wir habeu sie schlieBlich durch 15-stiindiges Br- 
hitzen mit sehr konzentrierter Bromwasserstoffsaure auf 100-105° 
erreicht. Dabei entsteht aber zunachst neben Broniphenol ein brom- 
haltiger Korper, der erst wieder durch mehrstundiges Kochen mit 
M’Tnsser hydrolysiert werden muI3. Das Endprodukt war ein Gemisch 



von Aminosauren, die wir durch die K u p f e r s a l z e  getrennt haben. 
Die eine davon konnte rnit dem V O ~  H. Leuchs’ )  beschriebenen 
(a)-y-Oxy-prolin identifiziert werden. Eine zweite hat sowohl in 
freiem Zustande wie nach der Analyse des Kupfersalzes die Zusammen- 
setzung CsHI1 0 4 N  und kann demnach die gesuchte a-Amino-; , ,  6- 
d i o x y - v a l e r i a n s l u r e  sein. Leider ist die Ausbeute so schlecht, daB 
wir bisher nicht in der Lage waren, die Slure grundlich zti unter- 
suchen und ihre Struktur sicher festzustellen. 

V e r b i n d u n g  v o n  E p i c h l o r h y d r i n  m i t  Phenol .  
500 g Epichlorhydrin wurden mit 600 g Phenol 40 Stunden im 

Autoklaven auf 1 60° erhitzt und die gelbbraune Flussigkeit dann unter 
vermindertem Druck fraktioniert. Nach einem reichlichen Vorlaufe 
von meist unverandertem Epichlorhydrin und Phenol betrug die von 
110-170° unter 20 mm abgenommene Fraktion 327 g. Aus ihr mur- 
den durch neues Fraktionieren 173 g einer Fraktion 135-155O unter 
12 mm gewonnen; die Hauptmenge ging bei 150-155O fiber, davon 
wieder das meiste zwischen 152 und 153O unter 12 mm Druck. Eine 
bei dieser Temperatur abgenommene Probe wurde analysiert. 

0.2246 g Sbst.: 0.1700 g AgC1. 

Das Produkt ist dickflussig, farblos, fuhlt sich fettig an,  riecht 
unangenehm ranzig und schrneckt sehr bitter. Verarbeitet wurde Lei 
dem nachfolgenden Verfahren die gesainte Fraktion 135-155O. 

C9H110sC1 (186.53). Ber. C1 19.01. Gef. C1 15.71. 

6 - P h en o s y -7 - o Y y - p r o p y 1 m a1 o n s a u r e -L a c t  o n , 
co 0 ___- 

cS H~ 0 .  C H ~ .  CH-CH,-CH. COOH. 
Zur Bereitung des entsprechenden Malonesters wurden 18.6 g 

Natrium (1’12 At.) in 250 ccm absolutem Alkohol gelost, die Liisung 
abgekiihlt , bis sich Natriumtithylat abschied , dazu unter Schiitteln 
172 g (‘2 Mol.) Malonester zugefugt, die Masse auf 10° gekuhlt und 
mit 100 g des oben beschriebenen Chlorids (Fraktion 135-1553 unter 
Umschutteln versetzt. Zunachst erfolgte Losang, dann Ausscheidung 
von Chlornatrium. Die Jlasse wurde nun auf 35O angewarmt und 
bei dieser Temperatur in Bewegung gehalten. Nach 6 Stunden wurde 
der Alkohol im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand in 100 ccm eis- 
kalte, verdunnte Schwefelsaure eingetragen , der abgeschiedene Ester 
ausgeathert und die Losung rnit Natriumsulfat getrocknet. A19 der 
beim Verdampfen des i t h e r s  zuruckbleibende Riickstand unter 0.5 nim 

1) Diese Berichte 38, 1937 [1905]. 
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Dru& ws einem Bade destilliert wurde, bis die Temperatur des Bades 
auf 135O stieg, war der unverhderte Malonester fast vollig entfernt. 
Als Rest blieb ein hellbrannes 61, dessen hfenge 92  g hetrug. Zur 
Verseifung wurde es unter Umschutteln in mehreren Portionen in 
100 ccni warmer Kalilauge vom spez. Gew. 1.32 eingetrngen und Zuni 
ScbluW noch 1 Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Um die bier- 
bei entstehende substituierte Malouslure isolieren zu kiinnen, haben 
wir die alkalische Liisung mit starker Salzsaure schwach angesauert 
und dann in eine heil3e Mischung von 460 ccin 2-n. Calciumchlorid- 
losung und 50 ccni waSrigem Ammoniak yon %'lo eingegossen. Der 
dicke , kornige Niederscblag des Cnlciuuisalzes wurde nach dem Er- 
kalten abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen, dann mit uber- 
schussiger warmer Salzsaure zerlegt, die ausgefallene Ssure ausge- 
atbert, die atherische Losung mit Natriurnsulfat getrocknet und das 
beim Verdampfen des Athers rerbleibende 01 der Krystallisation uber- 
lassen. Diese wird sehr beschleunigt, wenn man einige Krystalle ein- 
impfen kann. Dann entsteht scbon im Laufe von einigen Stunden 
ein ziemlich dicker Brei von Krystallen, der zwischen Plielipapier ab- 
gepreI3t und dann aus ungefahr 5 Tln. beiI3em Benzol umkrystallisiert 
werden kann. 1st man nicht in der Lage zu impfen, so dsuert es in 
der Regel ziemlich lange, bis die ersten Krystalle erscheinen. Aus 
dem abgeschiedenen Sirup scheiden sich beim Stehen imnier wieder 
neue Krystalle ab. Vermutlich hangt das mit dem Fortschreiten 
der Lactonbildnng zusammen. Aus demselben Grunde laat sich die 
Ausbeute schmer 'angeben. 

In einern besonderen Falle haben wir auch das Lacton auf einem 
etwas anderen Wege erbalten. Es wurde namlich der substituierte 
Malonester unter 0.3 mm Druck fmktioniert, wobei er gegen 190° als 
leicht gefarbtes, beim Erkalten zabfllissiges dl uberging; 01s dann niit 
Kalilauge verseift und ohne Dnrslellung des Colciumsalzes die Saure 
ausgeathert wurde, entstand beim 12-tagigen Stelien der sirupiisen 
Saure auch das krystallisierte Lacton. Dieses Verfahren ist aber nicht 
zu empfehlen, weil bei der Destillation zu groae Verluste entsteheo. 

Fur  die Analyse des Lactons diente ein Praparat, das aus Benzol 
unikrystallisiert und bei 50° irn Vakuum uber Paraffin getrocknet war. 

C02, O.Oi96 g H2O. 
0 1990 g Sbst.: 0.4448 g CO,, 0.0937 g HzO. - 0.1700 g Sbst.: 0.3815 g 

C12H1305 (136.09). Ber. C 60.99, H 5.12. 
Gef. )) 60.96, 61.20, B 5.27, 5.24. 

Die Substanz siutert bei 03-96O (korr.); nachher erfolgt Gas- 
entwicklung. ISrhitzt inan sie in nicht zu vie1 Wasser, so schmilzt 
sic, lost sich nur in verbaltnismKSig kleiner Menge, und es dauert 

Berichte d. D. Chem. Gesellsrhaft. Jahrg. XSSXI. liG 



2732 

dann ziemlich lange, bis das 6 1  wieder erstarrt ist. In Alkali Irjst 
sich das Lncton sehr leicht, ebenso in knltem Alkohol, etwas schwerer 
in Ather, sehr sch\\er in Petrollther. Infolgedessen wird es aua der 
konzentrierten, iitlierischen Liisung tlurch Petrollther gefiillt iind 
krystallisiert dann iii aehr feinen Niidelchen, die Yielfach zii moos- 
ahnlichen Gebilden w r n  achsen sind. A m  heiaenr Benzol krystalli- 
siert es in sehr feinen, rielfnch biischelformig nngeordneten Nadeln. 

Liist man es in kalter Kalilauge, siiuert dnnn niit Essigsaure an 
und gibt jm UberschuB animoniakalische Chlorcalciumlosung zu, so 
entsteht zuniichst keine Fallung, aber beim Kochen erscheint nach 
kurzer Zeit ein starker, krystallinischer Niederschlag. 

d - B r o ni p h e n  ox p- 7- ox  y - p r o p y 1 b r o m  m a1 o n s L u r e-  La c t  o 1, 

Cs HI Br 0. CHp . CH- CHI-CBr . CO OH. 
10 g des vorigen K6rpers werden in  100 ccm Chloroform gelost 

und in  die Liisung allmahlich 16.4 g Brom ( 2 ' 1 2  Mol.), am besten im 
Sonnenlicht, eingetragen. Nach zweistiindigem Stehen saugt man die 
reicblich ausgeschiedenen Krystalle ab, lost sie zur Reinigung in  der 
10-fachen Menge Ather und gieBt die Losung in die 30-fache Menge 
Petrolather ein, wobei feine mikroskopische Nadeln ausfallen. Die 
Ausbeute betragt 15 g oder der Theorie. Zur Analyse wurde 
nnter 15 mm Druck bei 110° getrocknet. 

AgBr. 

0 co 

0.2131 g Shst.: 0.2857 g COz, 0.0533 g HaO. - 0.1953 g Shst.: 0.1865 g 

C12Hlo05Br2 (394.00). Ber. C 36.55, H 2.56, Br 40.59. 
Gef. 36.56, B 2.80, )) 40.64. 

Die Substanz schmilzt gegen 157O (korr.) unter sturmischer Gas- 
entwicklung. Sie ist in  Alkohol selbst in  der Kalte sehr leicht liislich 
und w i d  durch Wasaer daraus zuerst als 0 1  gefallt, welches nach 
einiger Zeit in  sehr feinen, vielfach kugelformig verwachsenen Nadeln 
krystallisiert. In  heiBem Benzol ziemlich schwer loslich, scheidet 
sie sich daraus in der Kiilte ebenfalls in auljerst kleinen, rneist kugel- 
formig verwachsenen Nadelchen ab. 

Die Darstellung des Bromkorpers kann dadurch sehr vereinfacht 
werden, daB man an Stelle des krystnllisierten d-Phenoxy-y-oxy-pro- 
pylnialonaaurelactons direkt den Sirup benutzt, der bei der Zerlegung 
des C'alciumsalzes durch Salzsaure entsteht. 

50 g deasellien werden in 250 ccm Chloroform geldst, mit 65.5.g 
Broni ('1 Mol.) in der oben beschriebenen Weise yersetzt, geimpft und 
angerieben. Bald erstarrt die Masse 211 einem hellrotgelben Krystall- 
brei. Xin groljerer UberschulJ vou Broni ist nicht ratsarn, \veil dann 
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ein Teil der Iirystalle wieder in Liisung geht. Der  Kiirper wird, \vie 
beschrieben, urnkrystallisiert. Aual)eute ungeflhr 50 g; sie beweist, 
daW der urspriingliche Sirup vie1 Iiiehr ron  dem Lacton bezw. der 
entsprechenden JInlonsiiure enthalt, als nian durch Krystnllisntion 
tlaraus isolieren kann ; iuinierbin 15Bt sie zu wiinschen iihrig, wenn 
man sie arif daa urspriiiiglich angewandte Plienosy-osy-chlorprol~an 
bezieht; denn 100 g des letzteren gaben nur 40 g dieses Hromkorpers, 
was 17 O/,, der Theorie entspricht. Die Verluste sind wohl nicht allein 
bedingt durch die ziemlich phasenreiche Synthese, sondern wir yer- 
muten, daW . das ursprungliche Pbenosy-osy-chlorpropnn ein Geniisch 
ist, in  welcheni das bier nur  in Betracht kommende /I-Phenoxy-a-oxy- 
chlorpropan vielleicht nicht einmal den Hauptbestandteil bildet. 

AuLierdem ist zii erwigen, claW in  dem Ladon zwei asymmetrische 
Kohlenstoffatome vorhnnden sind, daI3 rnithin zwei stereoisomere 
Rncemfornien existieren werden. Da der vorliegende Korper einheitlich 
zu sein scheint und dann nur  eine der beiden Racemformen darstellen 
wiircle, so ist vielleicht ein Isomerev der Beobachtiing entgangen, wo- 
durch ebenfalls ein scheinbarer Verlust entstnnden sein konnte. 

d - B r om p h e n  ox J -  y - o x y - u-  b r om - v a1 e r o 1 a c t  o n , 
0- co 

C6Hd Br  0. CH, I CH-CHs-CHBr. 
50 g der vorhergehenden Saure werden in  einem Frnktionier- 

kolben unter 15-20 nim Druck durch ein Bad von 150° erhitzt. 
Sobald die Kohlensaureentwickluog beginnt, ermKBigt man die Tem- 
peratur auf 140'. Die Kohlendure entweicht dann rohig, wahrend 
die 2tIasse allniahlich zu einem braunen Sirup zusamnienschmilzt. 
Nach 3 Stunden ist die Rexktion beendigt; der Sirup wird noch heiB 
in 150 ccm Ather eingegossen, in dern er beim Unischutteln zu 
kriirneligen lllassen erstarrt. Diese werden abgesnugt, mehrnialG iriit 
wenig Ather gewaschen und sind dnnn ziir weiteren Verarbeitung rein 
genug. Aus der atherischen llutterlauge lassen sich noch neue 
Mengen gewinnen, indem man den beiin 1-erdampfen des Athers 
bleibenden Ruckstand mit der zehnfachen Menge Alkohol unter Zusntz 
von Tierkohle kocht. Beim Abkiihlen des Biltrnta fiillt eine schnee- 
nrtige Krystallniasse aus. Gesamtnusbeute 35 g oder 79 O/O der Theorie. 
Zur Analyse n u r d e  noch einnial aus der zehnfachen JIenge heiBem 
Alkolol  unikrystallisiert und unter 15 nun Driick bei 100° getrocknet. 

AgBr. 
0.2231 6 Sbst.: 0.3054 g Con, 0.0561 g HzO. - 0.1948 g Sbst.: 0.2100 g 

Cl1 HI003Br) (350.00). Ber. C: 37.71, H 2.88, Br 45.69. 
Gef. )> 37.50, )> 2.83, n 45.58. 

176* 
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Der Korper ist in IieiBem Alkohol ziemlich leicht loslich, scheidet 
sich in der KHlte wieder aus und bildet nach einiger Zeit auBerst 
feine mikroskopische Nadelii oder Stabchen, manchmal auch etaas 
groBere Prismen. I u  kalteni Beiizol ist er zieiiilich leicht loslich; 
beim Kochen mit Wasser schmilzt er und lost sich nur wenig. 
Schmelzpunkt ist 125O (korr.). 

Lost man das Lacton in wenig Acelon uiid versetzt niit IVasser 
bis zur Fiillung, bo zeigt die Liisung mit blauem Lackmuspapier zu- 
nachst kaum eine Reaktion, erst nach einiger Zeit tritt deutliche 
Riitung ein. 

a-  A m in  o - y - o x y - 8 -  b r o ni p h e n ox y -v  a1 e r  ol a c t o n , 
0- co 

CsH1Br0.CH~.CH-CHz-CH.NH2. 
Die Aiiiidierung des rorhergehenden Bromk6rpers 1aBt sich sehr 

gut mit fliissigem Animoniak bei 25O ausfuhren. Bequemer aber wird 
die Operation bei Anwenduug von waBrigem Ammoniak. Zu dieseni 
Zwecke mird der gepulrerte Bromkorper mit der 5-fachen hfenge 
Ammoniaklosung r o n  25 O/O in1 geschlossenen GefHB unter Schutteln 
4 Stunden auf 100° erhitzt, wobei riillige Losung eintritt. Man ver- 
dainpft dann auf den1 Wasserbade und extrahiert den Ruckstand zur 
Entfernung des Bro~iiammoniums und anderer Produkte mit heiBem 
Alkohol. Die Menge der zuriickbleibenden Aminosiiure bezw. ihres 
Lactons betragt auf 10 g Bromkorper ungefahr 5.8 g oder 70°/0 der 
Theorie. Zur Reinigung lost man in ungefiahr 300 Teilen heiBem 
Wasser und rerdampft bei 15-20 mm Druck auf ein kleines Vo- 
lumen, wobei eine reichliche Krj-stallisation erfolgt. Dieses Produkt 
ist das Lacton. 

Die im Vakuumexsiccator iiber Pliosphorpentoxyd getrocknete 
Substanz rerlor bei looo kaum an Gewicht. 

0.1550 g Sbst.: 0.2606 g COa, 0.0596 g HzO. - 0.1424 g Sbst.: 0.2396 g 
COa, 0.0526 g Hz0. - 0.1470 g Sbst.: 6.5 ccm N (‘21°, 756 mm). - 0.1958 g 
Sbst.: 0.1276 g Ag Br. - 0 1394 g Sbst : 0.0908 g AgBr. - 0.1033 g Sbst.: 
0.0674 g AgBr. 

CllH1203XBr (.2S6.06j. 
Ber. C 46.14, H 4.23, Br 27.95, N 4.90. 
Gef. )) 45.55, 45.89, )) 4.30, 4.13, 27.73, 27.52, 87.77, n 5 01. 

Das Aminolactoii i d  in lieilieiii Wasser zienilich schwer loslicli 
uiid scheidet sich beim Eiudainpfen der Lijsung in mikroskopischeu, 
diinnen, farblosen Rliittcheii ab. In  heifleni Alkohol ist es sehr schwer 
liislich. Rasch erhitzt, scliniilzt es iiiclit schnrf gegeii ?30° (korr.) 
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unter starker Zersetzung, nachdem schon 10-1.f1~ vorher Fiirbung 
eingetreten ist. Mit Mineralsiiuren bildet es bestiindige Salze. Das 
Hydrochlorat und das Hydrobromat, die allein genauer untersucht 
wurden, sind in Wasser, besonders in  cler Wiirme, recht leicht Iiislich. 
Sie lassen sich atis alkoholischer Liisung .durch Fiillen rnit i t h e r  
reinigen. 

Das H y d r o c h l o r a t  bchmilzt bei raschem Erhitzen gegen 229O (korr.) 
unter Zersetzung. Zur Analyse wurde es bei ll5O getrocknet. 

Fiir die Bestimmung des Chlors murde die Substanz in riel Wasser ge- 
lost und nach dem Snsauern mit Salpetersaure das Chlor durch Silbernitrat 
gekllt. 

0.1512 g Sbst.: 0.0682 g AgC1. 
Cl1HIaOaNBr.HCI (322.5). Ber. C1 11.08. Gef. Cl 11.15. 

Fiir die gemeinsame Bestiimung von Chlor und Brom diente die Me- 
thode von Carius. Aus der Menge des Halogensilbers wurden Chlor und 
Brom nach den kpivalentgewichten berechnet. 

0.1710 g Sbst.: 0.1766 g AgCl+ AgBr. 
ClIHlaOaNBr.HCl(322.6). Ber. C1 11.08, Br 24.86. 

Gef. v 11.05, D 24.93. 

Das b ro  m w assers  to  f f s a u r c  Salz krystallisiert aus warmer, starker 
Bromwasserstoffsriure in schhen, farblosen , meist biischelftwmig vereinigten 
Stiibchen und schniilzt beim raschen Erhitzen gegen 2350 (korr.) unter starker 
Zersetzung. 

Es wurde niir die Menge des- 
jenigen Broms bestimmt, das sich aus der mit Salpetersiiure versetzten, 
marigen Losung des Salzes durch Silbernitrat fallen IiiBt. 

0.1833 g Sbst.: 0.0940 g AgBr. - 0.1003 g Sbst.: 0.0511 g AgBr. - 

Zur Analyse war es bei 100O getrocknet. 

0.1451 g Sbst.: 0.1910 g COs, 0.0436 g HaO. 
C11H1a03NBr.HBr(367.03). Ber. C 35.97, H 3.54, Br 21.79 (1 Atom). 

Gef. 35.90, 3.36, 21.94, 21.78. 

In verdiinntcn Alkalien lost sich das Aminolacton schon in der Iiilte 
ziemlich rasch ; dabei entsteht wahrscheinlich das .Ilkalisalz der Aminosiure. 
In der Tat la5t sich aus der LBsung in Alkali ein S i l b e r s a l z  darstellen, 
das nach dem Gehalt an Metal1 das Derivat der Aminosaure selbst ist. Fiir 
seinc Bereitung wurtlen 0.3 g Aminolacton mit 1 ccm n -Natronlauge (fir 
1 Mol. bercchnet sich 1.05 ccm) iibergossen Der gr6Bte Teil Ih te  sicli in 
der Kilte, der Rest bei gelindem Envilrmen. Die abgekiihlte untl auf 25 ccm 
verdiinnte LBsung wurdc rnit Silbernitrat vcrsetzt. Es fie1 ein dicker Nicder- 
schlag Bus, der sich beim Ermiirmcn zusanimenballte. Er murde ahfiltriert, mit 
Wasser und Alkohol gewaschen und schlieBlich im Vakuumessiccator g e  
trocknet. 

0.1377 g Sbst.: 0.0639 g AgBr. 
C11H130,NBr.ig (411.00). Ber. A g  96.93. Gef. Ag 26.24. 
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Das Salz ist frisch bereitet fast wei5, zeigt unter d e n  Mikroskop liciiic 
deutliche krystallinische Struktur; am Lichte lvird es allmlhlich gelb. 

Das Aminolacton liist sich auch ziemlicli leicht in warmem, wiSrigem 
Ammoniak, und beim \Vegkochen des Animoniaks fallen Krystalle aus, die 
den1 Aminolacton sehr gleichen. In Wirklichkeit hind sie a l w  nach d t ~ i  

Analysen sehr wahrscheinlich ein Geiiiisch von Lacton und freier Aminosiure. 
Die Zusammensetzung tlcr verschiedenen Priiparate schwankt infolgedessen, 
-Tie die folgcnden Zahlen zeigcu: 

C11Hla03NBr (286.1). Ber. C 46.16, H 4.23, B r  27.95. 
C11Ht,O+NBr(304.1). Ber. )) 43.41, >) 4.64, n 26.29. 

Gef. )) 44.85, n 4.79, n 26.48. 
Gef. f i  15.52, )) 4.30, )) 27.44. 

Da aber ihr husselien scheinbare Homogenitdt vortiuscht, so hat ihre 
Untersuchung uns viele iiberfliissige Miihe gemacht. 

S p a1 t u n g d e s 6 - B  r o m p h e n o x y -7- ox  y - a- a m i no  - T n I e r o l a c  t o n s 

9 g des Lactons wurden in geschlossenen Rijhren niit 60 ccni 
bei Oo gesattigter Bromwasserstoffs~ure 12 Stunden bei 100° geschiitt.elt 
uncl der tief weinrote Rolrinhalt dam unter 20 mm Druck einge- 
lampft, wobei ein triibes nestillat vom Geruch des Bromphenols uber- 

ging. Aus der Lijsung des Riickstandes in 50 ccm Wasser lie13 sich 
ein Teil der Verunreinigungen mit Ather ausschiitteln, der Rest 
konnte durch 10 Minuten langes IZochen rnit Tierkohle entfernt 
werden. Urn das gebundene Brom abzuspalten, haben wir das wasser- 
klare Filtrat zwei Stunden am RuckfluBkiihler gekocht, dann bei 20 
mm Druck eingedampft, der Ruckstand in 50 ccm Wasser geltist und 
mit Silberoxyd geschiittelt, bis eine filtrierte Probe gerade weder mit 
Silberuitrat in salpetersaurer Lijsung noch mit Salzsaure eine Triibung 
gab. Zur Trennung der jetzt in Losung befindlichen Aminosauren 
diente das Kupfersalz. Fur seine Bereitung wurde die halogenfreie 
Flussigkeit mit gefalltem Kupferoxyd dreiviertel Stunden gekocht und 
das tiefblaue Filtrat suf  50 ccm eingeengt. Nsch 12-stundigem Stehen 
in  Eis hatte sich ein hellblauer Niederschlag abgesetzt, der abgesaugt 
und mit wenig kalteni Wasser gewaschen wurde. Die tiefblaue 
Mntterlauge wurde unter 15 mm b u c k  auf 5 ccm eingeengt 
und portionsweise mit absolutem Alkohol versetzt, bis nichts mehr 
ausfiel. Das nusgefallene, ziemlich dunkelblaue Knpfersalz wurde 
abgesaugt. 

Die Ausheute betrug ungefiihr 1 g fur das schwer lijsliche, hell- 
blnue uiid etwn 3 g fiir das leichtlijsliche dunkelblaue Kupfersalz. 

d u r c h Brom wa s s  e r  s t o  f f s a u  r e. 
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Das hellblaue Salz enthiilt dns von H. L e u c h s ' )  beschriebene 
(a ) -y-Oxy-pro l in .  Nach den1 Umlosen nu. heiBem Wasser zeigt es 
die r o n  L e u  c h s  angegebene Krystallforni und Zusnninieuaetzung 

FBr die Bestimmung des Wassers wurde die Iufttrockur Substanz uuter 

0.2359 g Substanz verloren 0.0428 g Wasser. - 0.1150 g Substauz, in1 

( C s H s 0 3 K ) g C ~ + 4 H p O .  

15 mm Druck bei 1100 getrocknet. 

Tiegel erhitzt, gaben 0.0$33 g CuO. 
(C5&03N)2Cu + 4 & 0  (395.9). Ber. HrO 18.21, Cu 16.06. 

Gef )) 18.11, )) 16.12. 

0.1574 g des bei llVO getrockneten Salzes gaben 0.0385 g Cud% 
(CgHs0aN)aCu (323.5). Ber. Cu 19.61. Gef. Cu 19.54. 

Die aus dem Snlz hergestellte Aminosaure besaB ebenfalls die 
Yon L e u  chs angegebenen Eigenschaften (Schnielzpunkt, Krystallform, 
Liislichkeit). 

Fiir die Analyse wurde sie bei 15 mni Drack uber ScliweFelsaure ge- 
trocknet. 

N (16O, 768 mm). 
0.1746 g Sbst.: 0.2910 g CO2, 0.1048 g HSO. - 0.1577 g Sbst: 14.5 CClil  

C5Hg03N(131.1). Ber. C 45.77, H 6.87, N 10.71. 
Gef. 45.46, B 6.72. P 10.86. 

Die Entstehung des Oxyprolins aus dem a-Amino-y-oxy-6-brom- 
phenoxy-iTalerolacton ist nicht Uberraschend, wie eiu Blick auE die 
heiden Strukturfornieln zeigt. 

0- - H O  . CH-CHs 

CG Br 0. CH? . I 
CH-CH2-CH-CO 

I 
NHa 

! I  
CHr CH.COOH. 

NII 
--. .' 

Bei der Abspaltung des Broniphenyls findet, vielleicht unter vor- 
iibergehender Bildung eines Brooihydrins, RingschluB zwischen der 
endstandigen CHa-Gruppe und dem Anlidostickstoff statt , und auaer- 
den1 wird die Lactonbindung durch Wasseranlagerung aufgehoben. 

Das leicht loslicbe K u p f e r s a l z  ist, wie oben schon dargelegt 
wurde, wahrscheinlich das Snlz einer a - A  nii n o  - y - d - d i o x  y - v a l e r i a n -  
siiure. Zur Reinigung haben wir es zuerst aus sehr wenig warmem 
Wasser umkrystallisiert, wobei aber mehr als die Halfte des Rohplo- 
duktes in  der Mutterlauge bleibt; es bildet d a m  kleine Rliittchen, die 
unter dem Mikroskop als ziemlich regelmaBige, sechseckige Formen 
erscheinen. 

1) LOC. cit. 
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Fiir die Analyse wurde es noch mehrmals in Wasser gclast, mit Alkohol 
gefellt und schlidlich unter 15 mm Druck bei 1100 getrocknet. 

0.1279 g Sbst.: 0.0283 g CU~S.  - 0.0987 g Sbst.: 0.0217 g CUO. - 0.10S6 
C U ~ S .  - 0.1575 g Sbst.: g Sbst.: 0.0243 g CUO. - 0.1665 g Sbst.: 0.0367 

0.1940 g CO?, 0.0754 g H?O. - 0.1258 g Sbst.: 8.3 ccm N (124 760 mm). 
(CsH1o0,N)sCu (359.77). 

Ber. Cu 17.68, C 33.35, H 5.60, N 7.79. 
Gef. D 17.67, 17.57, 17.88, 17.60, Y, 33.59, D 536, D 7.54. 

Man sieht nus den Abweichungen im Kohlenstoff und im Wasser- 
stoff, d a b  das Salz noch nicht ganz rein war. Aber die Differenzen sind 
doch nicht groB genug, urn die Formel ganz in  Zweifel ziehen zu lassen. 

F u r  die Gewinnung der  f r e i e n  A m i n o s a u r e  wurde das sorg- 
faltig gereinigte Kupfersalz in  rerdunnter waBriger Losung mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt und das farblose Filtrat unter geringem 
Druck verdampft. Als Ruckstand blieb zunachst ein farbloser Sirup, 
der bei langerem Stehen im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd teil- 
weise in  buschelformig verwachsenen Nadeln krystallisierte. Verreibt 
man die Masse jetzt mit trockenem Methylalkohol, so geht sie teil- 
weise in  Liisung, und der Ruckstand bildet ein fnrbloses, groBtentei1.s 
krystallinisches Pulrer. Er wird zur Reinigung in sehr wenig warmem 
Wasser gelost und durch Alkohol und Ather gefiillt. Die Ausbeute 
betrligt dann etwa 30°/0 des Kupfersalzes. Fiir die Analyse wurde 
im Vakuuinexsiccator iiber Phosphorpentoxyd bei gewohnlicher Tem- 
peratur getrocknet. 

0.1727 g Sbst.: 0.2560 g CO?, 0.1167 g H10. - 0.0926 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (20°, 765 nim). 

CsHllO,N (149.09). Ber. C 40.24, H 7.43, N 9.40. 
Gef. 40.43, D 7.56, D 9.36. 

Die Substanz ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol sehr schwer 
liislich. Sie schmeckt stark SUB, wodurch sie sich von den beiden 
Oxyprolinen, die H. L e u c  h s  beschrieben hat ,  unterscheidet. D e r  
Schmelzpunkt mar nicht ganz konstant; er lag gewiihnlich zwischen 
I 60° und 165O. Wenn die Verbindung a-Amino-y-Q-dioxyvalerian- 
saure ist, so mu13 man erwarten, daB sie in  ein Lacton iibergeht, 
und a i r  vermuten, da13 der Sirup, aus dem die krystallisierte Siinre 
sich abscheidet, dieses Lacton enthalt. Dadurch wiirde auch die 
schlechte Ausbeute an Aminosaure aus dem Kupfersalz ihre Erklarung 
finden. Wurde der Sirup niit iiberschfissiger starker Salzsaure auf 
dem Wasserbade verdampft, so blieb ein amorpher Ruckstand, der 
beim Reiben halb fest und beim Behandeln mit a e n i g  Alkohol ganz 
fest wurde. Er loste sich beim Erwarmen in  Alkohol und konnte 
nus der Losung durch Ather wieder gefallt werden. 
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Es bedarf jedenfalls noch einer erneuten Untersuchung, um die  
Natur dieser Aminosaure ganz sicher festznstellen. Wenn sie sich 
wirklich unter den Spaltprodukten der Proteine befinden sollte, so 
wurde nach den bisher bekannten Eigenschaften ihre Isolierung keine 
leichte Aufgabe sein. 

462. Johann Rei f  ttber die Ehwirkung magnesium- 
organischer Verbindungen auf Crotonaldehyd, und daa optiache 

Verhalten der Produkte. 
(Eingegangen am SO. Juli 1908; mitgeteilt in der Sitzuog von Hm. J. Ho u b en.) 

Diese Untersuchungen wurden nuf Veranlassung des Hrn. Prof. 
G r i g n s r d  vorgenommen, sie sollen einen Beitrag zur Kenntnis der 
ungesattigten Verbindungen liefern. Ich bevchranke mich hier auf ein 
kurzes Referat iiber die Arbeit, die in extenso als These der Uni- 
versitat Lyon (1 907) vertiffentlicht wurde. 

Der  zu diesen Untersuchungen verwendete Crotonaldehyd w a r  
nach der Methode von G r i g n a r d  und Reif') hergestellt worden, 
deren Prinzip darin besteht, die Kondensation des Athanals durch 
Natriumsulfit bei Gegenwnrt eines gleichen Volumens i t h e r  und einer 
sehr geringen Menge Wasseru herrorzurofen, wobei das gebildete 
Aldol durch seine AuflGsung in  Ather der polyrnerisierenden Wirkung 
des Natriunisulfits entzogen wird. 

Dieses Verfahren liefert, wie wir gezeigt hahen, reines A l d o l ,  dns 
bei Anwendung der gewoholichen Methode nur deshydratiert zu werden 
braucht. 

Es werden hierbei an Crotonaldehyd 45-50 O/O der theoretischen 
Menge, bexogen auf das angewandte Athanal, gewonnen; der Yerlast 
erklart sich ausschliefilich durch die teilweiae Verfliichtigung des Alde- 
hyds wahrend der Kondensation. 

Hr. G r i g n a r d  hat bereits die Einnirkung des Crotonaldehyds auf 
Magnesiumrnethyljodid und Magnesiumisoarnylbromid untersucht 3. Ich 
habe diese Versuchsreihe erglnzt, indem ich die Magnesiumderivnte 
der Bromide des thyls, Propyls, Isopropyls und Isobutyls darauf 
einmirken liefi. 

Die angewandte Methode ist geniigend bekannt, so dal3 eine neue 
Beschreibung derselben iiberfliissig Lt. Ich erhielt auf diese Weise 

') Bull. SOC. chim. 1907, 114. 
?) Thbse de Doctorot, Lyon 1901; Ann. chin]. et pharm. 1901. 




