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D a s  N i t r o - n i t i o s o - d e r i v a t  wurde in  mehreren Portionen aus  je 
2 g Base in 50 ccm 10-prozentiger Salzsiiure iind 2 g Natriumnitrit i n  
20 ccm Wasser unter Eiskuhlung dargestellt. Die alsbald bemerkbare 
Reaktion 1st nach einstiindigem Stehen beendet. Das ausgefallene gelbe 
Produkt  wird aus Alkohol umkrystallisiert, lie6 sich aber  selbst bei 
wiederholtem Umlosen nicht i n  einwandfrei einheitlicben Krystallen 
erbalten. n e r  Schmelzpunkt lag unscharf bei 170°, und nach dem zu 
hoben Kohlenstoffgehalt d r r  Analyse konnte es scheinen, als hafte der 
Substanz trotz der vorsichtigen Darstellung bartnackig etwas unver- 
atiderte Base an. 

HsO. - 0.1439 g Sbst.: 17.8 ccm N (17q 766 mm). - 0.1775 g Sbst. mit 
Soda-Salpeter: 0.1110 g BaSO;. 

C ~ ~ H ~ B N ~ S O ~ .  Ber. C 50.74, H 4.79, N 14.84, S 8.47. - Gef. D 51.94, D 5.27, * 14.68, * 8.59. 

0.1151 g Sbst.: 0.'2193 g COz, 0.0542 g HsO. - 0.1176 g Sbst.: 0.0541 g 

Die Neigung zur Salzbildung ist geringer a19 bei der ursprung- 

Der B a d i s c h e n  A n i l i n -  & S o d a f a b r i k  sagen wir fur die 
lichen Base. 

Piberale Uberlassung von Rongalit unseren verbindlichsten Dank. 

643. S. P. L. Stirensen: tfber Allyl-hippursiiure, ein bequemea 
Material zur Darstellung von yY6disubstituierten a-Amino- 

n-valerianslluren. 
(V o r 1 iiu f i g e M i t t  e i 1 u n g.) 

[Aus dem CarlsbergLaboratorium, Kopenhagen.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1908.) 

AnlaSlich einer in  , dem letzen Hefte dieser Berichte 
erschienenen Abhandlung von E m i l  F i s c h e r  und A d o l f  

(S. 2728) 
K r a m e r :  

aVersuche zur Darstellung . der a-Amino-y, 6-dioxy-valeriansaurea, ha1 te 
ich es fiir richtig, uber Versuche in  ahnlicher Richtung gleich in 
aller Kurze zu berichten, da es mir voraussichtlich erst nach einigen 
Monaten moglich sein wird, diese schon seit einiger Zeit angestellten 
Versuche wieder aufznnehmen. 

Am Schlusse nieiner 1905 veroffentlichten, von E. F i s c h e r  und 
A. K r a m  e r  zitierten Abhandlung iiber die Darstellung von a-Amino- 
d-ory-va!eriansaure babe jch die folgende Methode zur D a r s t e l l u n g  
vo n A l l y  1- a- 9 m i n  o' y ,  d - d i o x y - v a1 e ria n s a u r e skizziert '). 

') Compt. rend. des trav. du lab. de Carlsberg 6, 192 [1905]; Ztschr. f. 
physiol. Chem. 44, 454 [1905]. 
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phtha l imido-m a l o n e s t e r  , der in vorziiglicher Ausbeute aus Natrium- 
phthalimido-mdonester und Allyljodid gewonnen werden kann, gibt 
mit Brom ein D i b r o m -  A d d i t i o n s p r o d u k t ,  welches durch Kochen 
mit Xaliumacetatlosung und nachfolgende Spaltung rnit Natronlauge 
und schliel3lich mit Sa lzshre  hochst wahrscheinlich die gesuchte 
(L-Amino-y,Q-dioxy-valeriansaure liefern wird. Ich machte ebenfalls 
damals auf die hfoglichkeit aufmerksam, daS wie die ti-Amino-8-oxy- 
valeriansiiure i n  das Prolin, so auch die a-Amino-y, 6-dioxy-va1eriaasaul.e 
in das Oxy-prolin uingewandelt werden konnte. 

Bei der weiteren Aussrbeitung dieser Metbode hat es sicb, 
namenilich rnit IIinblick auf die zwei asymnietrischen Kohlenstoff- 
atome in dem Molekul der a-Aminoyy, &valenansZiure, als zweckmiiSig 
erwiesen, den Allyl-phthalimido-malonester in Ally 1-hipp u r s a  u re 
umzuwanddn, dann diese letztere in die beiden optisch aktiven Formen 
zu trennen und nun erst das Brom hinzuzuaddieren. 

Die Hauptziige des Verfahrens zur Darstellung von Allyl-hippur- 
siiure gestalten sich d a m  wie folgt : AusNatrium-phthalimid-malonester, 

(COOCZH,)Z C(Na). N(E+CsHk, und Allyljodid wird auf die schon 

ofters beschriebene Weise ') A l l y  l-p h t h  a l imid  o - m a1 on e s t e r ,  

bereitet. Das olige Reaktionsprodukt konnte anfanglich nicht zur  
Krystdlisation gebracht werden. Nachdem aber die Verbindung ein- 
ma1 krystallinisch erhalten worden war, hat es spater niemals Schwierig- 
keiten geboten, sie durch Undosen in passender Weise aus ver- 
diinntem Alkohol in einer Ausbeute von 80°10 der berechneten und 
in ganz reinem Zustande zu erhalten. DerAllyl-phthalimido-rnalon- 
e s t e r  krystallisiert in dicken, vier- und sechsseitigen Prismen, welche 
oft rnit Pyramiden kombiniert sind; er schmilzt bei 61.5-62O {Bloc 
Ma qu  en  n e). 

Wird der Allyl-phthalimido-malonester auf die ubliche Weise 2, 
durch Natronlauge verseift und die gebildete dreibasische A l l y l p h t h a l -  
am i n  s l u r  e -  malo  n s Hur e , (C0OH)z C (C3HJ. NH. CO . CSH, . COOH 
durch Eindampfen rnit Salzsaure zersetzt, so hat man nach Beseitigung 
des Kochsalzes durch 33-proz. Salzsaure und Ausschiitteln rnit Ather, 
um den letzten Rest der Phthalsaure zii entfernen, eine Losung von 
salzsaurem A11y1-glycinY welche bei Benzoyliernng in alkaliscber 

I )  Compt. rend. du lab. de Carlsberg 6, 10 [1903]; 6, 187 [1905]; Ztachr. 
f .  physiol. Chem. 44, 454 [1905]. 

**) Siehe z. B. Compt. rend. du lab. de Carlsberg 6, 24, [1902]. 
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Lasung die racem. A 11 yl-  h i p p ur s B u r  e , CH, : CH . CHs . CH(NH . 
C O .  Cs &). COO H liefert. Die Allyl-hippuraure ist ebenso wie Benzoe- 
saure in Ather liislich, Petroliither dagegen liist nur die Benzoesiiure; 
zur volligen Reinigung kann die Allyl-bippursaure aus Benzol umge- 
lost werden, sie scbeidet sich d a m  in gllnzenden, ganz diinnen, schiin 
entwickelten, rhomboidalen, fast rektanguliiren Blattchen aus, welche bei 
107-107.5° (Bl. M.) schmelzen. Die Ausbeute betrug 85O/0 der aus 
dem verwendeten Allyl-phthalimido-malonester als Ausgangsmaterial 
berechneten Menge. Auf diese Weise hat Herr S. P a l i t z s c h  un- 
schwer 500 g racem. Allyl-hippursaure dargestellt. 

Die racm. Allyl-hippursaure enthalt nur ein asymmetriscbes 
Kohlenstoffatom. erst bei Addition von Brom wird ein zweites gebildet. 
Hiermit ubereinstimmend ist es mir, wenn auch erst nach grol3er 
Muhe, gelungen, die racem. Allyl-hippursaure in die optisch aktiven 
Formen zn spalten, indem das Brucinsalz der linksdrehenden und 
das Chinidinsalz der rechtsdrehenden Modifikation ziemlich schwer 
loslich sind. Es ist sohr schwierig gewesen, diem Salze zum ersten 
Mal krystallinisch zu erhalten; nachdem aber dies einmal gelungeu 
war, konnte das Auskrystallisieren immer leicht durch Impfen ein- 
geleitet werden. Aus den durch Umlijsen gereinigten Salzen lassen 
sich die aktiven Ally1 - hippursauren leicht wiedergewinnen durch 
Fiillung des Alkaloids mit Natronlauge (der letzte Rest des Alkaloids 
wird aus der alkalischen Losung mit Chloroform extrahiert), Ansauern 
mit Salzsiiure und Ausschiitteln der Allyl-hippursauren mittels 
Chloroform. 

In Chloroform gelost, nimmt die Allyl-hippursaure bei Zimmer- 
temperatur glatt und quantitativ zwei Atome Brom auf, unter Bildung 
der a- B e n z o y 1 am i n  o - y, 6 - d i b r o m - v a l e r i  an  s au  r e, Br CH, . CH Br . 
CHS. CH(NH. CO . c6 H5 j . COOH. Diese Verbindung, welche bis jetzt 
nur  iilartig dargestellt werden konnte, spaltet, wie zu erwarten war, 
ziemlich leicht BromwasserstofI ab, unter Bildung des krystallinischen, 
b romha l t igen  L a c t o n s ,  

Br CHa .CH. CHa . CH(NH.CO. CsH5). CO. 
I - I 0 

Es ist leicht ersichtlich, da13 die beiden letzten hier erwiihnten 
Verbindungen vorziigliche Ausgangssubstanzen f iir die Darstelluog 
nicht nur der u-Amino-y ,8-dioxy-valeriansanre, sondern auch anderer 
y,d- disubstituierte a-Aminovaleriansiiuren bildeo. Es handelt sich 
bier urn ganz einfache Umsetzungen, die hiichstens Wasserbadwarme 
erfordern; verwendet man die optisch aktiven Allyl-hippursauren 
a l s  Bromierungsmaterial, so scheint die Synthese, z. B. von allen 
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vier optisch aktiven a-Amino-y, 8-dioxy-valeriansauren, sich ziemlich 
einfsch zu gestalten. 

Ee ist meine Absicht, sobald ich dazu Zeit erubrigen kann, d ie  
bier erwahnten Synthesen weiter zu verfolgen; die ausfiihrliche Re- 
schreibung der Versuche wird demnachst in  den nComptes rendus 
des travaux du laboratoire de Carlsberga erscheinen. 

544. Wilhelm Melzer: 
tfber SiIicons&uren1) und einige ihrer Derivate. 

(Eiogegangen am 6. Oktoher 190s.) 
Die im Folgenden beschriebenen Verauche sind auf Anregung des  

Hrn. Geheimrats Prof. Dr. L a d e n b u r g  im Chemischen Institut der  
UniversitZit Breslau ausgefiihrt worden. 

Es handelt sich dabei um organische Siliciumverbindungen, welche 
durch die Einwirkung von Magnesiumha1ogel;ialkylen nnf Sili- 
c i u m t e t r a c h l o r i d  dargestellt wurden. Laa t  man ein Mol. der Mag- 
nesiumverbindung auf ein Mol. Siliciumtetrachlorid wirken, so bilden 
sich gemal3 der Formel: 

RMgX + Sic14 = RSiC13 + MgXCI, 
(worin R ein Alkyl, X ein Halogen bedeutet) Siliciumalkyltrichloride. 
Diese nwrden durch Wasser in die entsprechenden Siliconsauren vom 
Typus R.SiOOH und durch Alkohol i n  Orthosiliconsaureester vom 
Typus R. Si(OC9 H5)3 ubergefuhrt. Beim drbeiten, hauptsachlich mit den 
Chloriden, muate jede Spur  von Feuchtigkeit sorgfaltig ferngehalten 
werden; so muRte auch der zur Arbeit verwendete Ather absolut 
trocken sein. 

Grolle Schwierigkeiten bereitete bei einigen der Verbindungen die Aua- 
fiihrung der Elementaranalyse, da trotz hohen Erhitzens im Sanerstoffstrom 
immer etwas Kohlonstoff unverbrannt blieb. Jedoch gelmg es schliealich 
bei der Verbrennung mit Bleichromat znfriedenstellende Resnltate zu erhalten. 

S il i c i  u m -prop  y 1 - t r i c hl  o r i  d ,  CD H, . Si C13. 
Zu 16.2 g Magnesiumspanen wurden 82 g in Ather gelijstes 

n-Propylbromid portionsweise zugegeben, wobei jedesmal heftige 
Reaktion eintrat, so daR stark gekiihlt werden mul3te. Nachdem zur 
viilligen Beendigung der Umsetzung kurze Zeit aiif dem Wnsserbade 
erwiirmt worden war, wurde das Reaktionsprodukt zu 113.5 g im ca. 

I) Ladenburg ,  Ann. d. Chem. 173, 151. 


