
p -A c c t a m i n o p h c n y 1 -be  rn s t ei n s a u r e. 

Uieses nerivat wird aus der p-Nitrophenylbernsteinsaure durch Reduktion 
mit  Stannochlorid und Salzsiure, Entzinncn und Acctplieren des eingedampf tcii 
Riickstaiidcs crhaltcn und bilclet weiBe Krystallc vom Schmp. 218O. 

Cl? HlaOjN. Ber. C 57.37, H 5.19, N j.33. 
Gef. D 57.39, n 5.43, )) 5.75. 

D i h y cl r o c  a r b  o s t J r i 1 - y - c a r b  o 11s ii r c 1). 

Durch Iteduktiou einer ammoniakalischen Lijsuiig r o n  1 Teil o-Nitro- 
pheiiylbcrnsteins8urc: init der Losuiig von 7 Teilen E’errosulfat eiitsteht uutcr 
KiugschluB die Diliydrocarhostyril-y-carboiisaure, die, aus Wasser iimkrv- 
stallisiert, sc.h6ne, weiBe Natlelii vom Schmp. 2230 bildet. (Formel 1’1.) 

CloH,O~N. Ber. C 62.S2, €1 4.71, N 7.33. 
Gef. )) 62.71, )) 4.9S, )) 7.50. 

B a s e l ,  Oktober 1909. Universititslaboratorium I. 

625. A. Edinger und L. Buhler: Cher Ik-Chinolinaulfo- 
carbonsawen. 

[IJittciIiiiig aus tleni Chtniischen Universitatslaboratorium (Pliilosopliisclie 
Abtcilung) Freiburg i. B.] 

‘(Eingcgangen am 1. NorciriLer 1909.) 

Wie der eine von uns schon friiher mitgeteilt hat, gelingt es nach 
d e r  in diesen Berichten ?) angegebenen Methode, Ilz-Chinolin-mercap- 
tane z u  erhalten. Das Ausgangsmnterial hierzu bilden, wie dort ge- 
zeigt wurde, die entsprechenden Chinolinsulfosiuren. Es sind nun in 
d e r  letzten Zeit eine groDere Reihe derartiger Mercaptane nebst Deri- 
vaten hergestellt worden, und zwnr nicht nur die einfachen Bz-Chi- 
nolinmercsptane, sondern auch solche, bei denen noch sndere Sub- 
stituenten im Benzolkern des Chinolins sich befinden. 

Hieriiber sollen demniichst an anderer Stelle eingehendere Mit- 
teilungen erfolgen. 

Nachdem es gelungen war, eine Anzahl Toluchinolinsulfos&uren 
iii die entsprechenden Mercaptane uberzufiihren, lag der Gedanke 
nahe, auch solche Verbindungen z u  gewinnen, bei welchen Carboxyl- 
und Sulfhydrylgruppe gleichzeitig im Benzolkern des Chinolins stehen, 
also zu Derivaten ahnlich der Thiosalicylsaure zu gelangen. D e r  

*) Tergl. A. R e i n e r t ,  diese Bcrichte 29, 665 [1S96]. 
*) Diesc Berichtc 41, 938 [19OS]. 



Weg dazu fiihrte uns iiber Chinolinsulfocnrbonsliiren, vou velchen, 
aulJer den ?on 1Veide l  I )  u n d  Ki in igs ' )  tlargestellten Sulfocinchonin- 
Gnreii, bis jetzt noch keine bekannt waren. 

Ihirch Osydation yon rerschiedenen Y'olucbinolinsulfosLuren ge- 
clachten wir m den gewlnschten SulfocarbonsHiiren z i i  gelaiigen. 

C;riiljere Qchwierigkeiten in der esperinient.ellen Ausarbeitung 
cler 3Iethode bereitete i ius einerseits die vollstHntlige Osydation der 
Nethylgriippe der Toluchiuoliusulfosauren ohne Zerstiiriing des Pyridin- 
kerns tles Chinolins, andererseits die vollkommene Trennung des ent- 
standenen Osydationsproduktes yon nnosydierteni Ausgangsniaterinl. 

Nach vielfachen Versuchen ergab die Osydation mit Chroni- 
slureanhydrid i n  ' konzentriert - sch\Yefelsnurer I i s u n g  in cler Siede- 
hitze die besten Resultate. Das Verfahren ist, wie unten gezeigt 
wird, bei den vier ZII beschreibenden SulfocarbonsHuren, abgesehen 
vnn kleinen 'inderungen esperiment,eller Katur, im Prinzip classelbe.. 
\\::is die '1'reun:ing tler Sulfocarbonsluren r o n  iinverandertem Ails- 
gangsniaterial betrifft, so gelang es tins erst niicli zahlreichen Ver- 
snclien , (lurch fraktionierte Krystallisatiou ails verdiinnter Sch\vefcl- 
siiiire (spez. Gewicht 1 .I 6) eine vijllige Y'rennung durchzufiihren. 

SOSH 
/\/\ 

1. C h i  ti o 1 i n - a ~ c  - s i i  1 f o - 0 -  c n r b o n  s ii 11 re .  j ' .  ' ,  I 
\/\/ 

HOOC N 
10 g n-TolucIiinolin-ai2rr-siilfosl~ire ') wertlen in eiueni niit Riick- 

Fliilikiihler verbundenen Rundkolben in 20 ccin Wasser u n t l  20 C C I ~ I  

konzentrierter Echwefelsiiure nnter Jfrwarniung geliist. In dieses Gr- 
iiiisch ]%fit l i iall  n u s  eiiienr Tropftrichter langsnm eine Liisung vou 
40 g technischem Chroirisaiireanhydrid (enthaltencl 5s O/O wirksnmes 
C r O 3 )  in 40 ccni Wasser zuflieljen, wobei der Kolbeninhalt vou 
selbst in sturmisches Sieden gerlt. Nach Ablauf cler ITauptreaktion 
liiilt i i ini i  das Gernisch nocli eine Stunde lang in gelindem Sieden,. 
woraiif Inan die griine Liisung mit 75  ccm JVasser versetzt uiitl 

6-7 Stdn. in tler K d t e  der Krystallisntion iiberlifit. 
Der d:hei entstehende Xiederschlag wirtl sodaun niit 50 ccni ver- 

diinnter Schwefelsiiiire (spez. Cewicht 1.16) einige Aogenblicke a i i f -  

gekocilit iind bis' 7So at;geltuhlt. Ila die SulfocarbonsHure in ver- 
cliiiinter SchwefelsLure schwerer liislich ist a1s dns .Insgnn~j.iiinterial, 
so scheitlet sich beiin 1Crk;ilten bis 75" iiiir Cnrbonsiiiire ab, wihrentl 
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die unterhnlb 75O nuskrystrllisierende Fraktion zurn groSen Teil aiis 
iinverbdertem Ausgangsmaterinl besteht, wie wir verschiedentlicb 
durch titrinietrisclie Untersuchungen nachweisen konnten. * Dns so 
gereinigte Ilenktionsprodukt r i r d  nun in Wnsser geldst, rnit h h r y t  
bis zur n1li:ilischen Renktion versetzt, urn anhattendes Chromisalfat 
nnd iiberschiissige ChrornsiLure zu firllen. Das Filtrat, das nun dns 
Bariumsnlz cler Sulfocarbonsiiure enthiilt, wird mit Schwefelsiiure 
versetzt; iiinn erhiilt dnnn nacli dem Abfiltderen des Bariumsulhts 
<lurch Kinengen der hlaren Liisung die Chinolin-aiia-sulfo-o-csrboii- 
azure in eiuheitlichen, weiReu Krystullen. 

C I O I I ~ S S O J +  1H,O (51). Bcr. C 44.28,.11 3.32, N 5.16, S 11.81. 
Get. 44.26, s 8.80, i 5.32, s 12.10. 

li r j- r; I a I I \v as r; i n  r- B ins t i iii iii 11 ii g : 

S t i c lis t ii I I- B es t i m inu n g I ii I* cl ic! w ii ss c r f rc i B S ii 1, s t a n z : 
Ber. N 5.53. Gel. N 5.48. 

~ : i ~ z e .  Zor 1)uwteiiing &r S~IIZC last iim die sllirocilrboi~s8u~ in dcr 
hinrciclimilcn Mcng~ hcillrn W:isiw auf und fiigt i.ii1c.n tberschull vuii 
Llnriiiiii- rcsp. liiipfercarhonnt iiinxn. A i i w  clcr Iiltrirrten Lijniing scheitlct 
Bich clarnill heim Einesgcn dns entspchcnile Salx krystallidert lib. 

n:iri a i i i r i i i l  x :  Ba (bci 2 3Lilckiilen Kry~tallr:ir;.rorghali). 

I< 11 pleraal x :  ("u (Iiei 3 Yolekiden K~~st'ill~nsscr~chiilt). 

\V:WSIT. Ber. 6.64. Gcl. E.81. 

13er. 32.45. Gel. 32.37. , , 

lkr. 15.25. Gcf. 17.31. 

' . 

11. C h i  n o l i n  -911 -su;fo-p - c a r  b o  nsa u r e  (Forrnel 11). 

n) p -T o 1 u c h i n o I i n - tn - s u 1 f o s ii u re. 
Diese Silore war bereits friiher von E d i n g e r  und Vet te r  auf 

clern Wege der S kraup.schen Synthese erhnlten wonlea, jedoch nacli 
einem urnstbdlichen und geringe Ausbeute liefernden Verfahren. 

Wir arbeiteten' daher die unteii beschriebene Methode &us, welclie 
bedeiitend einfncher ist nnd bei weitern bessere Ergebnisse liefert. 

1-h Giwiiicli yon 45 g' Toluiclinsiilfo*;iiii~i I), 15 wiii Nitrobriizol, 43 ow 
e i i h  :SSITIIWI Glpvriii uncl 43 I*IW kuiizeiitrierter Shveft4silurc \\.in1 bin ziiiii 
ltintritt dvr 1:c:ilition vo!.sic*h:ig iyvf i i i i i t .  Xwli Allniif  dvr stiiriiiicrlicn 
liniiptrcakiion wi ld  ilic I.i;sung .Iicii*li 6--7 Stilii. iii geliiidivii Sicdtw gelirltiw 
Poil:iiin viwvtzt m:in C&IS I:e;iktions~~!iiiir;c.li mit  7.5 i v w  \Y:iwr m i l  iibrrliiBt 
vs IiIIg&Iir 11 Qiilii. .  in iler Kiiltc dcr 1irpt:illisatioii. Der ciitstimdeiie 
I\'rystrllbrci .wird si:h:irf nbgcsaiqt,: soclaim iiiit .\lkohul :iiirg(wnsvhcn u i d  
xiir I h t  l'ciming aIiII:Ilit.!idt~r . urg:iiiidicr \'i.riinri.iiiiguii~cii vinige %it iiiit  

r \ lki i l id  :d ciciii \\';isadmd tligwicrt. : l h  :ibg~wiigti~ I'i-oiliikt w i d  dar:lill 

1) Fiirmcl I, d. 4316. 
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iius vicl \V;isscr unikrystallisiert u i i t l  i i i  Form 1:iiigw K:idelii cihlteii. 1)iv 
Ausbeute ist nnc,h diesem T'eihhix.n eint. ~ , ~ r l i ~ i l t i i i ~ I i i ~ ~ i ~  jiute, doiin wir  
crhielten in dcr Kegel aiis 43 q Toliiidiii~cilfosiiirc ?O g Toliic~liirioliiisul~osaiit~~~. 

C L O H ~ N S O ~  + 1H?O ('241). Ber. C 49.5, 13 4.1, N 5.81, S 13.61. 
Gef. )) 50.3, 4.4, 8 5 85, D 13.35. 

Was die Koustitution dieser TolucliinolinsulfosLore anlaugt, s o  

Lommt bei der S k r a u p s c b e n  Reaktion fiir die Sulfogruppe in dieseni 
Falle die ana- ebenso wie die v~-Stellung in Betracht: 

SOIII 

E d i n g e r  und V e t t e r  liatten bereits fruher i n  einigeu Tersuchen 
diese Sulfoscure der Iialischmelze unterworfen u r d  dabei anscheinentl 
e in  n t - O x y - p - t o l u c h i n o l i n  erhalten, das sich mit dem von N o e l t i n g  
und T r a u  t m a n  n I) bescliriebenen ma-Oxy-p-tolucbinoliu als nicht 
identisch erwies. Bei der spiiteren Nachprufung und Ausarbeitung 
dieses Stellungsnachweises fanden wir dieses Resultat bestatigt. Wir  
erhielten durch die Kalischmelze ein Oxychinolin vom Schmp. 246', 
wlhrend das nna-Osy-1j-toluchinolin nach Angaben N o e l t i n g s  bei 
130' schmilzt. 

Hr. Prof. N o  e l  t in  g hatte die Freundlichkeit, rnit diesem Praparat 
und mit dem von ihm dargestellten ana-Oxy-2)-toluchinolin einen hlisch- 
schmelzpunkt vorzunehmen, der bei 190° lag und demnach eine De- 
pression von 40° aufwies. 

Ein weiterer Beweis fur  die vc-StHndigkeit der Sulfogruppe gelang 
uns durch Verschmelzen der Toluchinuliosul~os~ure rnit Cyankaliuni 
zu dem enfsprechenden N i t r i l .  Das erhaltene Produkt zeigte den 
Schmp. 133O, wahrend nach den Untersuchungen von F i n g e r  ') den1 
am-Cyan-p-toluchinolin der Schmp. 116" zukommt. Es erscheint uns 
biermit vorbehaltlich, daL3 bei diesen Reaktionen keioe Wanderungen 
d e r  betreffenden Gruppen eingetreten siod, die ur-Standigkeit der 
Sulfogruppe bewiesen zu sein. 

m- 0 x y -11 - t o  1 uc  h i n o l i  n .  
Man erhitzt 3 Teile Alkali (gleiche Teile Kali und Natron) mit 

&was Wasser im Olbad auf 180° zum Schmelzen und fugt darauf in 
kleinen Portionen einen Teil Toluchinolinsulfosaure hinzu. Die Tem- 
peratur wird hierauf auf 260--270° gesteigert. Nach dreistundigem 

*) Diese Bericlitc 23, 3657 YlSSO]. 
3 Journ. far prnkt. Cheni. [;'I 79, 454. 
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Erhitzen lijst iiian die Schmelze i n  Vnsser  auf, neutralisiert vorsichtig 
niit Snlzsiiure und unterwirft den dabei erhaltenen Niederschlag der 
Sublimation in1 Kern pf schen Vakuur~isnblimationsapparat. Bei 210° 
u n d  11 nini Druck fllngt die Substanz an zu  sublirnieren, bei 240° 
und 22 mm Drnck liegt ihr Siedepuukt. Der  Schmelzpunkt der aus 
Alkohol unikrystallisierten Nadeln liegt bei 244O. 

-4n;tlyse (au.cgc.fiilirt w i i  11i.11. .T. G l i i c k ) :  

CloH9W0 (159). Ber. C i 5 . 4 i ,  H 5.6, N SS0. 
Gef. )> 73.01, )) 5.0, x 8.60. 

1 ) ~  - C: y a n-1) - t o 1 u c 11 i n  01 i 11. 

7 Tle. getrocknetes Natriumsalz der Sulfosaure werden niit 2 Tln. 
C'yank:rlium zerrieben und i n  der Retorte yorsichtig erwiirmt. Das 
Kitril destilliert dnbei nls riitliclies 0 1  iiber, welcbes an den kilteren 
Stellen der Vorlnge sofort zu Krystallen erstnrrt. Zwecks Reinigung 
unterwirft man das  Produkt einer nochniali,peu Destillation und kry- 
stallisiert das n u n  beinahe farblose nestillnt aus hochsiedendem Li- 
groin urn, woraus inan feine, schwach gelh gefiirbte Nadeln ~ o m  
Schmp. 133O erhiilt. Verschiedentliche Versuche hehufs Verseifung 
des Kitrils zu der entsprechendeu Carbonsiiiire fiihrten bis jetzt nocli 
riicht zu dem gewiinschten Xiel. 

CII€IsN? (16s). Ber. C i8..-)7, 11 5.36, iT 16.67. 
Gcf. )) iS.14. >) 5.14, )> 16..56. 

P i  k r a  t , %ei~sc~tzuiig~;l~iu~l;t 2Ui0. S n 1 z e :  
Tkr. N 17.63. GcF. K I i . 7 S .  

C'hlorll\.dr:i1: % c r s ~ i z u i i ~ s l ~ u i ~ k l  2440. 
BIT. HCI 17.83. Gd.  HCI l i . 9 9 .  

b) 0 s y d n t  i o n  d e r 11 -T  01 u c  h i 11 o 1 i n  - ~2 - s ti 1 f o s ii u r e. 
Diese Osydation wird in ganz analoger TYeise durchgefiihrt, wie 

bereits oben angegeben wurde. Es hat sich jedoch fur  diesen Fall 
nls zweclimiiljig erwiesen, die nach den1 Yersetzen mit Atzbnryt er- 
hnltene, klarfiltrierte Losung, welche die Sulfocarbonsaure als Barium- 
snlz enthalt, mehrere Stunden der ICrystallisation zii iiberlassen. E s  
scheidet sich dann beirn Erkalten das Rariuiiisalz dieser Saure i n  cm- 
langen, weifleu Nadeln ab. Man filtriert dieses Salz ab, lost es in vie1 
heiljern Wasser auf und zerlegt es in der iiblichen M'eise niit verdunnter 
Schwefelsaure. Aus der Losung erhalt man sodartn durch Einengen 
die C h i n o 1 in -m -s u 1 f o - p - c a r b  o n  s ii 11 r e  in weiBen, nktaedrischeii 
Krystallen. Schmilzt man die Slliure mit Resorcic, so lijst sich das 
dnbei entstandene Produkt in Ammoniak niit blaugriiner Fluoresceuz. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X X l I  ?ii 
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P, i o s j- - c 11 i n  0 1  i II 

In der Absicht, eine i m  Benzolkern hydrorylierte Chinoliocnrbon- 
sirire darzustellen, unterwnrfen wir tlic eben beschriebene Sulfocarbon- 
siiure tler linlischmelze. Anflallencler~veise en:itnnd dnbei weder die 
gewknschte Osycorbonsiiure, noch ein t/io,,o-Os~chiiiolin, rielmehr ge- 
wannen wir durch die osydierende \Virkung der Iialischmelze eiii 
Diosychinolin. W a s  die Stellung der beiden IIytlrosyle anlangt, so 
befinden sie sich, sofern durch (lie pyrogene Renlction keine Wande- 
rung eingetreten ist, in m- untl p-Stellring. 

Zur Dnrstellung des Dioxycliinolins schmilzt man 4 g Sulfocnrhon- 
siiure, (i g -ktzuntron und 6 g &4tzkali 2-3 Stunden bei 275O. Eine 
hiihere Scliinelztemperatur ist nicht zweckmiifiig, d:i sonst regelniaflig 
einc Verkohlung der Substanz eintritt. Die erhnltene gelbe Schmelze 
\ \ i d  liiersuf in Wnsser gelost uncl niit konzentrierter Snlzsnure ver- 
setzt. 1)eu dadnrch erhnltenen Niederschlng unterwirft mail dnrauf 
dcr \'nkuunisnblimation. I h s  siiblimierte Produkt Iiiflt sic11 nus Alkohol 
urnltrystallisieren untl ergibt grofie, gelbliclie Kadelii, welche sicli bei 
280" brsunen und erst bei Y2l0 schmelzen. Die allinlische Liisung 
tlieses Diosychinolins zeigt eiue intensive blaugriine Fluorescenz. 

C'slIiNOz (161). Her. C 67.08, H 4.35, N 8.69. 
Gcf. )) 67.53, N 4.61, )) S.90. 

111. C h i  n o l  i n  - o - s  u l  f o -1 ) -  c :i r I )  o n s YL ii r e  s o  \v i e C 11 i n o 1 i n - I ) - ,  11 1 Fo - 
o-ca  r b o n s Yt u re ,  

coolr -\/' , SOjH""/" 
I I I 
.../\I 

HOsS N 
Was die Gewinnung dieser beitlen Isomeren betrifft, so rer l iuf t  

sie in gleicher Weise, wie ziierst l e i  der Chinolin-ci,,u-sulfo-(J-carbon- 
siinre beschrieben wurde, indem man die entsprechenden l'ciluchinolin- 
sulfosiiuren ') der Osydation ilnterwirft. Bei der Pnrstelliing der Chi- 
nolin-o-sulfo-p-cnrbonsiiure is; es jedocli erforderlich, die fraktionierte 
Krystnllisation niit verdiinnter Schwefelsiure melirfnch zii wiederholen, 

1) Beschrieben von I I e r z f e l d ,  diese Berichte 15, 903. 1.554 [1554]. 

~ 
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damit die in diesem Falle irnmer linrtniickig nnhaftentleu Spuren von 
unoxydierteni Ansgangsmnterial beseitigt werden. Beide isoineren Sgriren 
krystallisieren :tiis N‘asser in Iangen, weiI3en Nadeln. 

Annlyse der Cliinoliil-o-snlfo-p-ca~~onFiiulr.: 
CloH;?riSO5 (“03). Her. C 47.40, I1 2.80, N 533, S 12.68. 

Gef. )) 47.6,>, )) 2.72, )) ,5237, )) 12.81. 
Analyse tler isonieren Cliinoliii-p-sulfr)-u-cnrbonslinre: 

B a r i 11 i n  s a 1 z tler ~ h i l i f ~ ~ i U - ~ 1 - ~ ~ l ~ ~ ~ J - ~ ~ - C : l , . h o l i s i i l i ~ ~ .  Bsririniqehnlt ~ L . C C I I I I C ~ ,  
C M .  (2  47.51, II 2.14, N .5.66, s 12.98. 

auf getrocltnete Sirbst:inz: 
J3cr. 3.5.38. Gef. 3.527. 

IV. B e  n z o y I Y e r h i  n (1 II n g tl e 5 C 11 i n o  1 i n  - 0-c n r b o n s : l u r e -  “ 

11 - in e r c :i 11 t :i n s. 
Wie ~ c I i o n  friiher I) gezeigt wiirdt . ,  erhiilt man iiber Sulfochlorid 

untl Zioiitloppelsalz des snlzsniireo .\Ierc:ipt:ms, :ils Zwischenprodukte, 
die Benzogl\.erbiiltliing (lea 3lercnptnne, welche dnrin bei tler Spaltung 
i r i  tlas .\Iercapinu srlbst, untl Iknzoesiiure zerfiillt. 

%ur Dnrstellung ties Sulfochloricls wertlen 5 g scharf getrocknetes 
Nntriiinisnlz tler C‘liincilin-~~-su~lo-o-cnrbonsiiiire rnit der doppelten Menge 
I’hospliorperitncliloritl :iuf 125 -1 3s6 i n i  Pnr:tffinl)nd erwiirint. Das 
:tnf:tngs iveilk Geniiscl~ fiirbt sich allinihlich gelb, bis pliitzlich nnter 
lieftigeni Aufscliiirinieu tier ganze I<olberiinhnlt in Itenktioii geriit. Der  
Vorgang tlntiert eiiiige Zeit, wobei die hlasse allmiililicli eine intensiv 
rote Fiirbunp nnnininit. Man setzt dns l h ~ h n e n  rorsichtig noch so 
lnnge fort, bis kein Aufscl~iiunien mehr z u  benierken ist, denn allzu 
1:tnges 1’:rliitzeri fiihrt regelniiilJig zur  Verkohlung. (iegen Ende der 
Renktion leitet inan ztir Vertreibung tles Phosphoroxychlori~ls einen 
iniiQig raschen Strorn ron Iic~hlensiiure durch deu Kolben. 

Die tiefrote Schinelze wird dnrauf riiit konzentrierter Snlzs%nre 
behandelt, worin sie xicli i n  der Kegel ohne Hickstand liist. Diese 
klnre Losung des Snlfoclilorids 16Bt man dnrnuf in eine solche von 
15 g Zinnchoriir i n  100 ccni konzentrierter Salzs6ure Inngsani eintropfen. 
Sofort oder auch n n c h  einigeni Stehen scheidet sich dns Zinndoppelsnlz 
tles Mercaptnns nls ormgeroter, krystxllinisclier Niederschlag at). Man 
zerlegt darnuf dns Zinnsnlz niit Natriuinlarige in Natriunirnercnptid und 
Zinnoxydnntriuin. Unterwirft man nun dieses Ilercn1,tid niitxels iiber- 
schiissigeu Benzoylclilorids tler S c h o t t e n - B a u m a n  ri schen Renktion, 
SO resultiert das  Benzoylprodukt dcs Mercnptans. hInn estrahiert den 
dnbei erhnltenen Siedersc~hlng niit r\lliohol nrn RiickfluBliiihler und 

I) Diese Bcrichtc 41, 937 [19OS;. 
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erhiilt daraus die Benzoylverbintlung tles A1ercap:ans in grolleii, F;elben 
Natleln, die nach mehrfacheiu Umkrystalliiierrn den Schnip. 21 3') 
zeigen. Vorversuchr, dieses Keaktionsl)rotlttkt i n  J1erc:iptan rind JJeu- 
zoesyture zu spaltru, waren vou I<rfolg begleitet. 

CI;HIINS03 (309). Bci.. C GF 01, II 33.513, X S.69, S 10.L3.j. 
Gcf. )) G6.27, )) 4.17, B S.90, )) 10.48. 

Ai .  dieser Stelle iiiiicliteii wir tiiclit versaurnen, der Badischeti 
Aiiilin- u n d  Soclafabrik i n  Ludwigshafen fur  (lie Errundliche Unter- 
stiitzung, die sie u u s  durch Jieferuiig vot i  l'oluidinsulfosluren :\Is Aus- 
gnngsiiiaterinl fiir unsere Uiitersiicliui~geii zuteil wertleii liefa, iiiiseren 
Y er b i 11 dli cli r I: I) nri I< n u sz 11 s 1) recli en . 

626. Hans Fischer: (1-Leucyl-I-tryptophan. 
[ h i i s  tlcm Cliciniscllcii lm-titut (1t.r Uiiivcr-itiit l~crliii.] 

(Einqeyangen :in1 9. Xovi!inbcr 1909.) 

\'cn A b d e r h a l d e n  u a d  Kei i ipe  I )  s ind eice Reihe ~ 0 1 1  T r y p t o -  
p h a u  - P e p  t i d e  n nacli (let: Y O U  E. Fi s c  h e r  ausge:irbeiteten Methodeii 
dargestellt wortleu. I)n ich zufillig in den Besitz von F o r n i y l -  
I - l e u c i n  kam, so wurde dies verwertet zur Daistellring des noch uii- 

bekannten t l - L e u c ~ I - l - t r y ~ ~ t o p h a n s ,  
Cg HGS.CEI2 .CII(COOH).~II.CC,.CI-l(,\r 'I~?).CaIIs. 

Formyl-Z-leuciii, dns BUS dem Racemkiirper (lurch Spaitung iuit 
Brucin bereitet war, wurde in die I - B r o m - i s o c a p r o n s a u r e " )  iiber- 
gefiihrt uiid diese durch Phosphorpentncltlorid i n  das Saurechlorid 
verwandelt. Die spezifische 1)reliuug der yerwendetea Brornisocapron- 
siiure war - 39.38O. 

Weiterhiu habe icli nach der J'orschrift vou E. A b d e r h a l d e r i  
und 11. ICempe3) gearbeitet unter Anwendung von 3 g T r y p t o p h a n  
untl 0: g B r o m - i s o c a i i r o n y l c h l o r i d .  I3eini dmuiiuern fiel der Brom- 
kiirper harzig aus. Alle Versuche, ihn zum ICrvstallisieren zu bringen, 

E r  wurde daher iu Ather gelost, mit Natriunisrilfat 
getrocknet und der Ather uach Filtration wieder verjagt. Der  Brom- 
kijrper bleibt wieder als 61 zuriicli; ebenso fiel er  aus der eiuge- 
engten Btherischen Losung durch Petroll ther aus. Da die Ausgangs- 
materialien ganz rehi waren, so wurde dns wenig gefarbte 61 direkt 
in 50 ccin 25-prozentigem Ammouiak geliist und die Liisung 3 Tage 

' schlugen fehl. 

I) Diese Berichtc 40, 27735 119071. 
2; E 1'i.i.h e r ,  t1ie.c 13erit.htc 39, 2929 [1906]. 3, I. c .  




