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713. Emil Fischer und G e z a  Zemplen: Neue Synthese 
von Amino-oxysauren und von Piperidon-Derivaten. 

[Am Clem Cheniiwhen Institut der UniversitBt Berlin.] 
(Eingegange:] am 13. Dezember 1909.) 

Wie der eine von u n r  vor 3 Jahreii gezeigt hat’), tauscht die 
8-Phthaliniido-a- bromvalerianiaure, 

/co, - C J I r  ,c(-),h . CH, .CHI .  CFL . C H B r .  COOH, 

das Halogen leicht gegen Awiid nus, und verwandelt sich i n  I’hthalyl- 
a, 6-diamino-valeriauslure. Dagegen blieben damals die Yersuche, 
das. Rrom durch Hydroxyl zii ersetzeu, ohne Resultat. L%h~ilichen 
Schwierigkeiten sind wir neuerdings begegnet , a13 wir die 6-Henzoyl- 
amino-a-bromvalerianslure otler ihr nc-Nitrobenzoylderivat in die ent- 
sprechenden Oxyverbindungei rerv:andeln wollten. Beschrieben haben 
wir nur die Wirkung ron Alkali auf die /,i-NitroLenzoylverbindung*). 
Dabei entsteht als Hanptproilukt 1,,-~itrobenzo)lprolin, u n d  die Iso- 
lierung der Osyverbindiiug, die rjelleicht in kleinerer Menge gebildet 
w i rd, mi IJlnn g . 

Bei der Fortsetzung dieser Versuche Iiaben wir nun in der Wir- 
kung des C a l c i u m c a r b o n a t s  auf die kochentle waljrige Liisung ein 
branchbares Verfahren fijr den A r i s t a u s c h  d e s  B r o m s  g e g e n  I I y -  
d r o s y l  gefunden. Es hat den besonderen Vorteil, da13 das Calcium- 
s d z  der b-7)z-Nitrobenzoylamino-a-osyvalerians~ure aus der wilorigen 
Liisung lirystallisiert und deshalb leicht z u  reinigen ist. 

Die Nitrobenzorlverbinduog M t  sich weiterhin sowolil durch 
Salzsaure \vie durch Bariumhydroxyd hydrolysiereii, 1Jnd wir haLen 
so ohne Schwierigkeit die in M’asser leicht losliche, aber gut krpatal- 
lisierende & - A m  i n  I ? - U  - 0  x y - 1 8  a l e r i a n  s a u  r e ,  

N H ~  . . CIL . CH, . CII(OII). co wr, 
gewonnen. 

Zwei isonrere Verbindun?en, welche die Aminogruppe in tler a- 
Stellung hatien, sin3 bereits Lekannt. Die erste wurde ron  E. F i s c h e r  
und H. L e u c h s  3, atis Aldol durch die Cyanhydrinreaktion darge- 
stellt uud ist die a-Aniino-y-oxyraleriansiiure. Die andere ist a- 
Amino-6-osSr:tlerinnsiiure und wurde rm S. P. L. S C  r e n s e ~ i  4, he- 
schrieben. 

I) E. F i s c h e r ,  i1ie.x Beiichte 34, 4.54 [1901]. 
’) E. Fischer  u. G .  Zemplkn,  these Berichte *.’, 29S9 [1909]. 
3j Diebe Berichte 35, 3i87 [1902]. 
4, Compt. rend. des trav. du 1,ab. [le Carlsberg-I(openhagen 6, 1 3 i  Tl905]. 

Siehe R U C ~  Chem. Zentralbl. 1905, 11, 899. 



4879 

Letztere ist dadurch gekennzeichnet, (In13 sie beini Iiochen niit 
starker Salzsaare teilweise i n  rncemisches Prolin verwandelt wird. 
Dasselbe konnte man von der neuen Aminosaure, die ja Hydroxyl 
nnd Amid in der gleichen relativen Stellung, allerrlings in umgekehrter 
Iteihenfolge enthiilt, erwarten. Jler Versuch hat uiis aber vom Ge- 
genteil iiberzeugt. 

Da. der Gedanke nahe liegt, die neiie Aminoskire, (lie zum O r n i -  
t h i n  und A r g i u i n  in so enger Beziehung steht, unter den Spalt- 
prodtiliten tler Proteine zu suchen, so halien wir ihr Verhalteu bei der 
Veresteruug studiert rind siud dabei zu einem iiberraschenderi Resultat 
gekoirinien. Die Yeresterung niit Methylalkohol ucd Snlzsiure findet 
alleni hnschein nach leicht statt; als wIr aber versucliten, den Ester 
i n  Preiheit zn setzeu, erhielten wir an seiner Stelle eine gut krystnl- 
lisiereude Verbindung C;Hs OZK, die das An h y d r i d  der Aminosaure 
ist, und (lie wir nls ein Oxyderivat des Piperidons betrnchten. 

CH,-CI& 

C O -  CH(OH) 
, N H <  ,C&. 

Nach der liblichen Norneuklatur ist sie :ils / j -Osy-rc-p iper idon  
zu bezeichnen. Dieselbe Verbindung wird durch Schmelzen der Arriino- 
oxysiiure gewonnen. Wir haben iins ferner uberzeugt, d d i  das P i p e -  
r i d o n  selbst nus  der 6 - A m i n o - v a l e r i a n s i u r e  iiber den Methglester 
unter den gleichen Bedinguugen erhalten werdeii kanu. 

Diese neue leichte Rildung von Piperitlonderivateu konnte auch 
nuf dns inaktive O r n i t h i n  iibertragen und so eiri / j - A m i n o - u - p i p e -  
r i d o n ,  

ge \r o n 11 e it \r erdeii . 

-1 ni i n o - u- o s y - c n. p r o n s a " II r e ,  
a% hnlich \vie die 8-Amino-tc-ox?.valerinnsiiur., 1R& sicli die e - 

NH? . CH? .CII?. ( x r 2  .CII(OII) .( : o ~ ) H ,  
aus der von  J .  v.  Rraur i  I) I)eschriebenen ~-Benz~~~ylnni ino-w-bromca-  
pronsaure darstellen. Sie ist ~ l e i c h f d l s  eiue in Wasser leicht lihliche, 
gut Irrystallisierentle Substanz, unterscheidet sich aber ron den1 Vale- 
rianskirederivnt durch das abweichendr Verhalten bei der Vereste- 
rung; denn wir erhielten dnbei kein Lactam, welches dein von S. (+a- 
b r i e l  und 'J'h. A. ; \ laas?) heschriebenen Anhydrid rler c-Aniino-/t- 
capronsiiure entqirecheu wiirde. 

Die>e Beric,hte 42, 839 [1909]. ?) Uir-e Irlc.iclite 32, 1270 118991. 



Endlich hat Hr. -4. G o d d e r t z  aiif iinsere Veraulassung die 
y-Phthnlinrido-(I-broni- b u t t e r s a u r e l )  auf  tlie gleiche Art i n  (lie 
Oxyverbindiing iibergefkhrt. 

1 )nsC:ilcirinicnrbonnt ILIjt sich auch fiir dieUrn\vnntllung der gewiiliii- 
lichen u-Hroniskuren it-: die entsprechenden Osycerbindungen benutzen. 
Wir  haben tins dnvon iiherzeugt bei den c c - B r o i n d e r i v n t e n  d e r  
P r o p i o n - ,  I s o v a l e r i a n - ,  I s n c a p r o n -  iind dcr H y d r o z i r n t s i r i r e .  
In nllen Rillen erhiiltman dieOsysCiire, iind (1ieAustle:ite betr5gt70--90nio 
der lheorie .  13ei tler ~-Rronil)ropionsAiire crreicnt nian dasselhe nocli 
besser mit Zinkospd, weil hekanntlich tlas %inksnlz der in:tlitiveii 
hfilchsHure so leicht krystallisiert. 

Die Aii\ven(lung cles Cnlciiiincar1)onnts :\Is milde H:ise x i i r  13iii- 
dung von Ilnlogen ist nicht nrii .  Wir eriniiern :in die \‘er\cnndlnng 
yon I~i l inlogenki i r~ier~i  i i i  Altleliytle oder  Ketoiir tlurcli Iiochen wit 
1V::isser und C,nlciuincnrboiint, otler ;in die 13indurig vnii frei\verclentleiii 
H a  loge n wnssers to f f. sc 11 iid I ic h is t, 
z. B. bei der  I!roriiieruiig voii Acetal’j oder aler Chlorieriiiig des 
Acet,ons I;). 

In iinsereiri I’alle geht nntiirlicli tler J3iIdung tler Osysaure die 
Entst.ehiing cles (;:ilciurnsnlzes vornus. 

Ct)er die Verw:tndIung von IIalogensiiiireri i n  ( )  

Knclien niit \.l’:tsser oder iliirch \cecliselnde llengen selir versc~liietleirer 
Basen liegen iiltere Angaben in grnf3er %ah1 w r .  

Besonders griintllich lint W. Lossen  ‘) die Renktiou fur 1i:Joge- 
nierte aliphatische S:iu:eii iiiitersiicht. Speziell das Calciumcnrboii:tt 
scheint \veder voii i!ini, noch \-on seiuen Vorgangern benutzt wortleii 
zii .sein, wofil nber i n  einzelneri Fiillen XIagiiesiiiin- t int1 Ziukosytl. 
Angesichts der griten Resultate, welclie L o s s e  n iintl  seine Schiiler Ibei 
richtiger 1)osieruug mit (leu Alkalien erzielten, isr es 111:s frnglich, 01) 

das C,alciiirncarbonat in I3ezug auf Aiisbeute fiir die Ilereitung der  eiii- 
facheren Osysiiureii Vorteile bietet. 

hicherlich aber wird es dort giite I)ieriste tiin, \YO xiis besondercn 
4 ;riiiitlen tlie Liistirig w~ihreritl tles VerbucIis i ici itral tileiben miill. 
AuWertleni ist z i i  Oeriicksichtigen, dali  die Cxlciun~snlze rnanclier Osy- 
siiiiren recht gilt krystallisieren und deshall) fiir (lie Isolieruug ge- 
eignet sintl. 

\v CI tl i e An mend u I I  g v( )  I I  A1 k a1 i eu 

. ~ -. . .. 

1) 1:. I‘isclier,  diese HericIitc 34, 2000 [1!jO1]. 
2) 15 Fisclici. 11.  ti. T,antl..tciiicr, d i t w  lki~ic~l i te  25, 2>.Jl [IS:,!]. 
3, 1’. P i ~ i t s c l i ,  (liesc f;ericlite 26, 597  [1893]. 
’) : i i i ir .  (I. Clieni. 300, I u i i ( 1  342, 112 [1905]. .Dolt isi nu(.li (lie tiltere 

1,iteratur :tngefiilii.t. 



6-ni - N i t  r o b e  n z o y l a  ni i n o - u - o  x y - v a l e  r i a  n sa u r e ,  
(NOz) CsH4. CO .KH . CH? .CH2 .CH2. CH(OH) . COOH. 

50 g 6-nr-Nitrohenzoylaniino-tr-brornvaleriansaure I) (Rohprodukt 
nu r  einrnal umkrystallisiert) werden in 5 1 liochendem Wasser siispeu- 
diert  und 50 g reines. gefalltes Calciiimcarbonat zugefugt. Unter 
starkern Aufschaumen geht die Saure vollig i n  Liisurig. Wird die 
Fliissigkeit noch 15 blinuten gekocht, dann filtriert u n d  unter 15 nini 

auf etwa 500 ccm eingeengt, so  scbeidet sich das C a l c i u r n s a l z  d e r  
6 - m -  N i t r o  be n z o y l a m  in o-u-o  s y-r a l e  r i a  n sa u r e  krystallioisch am. 
Nach zweitiigigern Stehen bei Oo betrug seine Alenge 28 g oder 57 O/O der 
Theorie, obschon die angewaudte Nitrobenzoylarnino-a-broinvalerian- 
saure nach einer Hronibestimmung miodestens noch 12 O i O  FremdkBrper 
enthielt. Die Mutterlauge gal) bei wochenlaugeni Steheu i n  der 
Xalte noch einige Grninrn. Die aiidereii I'rodukte der Reaktion 
haben wir nicht uutersucht. Wird dns Salz z u r  Reiniguug i n  
15 Teilen heifiern Wasser gelost, so truht sich die Losung beirn Ab- 
kiihlen und scheidet nach zweitagigem Stehen einen fnrblosen, kry- 
stallinischen Niederschlag R I I S ,  in welchem man aber unter dem Mi- 
k r o s h p  keine charakteristischeri Fornien erkeunen kanii. 

Die lufttrocknc Calciumverbiiidung scheiiit 4 Nolekule I<rystallwasser zu 
entli:ilteii, denii 0.4401 g Sbst. vcrloren bei 60O untcr  15 m m  iiber Phohphor- 
pentoxyd 0.0478 g HzO. - 0.9195 g Sbst. verloreii 0.1003 g HZ 0. 
( C i ~ I 1 1 3 0 ~ S ~ ) ? C a  + 4 H 2 0  (674.42). Gdf. H20 10.86, 10.90. 

Dns Snlz rcrlor bei weiterrmi Erhitzen bis I lo0 niclit mchr an Gewicht 
untl gab folgciide Zahleii: 

N iilier 33-prozent i~er  Kalilauge (16", 755 nim). - 0.2406 g Sbst.: 0.0223 
C:r 0.  

ller. HgO 10.68. 

0.1849 g Sbst.: 0.3'223 COi, 0.0776 6 WZO. - 0.13ST) F Sbst.: 1 I . ~ c ~ ' I > I  

( C ~ : , H I ~ O ~ N Z ) Z C ~  (602.38). 

Das trockne Salz ist hygroskopisch. 
Das wasserhaltige schmilzt gegeu SOo i n  seineni Krystallwnsser, 

spater wird es wieder fest und bleibt noch bei 200" ungeschmolzen. 
Es lBst sich in ungefahr 15 Teilen heiBem Wasser. 

U r n  daraus die f r e i e  S a u r e  zu gewinnen, haben wir 20 g Snlz i n  
300 ccm Wasser heil3 gelost., init, 65 ccrn n-Schwefelsaure versetzt u n d  
abgekuhlt. Bald beginnt die Ausscheidung von Gips, welclie mnii 

durch Zufiigen von 400 ccm Alkohol vervollstiindigt. Wird das Filtrat 
unter 20 nim auf etwa 100 ccni eingeengt, so fallt die Nitrobenzoyl- 
amiiio-oxyvaleriansaure olig aus. Sie wird dreinial mit ie 150 ccm 
Essigather extrahiert und der Essigather rerdampft. Das zuruckblei- 

Ber. C 47 81, H 4 3.5, N 9.30, Ca 6.6G. 
Gef. )) 47.54, )) 4.69, )) 9.23, )) 6.63. 

-~ 

I) E. F i s c h c r  und G. Z c r n p l B n ,  tliese Berichtc 42, 2989 [1909]. 



bende grlbliche dl, tlesseii lfenge 12 g oder 7.2 O i O  tler 'I'heorie betrug, 
zeigte lteine Neig,iug zur liryatnlliaation. 1<s wiirtle tleslialh direkt 
iiiit J3nr)-t oder Y:tlzsjiure hyclrolysiert. 

8 - A m i  n o - c( - o s >- - Y n 1 e r i a  11 s i't 11 r e ,  
~ 1 3 ~  .CII? . C H ~  .CIL .CII(OI-I).C~OII. 

1. H e r e i t u i i g  tliircli B a r y t .  10 g dei. ijligeu w N i t r o b c i i z o y 1 -  
;i ni i II u -<I - o s y - v a l o r  i :I n s i i i  r c  \\ urtien niit eiiier Lijsuiis vnii  43 : krystalli- 
sieitenl Uarythytlrat i n  260 CCIII \\'assc.r 13 Stundeii iii einer 1iupferbla.sc in 
\\-asseibatlc erhitzt. Nacli tlcm Ei,knltt:u habcii wir tlas arisges,.Iiiedcne nitro- 
benzoesnurc B:iriuni nbgvsiiigt, (I:is 1;iltr:Lt mit  50 tx ' i i i  5-n. Sch\veft,lriiure an- 
gesiiucrt, zeiitrifugiert, die Li'isiiig :tiif SO ccrn eingcengt untl  mieclerlrolt :(us- 
geiitltert, uni Restc von Nitrobcuzoesiiu~e zu entfei.ncw. SchlieBlich viirde 
die iibcrscliuasigc Sch\vefels$ure grnau mit Baryt\vnsser gcfillt,  das Piltrat 
unter 20 m m  his auf e twi  15 ccin eiugetlanipft n u t 1  tlie gelliliche I,iia:nng his 
zur  b1r:iheuden Triillung mi t  Alkohol ( - to win) versctzr. h i m  Abli<iIilen auF 
0" brgaun I d d  die Ausschcidiiug 1 on k l e i n e n ,  Ilacli-xi Prianitw Die crste 
lirystnllisntion war fxrtilos i i ~ i t l  ganz rein, ihre Me e betrug 2 3 5  g. Die 
Muttcr,:rnge gab beiiii Einengen uric1 aberrnaligem Au illeu niit j\lkolrol noch 
0.36 q \vcniger rei1ic.n 1'r;ipnrat~s. 

4. U e r e i t u i i g  d u r c h  S a l z a i u r e .  10 g iilige m-Nitrobciizoylmnino- 
ox!-valrrinnsiure wertlcii i i i  300 ccrn .-)-n. Salzsiiuvc gelost u i d  5 Ytandeu ain 
ltiiclifl it\kiililer gekocht. Nnch clem Erknlten wircl (lie :iusgcscliiedene Nitro- 
I~enzociiiui~e fi1triei.t; die Lilsang uirtcr verinintlertem 1)riit:lr eiiigeengt, aus- 
geitlicrt uutl t l anu  zuiii Sirup cingeclnmpft , urn dic S;~lzs%urc zu elitfernen. 
Dabei hiiiterbleibt tlas Ch1orliydr:rt der Aminos~iure nls p:lblit.lier Sirup. Es wird 
in \I:njser gelijst, t l ruch Silbcroxytl entclilort, das Fil twt  geoari von Silbei- 
befixit, darm iinter 20  nini konzentriert und iiiit Alkohol z:.cfLtlIt. Ei.linlteii 
bei tlcr eixieii Fiillnug 2.75 g, (lie Mutterlniige gal' iiocli 1.08 g etivn- \\-ciriger 
rciucn Jixterials. Auslicute S1 O/o cler 'Theorit, hcreclriit~t :iuf (lie iiligc Nitro- 
benzo!.lvei.biiitluii~. 

Fiir (tic Aiialyse n a r  dic .\iiiiuo.&urc iiii Vnkuuiiic~ssiccn!oi~ i i l m  Schwrfel- 
riiurc etctrocknet. Sic verlor hei 1 0 0 0  uiid 15 mni nicht iiielir an Gewicht. 

0.1554 g Sbst.: 025(3 g Con, 0.1151 g H n @ .  - 0 IS04 fi  Sbst.: 16.2 ccni 

Gesaintausbeute also 67 '/o tlcr Thcorie. 

X iih. . 32-prozcntiper liali1:inge (ISo, 760 lnm). 
C j H l l @ 3 N  (133.10). Ber. C 45.05, H 8.33, W 10.rX. 

Gef. )) 44.95, x S.?!I), )) 10.4). 

3,ie Aminoosysiiiire schmilzt iint,rr Gnsentwicklung gegeii 188- 
1 91° (korr.) zii einer gelbbrxunen Fliissigkeit und gelit dxbei griiflten- 
teils i i i  tins Oxy~i i~~er i t lon  iiber. Sie l i i s t  sich Kiilierst leicht i n  Wasser, 
sehr schwer i n  linlteiii JIetliylnlkoliol untl Alkohol. I k i  :illen ( )pe-  
rntionen nncli rler Spnl t i ing  der  i\ ' itrobenzoylvzrbiutiing spurt man 
tlentlicli eineii an Pyrrolicliir erinnernden Gerach. 1:s ist iins nber 
1 I i c h t gel u n g e  1 1 ,  i n  rl en nlk oh oli sch en l I  u t t erl a u  ge u Pro 1 i n  n acli zu  \Y eisen . 



Die  Aminooxysaore lint, lceineu ausgesprocheneu c;eschniack. E i n e  
m5iSig konzentrierte nnd niit verdiiunter Schwefelsiure versetzte Lo- 
silng gibt niit Phosphorwolfrarirsaiir~ aucli nach einigen Tagen  noch 
keine FLllung. Aber  bei liingereni Stehen (etwa 10-14 ‘rage) beginnt 
tlie Auascheidung von farblosen Prisnien,  wahrscheinlich vieil d i e  
S5ure  langsniri in Oxypiperidin iibergeht. 

W i r  h:rben vergeblich versncht,  ein Kupfersalz der 8-Amino-a- 
osyvaler ians iure  :iul die gewbhnliche A r t  zir bereiten. Ih re  \\-aWrige 
1,iisiing ninimt niinllicli nuch beim liingeren Iiocheu niit gefillteni 
KupFeroxyd nur  Sliuren des Xfetalles nuf, und B U S  dem gnuz 
schwach blnu gefarbten Fil trat  konnten wi r  nu r  die unverander te  
Aniinosiiure isolieren. Ahnlich verhalt  sic11 die E-Amino-a-os).c3l)ron- 
siiiire. Die  Verbindungen unterscheiden sich dadurch nicht xllein \-on 
den  gevvohnliclien a -Aminos i i r eu ,  sondern nirch v o n  dem Seriri,  ISO- 
serin nnc! d e r  ~ - A m i n o p r o p i o n s i u r r ,  w 4 c h e  leicht tiefblnue IiupFer- 
salze liefern I). 
. ~ - 

1) Cni ein UrtciI clariilJor zu gewiiineii ~ 01) tlieae Verscliiedcnheit d~ivcll 
die Stellung tler Aminogruppc bedingt ist,  li;ilieii wir die in der Literatui- 
enthnltenen Angnben und uiiaere eigcnrn Erlahruiigen xu111 Vergleich hernn- 
Fezogen. Bekannt ist die Uilcliing~ bhuer Iiupfersalze Ixim Kticheu dcr viil3- 
rigen Liisurig iuit Iiupferoxyd fiir die n-hm:no- untl (lie n-Ainiiioozyaliureii, 
ferner fiir eiuzelne /?-rl~iiino~iiuieu, z. B. ~ ~ - . ~ m i n o l ) r o l ) i c ~ i ~ s i ~ ~ r e  unil Isoherin. 
Ferncr haben H. und E. S a l k o w s l i i  (tliese 13erichtc 16, 1193 [lSSR]) fiir cine 
(lurch Fiiulnis erhaltcnc BminovaIeri:iiisiiul.e, die spliter ak 8-Verbindung er- 
kannt \viii.tle (S. G a b r i e l  ontl A s c h a u ,  dicse Tkriclite 41, 1264 [1591]) nn- 
,:egcben, daW sie keiri Iiupferhytlroxyd liisc out1 aitcli niit liupfcracctat \\tiler 
eine Fallirug, noch blaue Firbu3g gelie. Wir haben :iucli die y-8niiuohuttt~- 
siure und die E-Siiiinocspronsii~re in der gleiclreo Weisc iiiit Kupferoxyd ge- 
priift uiicl keine Fir3ung bezn-. Lhsuug des Iirrpferosyc’a beobnclitet. \Vir 

hr \vahrscheinlich, d:iC, tiic l l i lduiq der blsueii I<upfcrr;alze 
linter den : i~i~egcLenci~ Bcdingungen allgcmein aal die c(- und ,G-Aniinosiiuren be- 
schriinkt ist, niihreud sie hei y-, 8- iind ~-Aniinosiiureii frlilt. 1% lie@ riahe, 
diese Bcubai~htong inzukiinft nls ~inaiiostisrhes?rliltel fiir tlioStellung dcr Aniino- 
gruppe zii lleniitzen. Selbst~cr~tiiiiillicl~ wird nini i  ,sic a.JJh bei tlieoretischen 
Betrachtuti~cir iiber (lie Striikxr der I~laucii KiipFersalze Iit.riicli~iclitigen 
iniissen. Durch die An\vesenlrei: einer Hydrosy:gruppc in a- oiler ,~-Stelliiug 
Ivird diesc: I<t’gei, vie  dah neispiel von Serin, Isi~scriii, d-A~nino-i~-ox!-valeri~ii- 
siiiirc untl E-.~inino-n-ox!tnl,i,ons~ure Iie\veiwi, uiclit gesturt. OIJ ilie h- 
hinfiing vieler Hj-ilrcsuyle einen weitergehendcu 1SinfluB ausiibt, i d  iiocli zu 
prufcn. Feriier lialten wir di+: Ulaglichkeit niclit canz f i r  aasgcschlossen, 
daB hei weiterer Entferiiuug dcr .iniiuogruppe vom C ~ ~ I J O X ~ I  wicclcr eine 
.\iidt>rirng in ilirer Bezi14iiing zu einander eintritt. 1,eiilr~r warell wir niclit in 
tler L a p ,  solihe Verhintluiigcn priifrn zii kiiiinnu. 
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1n1 (Gegensatz zu der von Sii r e u  s e u  untersuchteu c:-Ainino-d-osy- 
~aler iansi iure  wird unsere Aininosaure durch Iiochen mit starker Salz- 
siiure uicht in Proliu verwandelt, \vie folgender Versuch zeigt: 

1 g &Aniino-u-  ~~z~vnlei~innsiiure wurtlc niit 50 cc-II koiizantrierter S d z -  
siiire 6 Stnntlen am RiickfluOkiiblcl~ gcltocht, tlann dit. I,Gsung auf den1 JVa.~,.ci.- 
bntlc vcrd:rmpft, der Riiclistan~l i i i  \\'nssei. geliist , (lie Salzsiiure i1uniitit:ttiv 
ntit Silben)xyd eiitfernt, clas 1:ilti.~ v o n  iieiieiii verllam:lFt und d<.i .  1:iickst:intl 
mil .+\lkohol ausgylioclit. Daliei Iilieb (lei. a1lcrpi)IAie 'l'eil znriit%k, uiid ii:icb 
deni Uiiikr! stallisicrcn aus \Ynsser uiitl Alkoliol beti-Lg di+? Xcnge der UII- 

vcriiiidrrten Aniinooxysiiure 0.65 g. In tlcm alkoholischen Anszug hnbeii v i r  
rergcbens nnch Prolin Febucht : es \var \\ etler  lurch .Ixs l<upfci.snlz, itocli 
tlnrch Plios~~hor\\.olfrnm*;illl.e nnchwcisb:ir, t1agegt.n tmt bei :ilIeii tlicsen Ycr- 
st ic l ie i i  tlei. cig~ntiiiiiliclie, an P! rroliditr ciinii~.riitle Gerticli :iuf. ~ I c r  co Ici(.ltt 
:tiis tler S-r\iiiino-n-o.;yvaleriniis~iui~e t*iitsteht. 

Die Verschietlenheit in den] Verha1t.e~ der bedeli Aniinooxyvnle- 
rinosauren gegen dnlas8ure ist vielleicht nuf folgentle Weise zii er- 
kliiren : 1)e r  Rildung des Prolins geht wahrscheir-lich i n  einem 1;alle 
die Entstehiing einer a -~~nr ino-S-c l i lo r~nler ians~urr  vornus, die nnch- 
triiglich i u  Salzsiiure urid Prolin zerfallt. Der Bustauscli des IIy- 
drosyl5 gegeii Chlor diirfte n u n  i n  cler rr-Stellung dtirch die Anwesen- 
heit des Chrbosyls uuter den l)etreffentleii Yersuchsbedingnngen ver- 
hindert werden; denn triite er ein , so niiiflte nach uusereu friiheren 
Erfniirungeu iiber die leicht,e Uniwandliing der 6-Benzoylaniitio-a-bro1ii- 
yalerianskure in Prolin durch heif3e Snl lire nuch liier nnchtriiglirh 
T er \v an d 111 n g i n Pro1 in s ta t t fin den. 

6- 0 s y - ( L -  1) i p e r  i do 11. 

1Ss \virtl an, beqnenisten (lurch Schnielzen tler b'-Amino-cr-osy- 
yaleriansiure dargestellt. Krhitzt ninn 1 g dersdben irn 0lb:i t l  aiif 
190°, so schmilzt sie tinter Blasenwerfeu ziemlich rnsch, unrl nncli 
iingefiihr 10 hlinuten ist die Gasentwicltlung beendet. Die gelMraune 
Schnielze erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Wirtl sie mit ?5 c n i  
Essigiither ausgekocht, so bleibt nur ein kleiner Riickstnnd, und das 
Piltrnt scheidet beim Abkiililen auf 00 das reiue Osypiperidon i n  farlb- 
losen, mehrere i\lillimeter lnngen Prisrnen nus. 

Die Ausbeute an p n z  reiner Substanz betrug 0.65 g oder 7:) "/o 
der  'J'heorie. 1:iir die ilnalyse xvnr bei SO0 und iunter 15 111111 Drtick 
getrocknet. 

O.lS2.5 Sbst.: 0.34S2 g CO?, 0.12998g HzO. - 0.1.jllSg Sbst.: 1S.Occrll 
N iibcr 33-11i.oxentiger Iialilnngc (1 io, 758 niin). 

C s H 9 0 ? N  ( 1  15.08;. Ber. C 52.14, H i .SS?  N 12.18. 
Gef. )) 52.05, )) 7.95, x 12.:s1. 



Die Sribstxuz schniilzt bei 141--142° (korr.), ohue sich z i i  fiirben. 
Sie ist in Wxsser untl Alkohol leiclit, in Essigather schwerer, in 
*Ither iind Chloroform recht schwer loslich. Die nicht zii  verdiinnte 
untl niit Schwefelskiire aiiges;iinerte, n.illrigr 1,osring giht niit Phos- 
phor\volfrai~iuiitire sofort, einrn krystallinischen Xiedersclilag, der nus 
mikrosltopischen, fxrbiosen Prisnien hesteht. I)a diese I+illung aucl i  
heini mochenlnngen Stellen einer rtiit Phoaphor\Yolfrnms~iure yersetzteu 
Losung von 6-An~inc,-cc-os!-\.:il~rinnsiiLire eintritt, so rerrnuteu wir, ( la8 
tlaran die ganz langsaiiie Anhydrisierung der Ainiuoox~-siiiire Schulrl 
tragt. 

n e r  uingekehrte Vorgang scbeint nicht, so leicht stattzufinden, 
denn :ik 0.2 g Osypiperidon niit 3 ccm \\'asser 10 Stunden in1 Silber- 
rohr aiif 100" erhitzt war liinterliel!, die Liisung l.reini Verdanlpfen 
eineu krystnllinischen Kiickstand, der i n  absoluteni Alkohol vollig 16s- 
lich \YX, also sicherlich keiue erhehliclie blenge von Aniirinosysiiure 
enthielt kind nach den1 Uriiltrystalkisieren nus Alkohol nuch den 
Sc h rn e lz 1x1 n k t, des 0 x y pi per id on s zeig te . 

Tori den Sa lze i l  ales Oxjpiperitloii~ bcsitzt d:ii G h l i i r u l i l a t i i i n t  [lie 
S , ~ ~ C I I I ~ ~ C I I  Eigeu~chsfteu. Es krystallihicrt i i i  mikro>ltoliisi.h kleiuen, i h n i -  

I~eniil i i i l  chcii oder sechsacitigcn 'riifelcheii, dic zu\\-tLilcii :mch \\-ie klcinc h i s -  
inc'n :iussclieii, \Venn ni:tn cine all< iholisclie I i s u u ~  tles Oxypi~~cr idons  init 
weiiig s!ltoliolisclici~ Shs i t i i . c  iiiid iilm ... c1iiishigr.r nlkiiliolischer Platiuclilririd- 
i ~ i . ~ i i u , g  versetzt. 

l3iItlii11g cles ( ) s y - l ) i p e r i i d o n s  Oei d e r  V e r r s t e r u n g  d e r  d -  
Aiii in ( l - t r -oxv- \ ' a le r ia i i s i i i i re .  - Saspendiert n i m  1 g Aminosaure 
i n  10 ccni trocknem JIeth~-lnlkohol und leitet ohne Iiiihlnng trocknes 
Snlzsiiuregas ein, 51) Pindet balrl Liis:ing itnd gleiclizeitig Yeresterung 
statt. U:n tlieses zii vmvollstiinciigen, hnhen wir nilcll einstiindigem Stehen 
die Flussigkeit tinter geringeni Drncli verdainpft, rind den Itiicltstand 
nochiiials niit 10  ccm hlethylalkohol usw. hehandelt. Beim Verdainpfen 
unter verinindertein Druck hinterbleibt aiii sciiwach gefiirbter Sirup, tler 
bisher nicht krystallisiert erhxlten wurde. 

Bei dern Versxi i ,  BUS deni Sirup tinter guter Kiihlung durch 
Alkali und Knliurncarbonat~ den Ester xbzuscheiden, erliielten wir kein 
in Atlirr liihliches Produkt;  X I S  wir aber Essigather ziir Ihtrxktion be- 
nut,zten, koiinten wir zieiiilici vie1 Osypiperidon gewinnen. 

Leicliter und in besserer Ausbeute erhiilt man dieses, wenu der 
s:rlzsaure Sirup in IVasser @st, die Salzsaure rnit Silberosyd ent- 
fernt und n:ich genauer Ausfiillung des Silhers die Fliissigkeit tinter 
yerminderteni Druck verdnnipft wird. I ler  Ruckstand erstxrrt dann 
krystalliniscli, und es geniigt einmaliges Urnkrystallisieren ails heiBem 
Essigather, iirn reineb Osypiperidon z u  gewinnen. Die Ausbeute be- 
triig Iiier 0.54 g oder ( i 9 O i o  der 'J'lieorie. 

EP sc.hniilzt untci' %el 



0.1614 R Slpst.: O.SO91 g COZ, 0.1142 g H 2 0 .  

CsH:,C1:” (115.0s). Her. C 52.14, 
Gef. )) 52.33, 

H 73s. 
)) 7.92. 

1’ e r w :I n d 1 i i  n g tle r 8 - A n i  i n o - v a1 e r i a n  s i  i i  r e  i n  P i p  e r i  d o n d ii r c h 
Y e  r e s t e r  u u g. 

0.5 g reine b-AnrinovalerinnsHure wurdeii in 1U ccni ,\lethylalltohol 
suspendiert und ohne Abkiihlung trockne Salzs2ure bis zur Siittigung 
eingeleitet. Hierbei ging die Aminosaure leicht iu Liisung. Als nach 
zweistiindigeni Stelien tinter vermindertem Druck verdampft wurde, 
hinterblieb ein krystallinischer Riickstand. Der  Sicherheit hnlber wurde 
die Veresterung nochmals wiederholt , dnnn der krystallinische Riick- 
stand in wi8riger Lihting mit Silberoxyd eiitchlort und nach Entfernung 
des Silbers die Fliissipkeit wiederum verdampft. Der  ziiriickbleibende 
Sirup erstnrrte nnch niehrstiindigem Stehen i m  Essiccator krystalliniscb. 
Ausbeute 0.3 g. JCr war in Ather zum allergroflten Teil loslich, und 
beim Verdampfeu des Athers blieb wieder eine krystallinische Masse 
zuriick, welche die Eigenschaften tles P i p e r i d o n s  hesalJ. Sie war leicht 
liislich in Alkohol und Ather und konnte durch niehrstiindiges Erhitzen 
mit 20-prozentiger Salzsaiire auf 1 00O in 8-Aminovalerisnsinre zuriick- 
verwandelt werden. 

V e r \c a n d  1 11 n g d e t / [ -  0 r n i t  h i n s in /3- A m i  n 0- a- p i p e r  i d o n 
])as dl-Ornithin n i rd  am bequemsten nach dem von iins kiirzlich 

beschriebenen Verfahren ’) nus seiner Blonobenzoylverhindung darge- 
stellt, und da man fur die Veresterung das Hydrochlorid direkt be- 
nutTen kano, so empfehlen wir folgendeu Weg : 

5 g Blonobenzoylornithin uerden niit 50 ccm konzentrierter Salz- 
saure G Stunden am RuckflulJkuhler gekocht, nach dern Erkalteu die 
Benzoesaure abfiltriert, der Rest auageathert und die salzssure Losung 
zum Sirup eingedampft. I le r  Ruckstand wird rnit 30 ccni Methyl- 
alkohol tibergossen und t r o c h e  Salzsgure ohne Abkiihlung bis zur 
Sattigung eingeleitet. Kachdem die klare Losung etwn eine Stunde 
gestnnden hat, M ird sie linter stark \erniintlerteni Dr ick berdampft 

’) Dicse Bericlite 42, 1022 [1909]. 
Ziir Bereituiig dcas ersteren haben \vir 1 g Bnsc in 10 c .m Alkoliol sc-  

l i k t  und niit einern kleinen ~berschnli  ron alkoliolischc~r S n l z k m  versetzt. 
Sehr bald erfolgt (lie Alschcidung yon kleinen, Farhlosen Prismen. Kiililt 
man  in  einer Italtemischung, so ist die Absclieidung fast vollstindig. Fiir 
die Analyse hE.ben w!r aus heil3em Alkoliol umlirystallisiert (erhnltcn 1 g )  u n d  
irn T’nkuurncrsiccator getrocknct. Das Salz verlor bei l l O o  tinter 15 m n ~  
niclit mclir an Gemicht. 



und  d ie  gauze Operation nach  Zusatz von 30 ccm 12lethylalkohol 
wiederholt, urn d ie  Veresterung bezw. Anhydrisieruug ganz zii E n d e  
z u  fiihren. Der schlieBlich beim VerdarnFfen zuriickbleibende S i rup  
wird in kalteni Wasser  gehs t ,  rnit S i lberosyd  entchlort, das  Pil trat  
voni gelosten Silber genau  n i t  SalzsBure befreit und dann  unter s t a rk  
verminderteni n r u c k  re rdampt t .  I iocht  man  den  ziiruckbleiberiden 
farbloaen Siri ip zweiriinl iriit je 30 ccni Essigiither aus, so geht  d e r  
allergriil3te Teil in Liisung, und beim Verdaiupfen des  Essigiithers hinter- 
bleibt das  $- A m  i r1o-a- p i p e  r i d o  n aIs Sirup, de r  beim Aufbewahreri 
im Exsiccator nach eiuiger Zeit krystallinisch erstarrt .  Es ist aul3erst 
leicht lijslich in Wasser,  lost sich auch  leicht i n  Alkohol, scliou vie1 
schwerer  in Essigiither und recht schwer in Ather.  Die  Ausbeute auf 
3 g 3Ionoberizoylornithiii betrug I .S g oder  74Ol0 der Theorie. 

F u r  die Feststellung de r  Foriuel dienten tlas K y d  r o c h l o  r i d  und  
C h 1 o r  o p I n  t i  n at. 

Ziir Bereitnng (les ersterru liabeii wir 1 g Unse  i i i  10 t:cm Alltoliol geltist 
wit1 rnit eiiiem ~ileinen UberschuC von alkoholischer SnIzsiiure versetzt. schr 
bald crfolgt die Absclieitlung voi-. klcinen, fnr-ziluseii I’risnieii. Kiihlt man iu 
eiirer Kiiltemischung, so ist die Absclieidnng fast \-ollstiincig. Fiir die h a -  
lysc Ii:rben wir m s  heifieni Alkohol tunkrystallisiert (erhaltcn 1 g) i ind im 
Vakuumcssic.c:itor getrocknet. Tins Salz rerlor bei 110” uuter 15 niiii iriclit 
mehr an Gcwiclit. 

0.1370 fi Sbst.: 0.1991 g COa, 0.0!10> g HzO. - 0.14‘23 g Sbat.: 22.2 CCIII 

N iiber 33-prozentiger Kalilaugc (15O, 762 mm). - 0.153s g Sbst.: 0.1447 g 
Ag CI. 

C;I~I,ON~O, IICI (150.56). 

Das Salz hat keiiien schnrfen Schmelzponkt. 1;s heginnt im Capillar- 
rolrr gegcn 2200 zu sintern und sclimilzt vo.lstiiiidix bis 250q uuter starker 
Braiin~iirl~nng und Zersetzung. 

Das C h l o r o p l a t i n a t ,  fillt aus tler siilzs.iiircil alkoholisclien L6sung tier 
Bast: (lurch :ilkoholisclies l’lntiualiloritl rasch krystallinisch 311s. 

Ziir Iivinigung rvurtle es in tler 3-faclieil Menge rvarrnem Wasser geliist 
uiid die LiJSung mit Alkohol bis zur Trubung vcrsetzt. Das Salz krystnlli- 
sicrt dani i  in mikrosko:)ischen, h u g e n ,  scidengliinzenden, hlao ornngegrlben 
Natteln, die sich beirn r,zschen Erhitzen ini C:ipillarrohr zwischen 2000 iind 
205O zersetzen. Irn Yakuumessiccator iiber Phospliorpentosytl getrocknet, 
nelrmen sie bei loo0 untcr 15 n i m  iiiclit nn Gewiclit ab. Sie cntlialteii nbcr 
nncli der Analyse nocli 1 Mol. Wasser. 

Ber. C 39.85, 11 7.37, N 18.G1, C1 23.55. 
l>ef. D 39.61, x 7.39, )) 1S.35, )) 33.27. 

0.2440 g Sbst.: 0.0724 g Pt. - 0.1262 g Sb,t.: 0.1614 g AgCl. 
(CsH1oN~O)~HzPtCls  + € 1 2 0  (655.98). Ber. Pt 29.73, C1 32.51. 

Gef. )) 29.67, )) 32.11. 
Dieses Wasser ent,veit:ht beiin Trocknc-n ini Xylolbn..l. 



i - G e n z o y 1 n in iu  o - (L- o s y - c a  1) r c  n s ii II  r e ,  
c : ~  H ~ .  co. NII .CIL.  CH, . C I J ~  . c x ?  .CH(OH). C ~ R .  

D:L (lie ~-Benzoylnrniuo-u-t,romcaprc,ns~~ire, die nach tleni Yer- 
fahren voti J. v. B r n u i i  zienilicli leicht zu bereiten is:]), sich auch 
in hrilJeni Wnsstr sehr schwer lijst, so ist es zweckniiifiig, hier Al- 
kohol atiziiweuden. M’ir liaben tleshalb 60 g der  Saure (Rohprodukt, nur 
eirinial unigelost) in 750 ccni heifiem bO-prozentigern Alkobol geliist, dnnn 
20g gefiillies Calciurncarbonnt zugefiigt, wobei sofsrt stnrkeliolilerisjiure- 

I) Diese Berichte 12, S39 [1909]. 



ent~ricli lucg eiutritt, und diese triibe Lijsuug iu 7 1 kochendes Wnsser ge- 
gossen. Naclidem noch w i t e r e  30 g Caiiunicarbonat zugefiigt waren, 
liaben wir etwn 15Minriten in starkem Koclien gehalten, tlnnn filtriert und 
die Fltissiglieit unter stark vermindertem Druck auf etwa 500 ccni ein- 
gedarnpft. Dabei fie1 dns C a l c i  u ni s a1 z der B e  n z o y 1 a m i n o  -0  XI y - 
c np r o  n s i  11 r e  als farbloses, krystallinisches, karniges Pulver BUS. 

Ausbeute 35 g. Diirch einen 
besonderen Versuch mit ganz reiner Sribstanz Iiabeu wir u n s  iiberzeugt, 
daO die Abspaltuug des 13ronis unter diesen 13edingungen nnliezu voll- 
stiiudig (9d0io) ist, und tlxB die Kealition sehr glatt verliuft, denn die 
Ausbeute nn Calciumsnlz betrug bier !lOo o der Theorie. Fiir die Um- 
n.andluug in die f r e i e  S i i u r e  wurden 3 2  g Cnlciurnsalz mit 26 ccm 

ure, die durcli Wasser :iuC GO cctii rerdiinnt waren, iiber- 
gossen. - Dabei schied sich eiii iil nb, das beim Heiben bald kry- 
stalliniscli erstarrte. l)ie Mnsse n u r d e  iiacli c h i  Abkiihlen aiif 0 0  

abfiltriert (24 g). Die %Iutterlauge gab  beini kiugereii Stehen eine 
zweite Krystnllisation (4 g). Die Substmz wiirde R U S  der doppelten 
XIenge kocliendem Wasser uingeliist. 13eim l<rkalt,en fie1 zuerst wieder 
ein dl BUS, das bald zii kurzen flacben I'risnien erstarrte. -- Die Aus- 
beute ai l  reinern Material betrug 19 g. - Durch Yerarbeiten der 
Mutt erl au g en 1 nsse 11 sic h 11 oc h me h re re G rn 111 m gew i ti n e n . 

1;iir tlir. Aiinlyse n;ir Irei ' iso ui i te i '  15 niiii getrocltnet. 

0.1743 g Sbst.: 0.39iO g COz, 0.1060 g Il&. - 0.1S23 g Sbst.: 9.0 ccm 

ICs ist bislier nicht annlysiert worden. 

N iil~cr 33-prozentiger lialilauge (lSO, 7a3 inm). 

C 1 3 H 1 7 0 , X  (251.14). Ber. C 62.11, H G.92, N 5.57 .  
Gi.F. >) 62.13, >) G.SO, )) 5.67. 

I ) ie  Shure schmilzt bei 107O (korr. 108O) z\ i  einer farbloseti 
I.'liissigkeit. Sie lost sich sehr leicht i n  Alkoliol iind Aceton und 
schwer in  , i ther.  ALIS wnrmem Essigeater er l idt  inan sie i n  liiibschen 
lirystallen. 

F -  A in i 110- a - o x  y - t 'ap r o i i  siiu r e ,  
n' H? . CHs . CH? . CH, . CIJ? . CH(OI1). COOII.  

Znr ;I IJ "I' n 1 t II iig tl c r  B eiiz o y I "1' II 11 p c  I[i,<t ninii tlic ~orgeticntlc Ver- 
I~iiidung in tler 10-fnclicn Xlenge licil3er 5-!I.  S:ilz&iire u n t l  koclit 5 Ytiiiitlen 
n m  I:iicltflul3kiililer. Xnc.11 dcm Erk;iltcn wirtl die :iusgeseliietlciic Rruzoesiiiii.o 
nbfiltricrt, . I C Y  Ikst  ilcr .Ciciizocslil;rc auagciitlicrt i u i t l  (lie snlzsiurc Fliissi;- 
keit \inter ~.orinintl~:rtein 1)ruc.k zuin diruy rinceclanipft. XInn liist dani i  
xictler i n  \\lasscr, entfernt die Sa1za:iure voi. ..it.htig tlnrcli SilJxrosyd untl i t n  
1:iltr:it ilah geliiste Silber durt,h ,ccn;iiic I~illnng m i t  Snlzaiiure. I )as Fi1tr;rt 
\ v i i d  ivictlcr iintci. rcrniintlertem 1 )ruck stark c~ingctlampft u t i t l  niit Alkohol 
rcwctzt. Die Aiiiinoosysiirirc sc~ht~itlet .,it.h bnltl i n  iiiil;i,oliopisclieii, f;irblo+tl 

Berichto d. I). Chem. Gesellscliaft. Jnhrg. XXXXII .  3 1 :: 



Plittchen aus, die nacli dem Wascheri mit Alkohol gleich analyseiirein siiid. 
Die husbeute betrigt 40-45OiO der angewandten Ecnzoylverbiiidun;. 

Fur die Analyse war bci 7S0 uiid 15 mni getrocknet. 
0.1611 g Sbst.: 0.2577 g COz, 0.1273 g HzO. - 0.1511 6 Sbst.: 1?,.3 CCII> 

E ULer 33-prozentiger Iialilxuge (160, 765 nini). 
CeHI3O3N (147.11). Ber. C 45.94, H 8.91, li 9.52. 

Gef. x 4S.70, D SS?, )) 9.73. 

Uie ,4 mi n 0-0s y - c a  p r o n  s i u r e  schmilzt nicht gaiiz Itun~tniit 
beini raschen Krhitzen zwischen 220" urid 225O (korr. 222j-23Oo) 
uuter Zersetzung und starker Br:tunfarbung. Wir Lnben nu5 tler 
Schmelze kein krystallinisches Produkt isoliereu konneii und 1i:tlten 
es fiir sehr unwahrscheinlich, dnfi hier ein eirifaches inneres Anhydrid 
entsteht. Sie liist sich in Wnsser sehr leicht, und  diese Liisung 
reagiert auf Lackrnus gauz schwach sauer. Sie ist in Alkoliol und 
Methylalkohol adderst schwer liislich und hat iiur eineu g:mz scliwachen, 
faden Geschmack. Gegen Kiipferoxytl Jerhalt sie sich iihnlich der 
d-Aniino-u-ox)-raleri:ins~tire. 

Suspendiert nian die Aniiooosysaure in der 10-fachen Jfenge Ale- 
thylalkohol und  leitet trocknes Salzsauregas ein, so lost sie sich rasch 
auf und verwandelt sich wzhrscheiulich in ihren salzsauren Yethyl- 
ester. Ueim Verdampfen unter stark yerniinderteni Druck hinterbleibt 
ein Sirup. Lost tiian ihn in Wasser, rntfernt die Salzsaure quantitativ 
durch Silberoxyd und rerdnmpft das Filtrat Linter verniiuderteiii 
Druck, so erhiilt mati grofie Jlengen tinverauderter Aminoosysiiure, 
wahrend es uns nicbt gelaiig, ein tlem Osypiperidon entsprechendes 
Produkt z u  isolieren. 

Die t-aniino-a-osycaproasiure ist siclierlich rerschieden yon der  
isonieren Verbindung, welche durch Reduktiou der Glucosaniinsiiure 
durch Jodwnsser3tufE entsteht und die Aminogruppe in (!-Stellung 
enthalt I). 

Feruer hat L. S z y cl lo  w s li i ') aus aktiveni Lysin durch snlpetrige 
S u r e  in selir geringer JIenge (0.35 g aus 10 g salzsaurem Lysin) eine 
krystellinische Ariiinooxycapronsaure vom Schmp. 200-201 O erhalten. 
Bei seinen tliirftigen Angaben uber das Produlit, das weder optisch, 
noch i u  seiiieni Yerh:ilten gegen Kupferoxyd gepruft zii seiri scheint, 
konnen wir nicht sagen, in welcher Beziehung es zii unserer Amino- 
osycapronsiiure steht. 

Wir mochten nber betonen, dalJ man in Zukunft die Stelluug der 
Aminogruppe bei derartigcn Kiirpern durch die sehr einfnche Probe 
niit Kupferosyd feststellen kann. 

I) 12. F i s c h e r  uiid I>. T i e m s u n ,  diesc Bericlite X i ,  13s [1894]. 
2, hloaatsh. f.  Chem. r i ,  Y'L1 [1906]. 



H i I d 11 n g v o n  U. - A1 i 1 c h s Bu r e  a u s a - B r o m 17 r o p i o n s a u r e. 
a) D i i r c h  C a l c i u n i c a r b o n a t .  Kocht inan einc Lik ing  von 5 g 

inalctiver a-llrompropionsiiure in  50 ccm JVasscr init 6 g Calciunicarbonst, so 
ist nncli 10 Niiiiiten die Abspaltung dcs llroms fast rollendct (9SO/o). Verdnnipfr 
inan d a n n  auf ctwz 'LO ccni und Iiigt cine Tisung yon Ziiikchlurid Iiinzu, so 
scheitlet sic.h schr rascli das iual;ti\.c Zinlrlactat ab. Dic :luhbc>ntc betragt 
70-7.5 "/o tler Thcoric. Dns Sdz  wnrdc ilun.lr ciiie rollsfiin~ligc .In:ilyse 
iiiklusive lirvst:ill\\.asse1.bestimmiiiig idcntifizicrt. 

b) D i t  r c  11 X in I< o x y t i .  5 g ~~r-Brompro1lionb;iiu.e i i .  7.5 ccni 1V:isscl. 
wurdcii niit a g Zinlroxytl 1.; 3liuoteii gelioclit: tlann tlas 1:iltlat auf  c t w  
2.5 r'cin c:ing.edninpft und gnt ahgckiihlt. Die rlusl.wutc an Zinlisalz hetrux 
SO- S5 O i 0  dcr 'I' l i ivtrir~. 

t i  - 0 s y - i so  r a 1 e r i  a 11 s & i t  re .  

2 g , ~ - ~ r o m i s c l v : i I r ~ r i a n ~ ~ u r e  \viirilcn niit 100 ccni was st^ unil 2 g Cnl(.iiim- 
carbonat 10 Miniiten grltocht. A i  s tler Iiltricrten iiuil stark kuiizcntrierteii 
Lbsung 1icC bicli das Calciums:dz durch vorsichtigen Zusafz r o n  Alkohol 
krystalliniscli :ibsclieiilcii. Seine llcngc betrug 0.S5 g, un.3 nus cler blotter- 
laiigc konnteii diirch Frillen n i i t  Zinkchloritl 0.35 g schwer !ikliches Zinltsalz 
isoliert werden. Die Gesanitnnslicute betrug also nichr als 7 0  tler Theorie. 

I) ic Sna1j.e ties nmkrystallisiertcn Ca1ciums: i lzes  gal) Il'erte, dirt 
recht, gut : t i i f  (lie lcormcl des n-o=visovalerinnsaureii Calciiims, (C, H9 (I3).' Ca 
+ I*;? HzO, stimiiitcii. 

(A  - ( 1 x y - i 3 o c a p r o n s H u r e. 
Wegeu der geringeii Liislichkcit der 1~1.01iiisocapruiisiiure und des oxy- 

isocapronsaureii Calciunis ist hier einc groBe Wnssermenge notwcndig. Deiii- 
entsprechend wurden 5 g I~roinvlr1,iiitlnng mit 500 ccni W a s c r  und 5 g 
Calciumcarbonat I.-) Minutcu gekocht, liis clic Abspaltung (lei Uronis fast 
vollendct t\-ar. Die heiB filtrierte l'liissigkeit wiird,- unter vc-nniiitlertrni Druclc 
kiinzcotriert, \roliei clas ziemlich schwer liislichv C a l c i  uiiisa Iz  der a-Osy -  
i a o c a p r o n s  i iure in flachen, schief sbge.Gchnittcnen I'rismen misfiel. Dic 
.\ii>beute betruc iiber 90 O i 0  tler Theorie. .\uch tlieseh Salz i,t tluix!i (lie voll- 
,.tiindige tlnalysc idcntifiziert \vortlvn. 

k3 i 1 d u n  g tl e r - 0 x y -13- 1) h e 11 y 1- ii r o 1) i on  s L  u r e  n ti s (( - B r o in - 
/<-I) h e n  y I - p r o p  i ti 11 s Lii  re .  

1;iir die \ e r suche  verwaudten wir  die robe cc-Broiii-8-pheuyl- 
propiouscture, die aus 8 g Benzylbromnialoiisiure du rch  Erh i tzen  auf 
12,&-l+W dargestellt war I ) .  Sie  w m l e  nur niit Wasser  gewaschen, 
ausgeathert  untl der heiiii Verdampfen des  -%thers hinterbleibende iilige 
Riickstand niit 500 ccm Wnsser und 6 g C'a1ciumc:irbonat 20 hiinuten 
gekoclit. Als  tl:tnn die filtrierte Liisung miter verniinderteni Druck  

-. . - . - . 

I) I:. Fibc l ie r ,  diesc l:&clitc 35, 3U65 [:904]. 
313 c 
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eingedanipft wurde, schied sich das Calciumsalz der Oxpsiitire in 
farblosen Nadeln ab. Die erste Krystallisation Y O U  analysenreineni 
Salz betrug 4.23 g oder 68 der Theorie, berechnet auf die ange- 
wandte Benzylbrommalons~ure. Die Mutterhuge gab noch 0.6 etwas 
weniger reinen Salzes. D:is Gisher unbekannte, in kaltem Wasser 
recht sch\ver lijsliche C a l c i u m s a l z  hat  ' in  lufttrocknem Zustand die 
Forniel C1, IT1, 0,; Ca + 3 1-12 0. 

0.3630 g dbst. yerloreo 0.0452 g H?O. 
1.5106 g Sbst. \-cr101~c11 in1 Sylolltntl (13iO) untcr 151um 0.1920 g H?O. - 

Cis Hlr  0, Ca + 3 0 (424.32). Ber. 1120 12.7-i. Gef. €120 12.46, 12.45. 

Das trocliiie Salz gab folgeudc Zahleri: 
0.2203 6 Sbst.: 0.4699 6 COz, 0.09S6 1320. - 0.3978 g Sbst.: 0.0609 g CRO. 

C l s I - I l ~ O ~ ( I n  (370.27). Her. C 5S.31, H 4.!)0, Ca 10.54. 
Gef. )) 58.17, )) 5.01, )' 10.94. 

Zur Bereitung der freien S i i u r e  haben wir das Salz in einerii 
maDigeii Gberschul3 yon verdiinnter Salzsiiure geliist, rnit :ither estra- 
hiert und den beini Verdampfeii bleibentlen Riickstand, der nach 
einiger Zeit krpstallinisch erstarrte, aus wenig warniem Wasser um- 
krystallisiert. Die so erhaltenen, kleinen, farblosen Prismen schrnolzen 
ebenso wie die B-Phenyl-cc-osyl)ropionsHure bei 9'7-98' und wurden 
fur die Analpse i:nter 15 nim bei GO" getrocknet. 

0.1612 6 Sbst.: 0.3535 CO:, O.OSS0 g HzO. 
Ci1-I10O3 (166.05). Her. C 65.03, H 6.07. 

Gef. )), 64.93, )> 6.11. 

13:~ die Benz~lbronimalonsAure liiiuflich ist, so scheint uns das 
vorsteheude Verfnhren zurzeit fiir die ~Dnrst.ellung tler B-Phen yl- 
a-osypropioosiiiire am bequeinsten zu sein. 

K a c h s c h r i E t :  Inzwisclien IiaOen [wir aus den hydrolytischen 
Spaltprodukten dr r  G e l a t i n  e durch den~gewohnlichen Veresterungs- 
prozefi eine Substanz gewonnen, die in derjliislichkeit und dem Ver- 
halten gegen Kupferosyd dem ohen beschriebenen'ij- 0 s y - ct-pi p e r i d o  n 
gleicht. Sie ist allerdings optisch aktiv. Da :sie bisher nicht kry- 
stallisierte, so konnten wir ihre Zusnmnieosetzung ,no& nicht fest- 
stellen. Wir werden diese Beobachtung selbstverstandlich verfolgen. 




