
32 - 42 "/a der Theorie. Das D 6 b n e rsche Verfahren ist dabei durch 
die Notwendigkeit, sehr gro5e Olbader zu benutzen und durch das 
lastige Schaumen der Reaktionsmasse recht unbequem. Gelegentlich syn- 
thetischer Versuche, zu denen Brenztraubonsiuro in gr6Berem Mdstabe ge- 
braucht wurde, haben wir das E r l e n m e y e r s c h e  Verfahren unter wecliseln- 
den Versuchsbedingungen nachgepriift und gefunden, daO die Bedingung fur 
ein bequenies Arbeiten und vortreffliche Ausbeuten gerade in der entgegen- 
gesetzten Riehtung liegen, wie sie die besonderen VorsichtsmaQnahmen der 
D 6 bn erschen Vorschrift anzureigen scheinen. Das Wesentliche der Neuerung ist 
dieBenutzung einerMetallretorte und raschesErhitzen mitstarker Flamme. Unter 
diesen Umstanden konnen 500 g gesto5ene Weinsiiure mit 780 g technischeni 
Kaliumbisullat grob gemischt aus einer Kupferretorte von 2 1 Inhalt destilliert 
werden, ohne dal3 der Inbalt stijrend aufschiumt oder gar iibersteigt. Die 
Kupferretorte wird gegen den ziemlich starken Angriff des geschmolzenen 
Bisulfates innen zweckma5ig durcli cine Auskleidung mit Asbesi papier und 
Wasserglas geschiitzt und mit cinem kriiftigen Gaskocher ( F l e t s c h e r s  
Radialbrcnner) erhitzt ; dic Destillation dauert Stunde. Das Destillat fan$ 
man in ciner niit Itiltegemisch gekiihltcn Vorlage auf, die aul3erdeni niit 
einem aufsteigenden Kuhler verbunden ist; cin Wattepfropf am Endc des 
Kuhlers halt noch ciu wenig sonst nicht kondensierbare Brenztraubensaure 
zuruck. Gewicht des Destillates 350 g, daraus werden durch fraktionierte 
Destillation an der 5-Kugelkolonnc im Vakuum 176 g reine kryatallisierte 
Brenztraubensaure, Sdp. 59-600 bei 12 mm (Badtemperatur 70°) gewonnen, 
entsprecheiid einer Ausbcute von 60 o/o der Theorie. Yorlauf 134 ccm= 142 g, 
darin sind nach Titration und spez. Gewicht noch 27 g Brenztraubensiiuie 
enthaltel~, aomit insgesamt 193 g entsprechend 69 o/o  entstnnden. 

Die vorstehende Beobachtung ist im Zusammenhang mit noch nicht ah- 
geselilossenen Arbeiten gemacht worden, fiir welche die J n b i l ~ u m s s t i f t u n g  
fur d i e  D e u t s c h e  I n d u s t r i e  in dankenswerter Bereitwilligkcit Mittel zur 
Yerfiigung gestellt hat. 

346. Elmil F i scher  und Geza ZemplBn: Nachtrag eu den 
Mitteilungen iiber t-Amino-u-guanido-caprons~~ I )  und iiber 
meue Synthese von Amino - oxyeiiuren und von Piperidon- 

derivaten ?). 
[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 11. Juli  1910.) 
Bei de r  Spal tung d e r  E-Benzorlamino-a-guanido-capronsaure riiit 

Salzsaure entsteht,  wie schon berichtet, dss Dihydrochlorid eines 
Anhydrids  d e r  E -  Amino -R-gaanidocapronsiure ,  welcbe wi r  rnit dern 
salzsauren Krentinin verglichen haben. Urn da r sus  die freie Base, 

a) Diese Uerielite 42, 4878 [1909]. 
-~ - 

I )  Diehc I3erichte 43, 934 [1910]. 



fiir die wir den Namen 8 -  A m  i n o - a - g u  a n  i d 0-c  a p r o  n sau r e -  A n-  
h yd  r i d  beibehalten wollen, zu  gewinnen, haben wir folgenden etwas 
umstandlichen Weg einschlagen miissen. Die kalte, waBrige Losung 
des nihydrochlorids wird kurze Zeit rnit iiberschussigeni Silbersulfat 
gexhiittelt, bis alles Chlor gefallt ist. Aus den1 Filtrat entfernt man 
dos Silber iinrl die Sclwelelsaure rluantitatir durch SnlzsHure uud 
Barytwasser und  verdampft schlieI3lich die klare Flussigkeit unter 
rerinindertern Druck z u r  T r o c h e ,  wobei eine fast ftwblose, undeutlich 
krystallinische Masse zuriickbleibt. Die aus 2 g Hydrochlorid erhaltene 
Jlenge wird in 15 ccrn heidem Methylalkohol gelost, rnit 5 ccm Athyl- 
d k o h o l  versetzt, und irn Exsiccator langsarn verdunstet. Die Rase 
scheidet sich dnun als farbloses, krystallinisches Pulver ab, welches 
aber unter dem Mikroskop keine charakteristische Form zeigt. Die 
Aiisbeute an reinem Priiparnt betrug ungefghr die Halfte des snlz- 
sauren Salzes. Fiir die Analyse wurde im Vakuomexsiccator iiber 
Phosphorpentosyd getrocknet. 

49.0 ccin N ubw 33-proz. Kalilnnge (2lo, $56 mm). 
0.1698 g Sbst.: 03075 g COe, 0.1275 g H20. - 0.17W2 g SlJst.: 

C,III,ON, (170.15). Ber. 5: 49.37, H 8.29, N 32.94. 
Gef. )> 49.89, D 8.40, )) 32.77. 

Die Base farbt sich im Capi l larroh gegen 175-185O ziegelrot, 
u n t l  gibt gegen 1900 unter Gasentwicklung eine braungelbe E'liissig- 
lieit. Sie ist in Wasser leicht loslich uud reagiert stark alkalisch. 
In  heif3ern Methylalkohol ist sie noch xienilich leicht loslich, schwerer 
ir? -$thylalkohol und fast unloslicb in .4ther. Die wail3rige Liisung 
gibt rnit Silbernitrat und wenig Ammoniak einen dicken, weiBen 
Niederschlag. Dieser lost sich i u  iiberschiissigem Arnmoniak, aber 
unmittelbar nachher eutsteht iu der Losung ein neuer Niederschlag, 
tler von dern ersten schon durch die PuBere Form unterschieden ist. 
Beirn Schutteln der wal3rigen Liisung der Base rnit Silberoxyd ent- 
steht eine unliieliche Silberverbindung. Deshalb 1aBt sich die Base 
nicht direkt aus dern Hydrochlorid durch Silberoxyd isolieren. Kocht 
man die waBrige I16sung des salzsauren Salzes rnit nicht zu vie1 
F e h l i n g s c h e r  Losung, so wird diese entflrbt, und nach einiger Zeit 
entstehl ein fast farbloser Xederschlag. Letzterer bildet sich rascher, 
weun man con vornherein eioen CberschuB an F e h l i n g s c h e r  Losuug 
anwendet. wobei dann aber keine d l i g e  Entfiirbung eintritt. 

SuBer tleni friiher beschriebencn Dihydrochloritl und den1 kurz erwkhil- 
ten Pikrat haben wir noch das C h l o r o p l a t i n a t  dargestellt, das die Zu- 
samniensetzung C I H ~ , O N ~  + H2PtCI6 hat, untl also dent Dihydrochlorid ent- 
spricht. Uni es zu bereiten, iibergieot man das salzsaure Salz rnit einer 
konzentrierten alkoholischen 1,tkung yon .Platinchlorid im f!berscliuB. Zu- 
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erst findet Liisung statt, aber schr bald fillt das Chloroplatinat als gelbes 
krystallinisches Pulver. Es ist in Wasser recht leicht, in absolutem Alkohol 
aber sehr schaer 16slich. Ans heiBcrn verdiinnteni Alkohol kommt es rasch 
in inikroskopischen gelben und ziemlich derben Krystallen, die sich beim 
raschen Erhitzen zwischen 220 und 2300 grau fiirben und von 230-2400 unter 
Gasentwicklung ganz zersetzen. Fiir die Analyse waren sie im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. 

0.0993 g Platin. 
0.1940 g Sbst.: 0.1042 g COe, 0.0533 g Hg0. - 0.39'70 g Sbst.: 

C7Hl60N4 Pt C1, (579.93). Bcr. C 14.49, €1 L i 8 ,  Pt 33 63. 
Gef. x 14.65, 3.07, )) 33.43. 

Wie fruher schon erwahnt, zvird auch die I n - N i t r o b e n z o y l -  
8 - a m i n o  - a -  b r o  m v a l  e r i a n  s I u  r e  durch die starke waSrige Guanidin- 
loaung rasch angegriffen, aber das  hierbei entstehende Produkt unter- 
scheidet sich von der e-Renzoylamino-a-guanidocapronsiure durch die 
grofie Lijslichkeit in Wasser bezw. in der Guanidinlosung. Erst 
durch Zusatz von Alkohol und Ather und langes Stehenlassen ist 
es uns gelungen, ein krystallinisches Produkt abzuscheiden und auch 
durch Unilosen aus wenig heiBem Wasser zu reinigen. Aber die 
Ausbeute war so wenig befriedigend, daB wir die Versuche mit 
Riicksicht nuf die von besserem Ertolge begleitete Untersuchung des 
Hrn. S. P. L. S i i r e n s e u l )  uber die d-Benzoylamino-a-guanidovalerian- 
s5ure abgebrochen haben. 

I n  der Xttei lung iiber SNeue Synthese YOU Amino-oxysauren 
uud von Piperidon -Derivateuu haben wir angegeben , daB sich aus 
den hydrolytischen Spaltprodukten der Gelatine ein amorphes und 
deshalb nicht analysiertes Praparat abscheideu lieB, welches gewisse 
Ahnlichkeit mit dem synthetisch erhaltenen 8-Oxy-a-piperidon zeigte. 
Eiue eingehende Untersuchung des Produktes hat aber ergeben, d a 8  
es groetenteils ails Anhydriden \'on a-Aminosiiuren bestand, und es 
ist uns nicht gelungen, daraus p-Oxy-a-piperidon oder die entsprechende 
6-Amino-a-oxyvaleriansiiure zu isolieren. Wir halten es deshnlb fur 
uberfliissig, die umstandlichen Methoden, die bei dieser Untersuchung 
zur Anwendung kamen, nLher zu beschreiben. 

Was die von uns empfohlene Uniwandlung vou a - B r o n i s a u r e n  
i n  die zugehiirigen O x y s a u r e n  durch Kochen mit W a s s e r  und C a l -  
c i u m c a r b o  nat  betrifft, so glauben wir nachtraglich darauf hinweisen 
zii miissen, da13 die Darstellung der G l y k o l s i u r e  aus Chloressigsaure 
durch vielstrindiges Erhitzen rnit Wasser und Calciumcarbonat langst be- 
kannt ist und im groBen benutzt wird, weil das Calciumglykolat besondere 
gut krystallisiert. - Aber da13 der Ersatz des Bronis durch Hydroxyl 

~. 

I) Diese Berichte 43, 649 [1910]. 



unter gleichen Redingungen so aufierordentlich rasch, i n  10- 15 
Minuten, stattfindet, und daB deshalh das Calciurncarbonat in Tielen 
Fallen als milde Base ausgezeichnete Resultate bei dieser Reaktion 
gibt, war vor unseren T'ersucben nicht bekannt rind konnte aucli 
nach der grol3en Arbeit von L o s s e n  ') iiber halogenierte aliphatische 
Sauren nicht einmal verniutet werden. 

347. K. Auwers: mer C:- und 0-Acylderivate der Cumaranone 
oder 2-Oxycumarone. 

[Mitbearbeitet von K. Mi i l le r  und K. Apitz . ]  

(Eingegangen mi 11. J u l i  1910.) 

LIBt man auf die Ester des o-~hloraceto-I)-kresols orgaiiisclie 
Basen einwirken, so entstehen, wie fruber2) gezeigt, unter Wanderung 
der Saurereste Verbindungen des l y p u s  I, doch bilden sich danebeii 
regelmaBig nocli andere stickstoffhaltige Suhstanzen. .4uf Grund ge- 

CII, CO 

1. , : 11. 1 I 1 1  

{', CH"'"' 'C.Cl 
,,(N. C H I .  If, CSIG ,/,,(XI o CO .I{ OH 

wisser Cherleguiigen lroffte man die Menge dieser Nebenprotlukte 
herabdrucken zii koniien, wenn nian dern Gernisch der reagierendeu 
Kijrper ein mildes Alkali, z. H. Soda oder Pottasche, hinzufiigte. l n -  
dessen nahrn die Iteaktion nuurnehr einen ganz unerwarteten Verlauf, 
denn an Stelle der verschiedenen Stickstolfverbindungen wurden RUJ- 

schliealich stickstofffreie Korper gewonnen ; statt der organischeri 
Basen hatte also lediglich das Alkalicarbonat nuf die Ester ein- 
gewi rk t. 

Die neuen T'erbindungen, die in den bisher uutersuchten Falleii 
iri  vortrefflicher, niitunter fast qumtitativer, Ausbeute erhalteu werden, 

.~ 

I)  .Inn. (1. Chem. 300, I ;  342, 112. 
a)  Ann.  d. Cheni. 364, 1.51, 1G8 [1909]. 




