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Der f r e i e  E s t e r  wurde durch verdunnte Sauren aus dem Na- 
triumsalz in  Freiheit gesetzt und in daruber geschichtetem Ather sofort 
aufgenommen. Er wurde aus trocknem Ather oder Benzol umgeliist- 
Beim Arbeiten mit techuischen Cpanamidnatrium betragt die Ausbeute 
nicht mehr als 50 der l’heorie. 

N (iilier 25-proz. KOH) (13O, 750 mni!. 
0.1683 g Sbst.: 0.3363 g CO1, 0.1049 g HSO. - 0.1048 g Sbst.: 16.5 ~m 

Ber. C 54.51, H 6.54, N 18.18. 
Gef. )) 54.50, )) 6.97, 18.35. 

Der  Ester ist ziemlich unbestandig. Selbst die reinsten Produk te 
zersetzen sich allnilhlich und gehen in ein bellgelbes 6 1  uber. Nehen 
Cyanamid unrl Acetessigester befindet sich darin ein basischer Kiirper, 
der mit Pikrinsaure, Gold- und Platinchlorwasserstoffsiiure olige FBI- 
Iungen ergibt. 

Ini  iibrigen stimmen meine Beobnchtnngen nrit denen des Hrn. 
B r i g 1  vollkoinmen iiberein. 

Das Pikrat wurde lest. 

249. Hermann Leuchs, Michele Giua und J. F. Brewster: 
Versuche in der C5-Reihe: 1. Daretellung von &her-Lactonen 
und Butylenoxyd-CarbonsBureeete~. 2. Neue FBlle von Kon- 
figurationsllnderung nach Art der W aldenschen Wmkehrung 
bei inaktiven Verbindungen mit mehreren asgmmetrischen 

Kohlenetoffatomen. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 17. Juni 1912.) 

Die Umsetzungen der reaktionsfahigen, halogenhaltigen Gruppe 
4es 6 -  Ch 1 o r - y  - v  a1 e r o l  a c t  on  s, C1 CHt . CH(0). GI&. CHp .CO , mit 

verschiedenen Agenzien, wie Ammonink und Methylamin, Phosphor 
uud .JodwasserstoFf, Kalilauge, Cyankalium, sind in friiheren Mit- 
reilungen l) beschrieben worden; die vorliegende enthalt Versuche uber 
die Einwirkung von N a t r i u m m e t h y l a t  und - a t h y l a t .  

Piese sollten Lactone liefero, die zugleich Ather sind und sich 
vielleicht fur manche Syntheaen verwerten lassen. Derartige Produkte 
wurden auch als schwach riechende, etwas niedriger als das Aus- 
gangsmaterial siedeode 61, erhalten : nPmlich das d - A t h o  x y I -  uod 
d a b  8 -  ,\re t h o s y 1-7 - v  a l e r o l a  c t o n von der allgemeineri Formel: 

I ~ _ _ ~ l  

.) B. 40, 301 [1907]; 42, 122s [1909]. 
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RO.CHs.CH(O).CHI.CH1.CO. Daneben bildeten sich jedoch Stoffe 

von vie1 niedrigerem Siedepunkt und stark atherischem Gerucb, d ie  
mit ienen isomer waren. Isomere konnten sich nach verschiedenela 
Reaktionen bilden : 

1. CH2Cl.CH.(O).C&.CH,.CO --t CH1 .CH.CHa.CH.CO 

I--- -I 

_ _ ~  ~ 

0- ~_ - I 

I - - - -  ~ - _ _  
CHa CH(OH).CHa .dH.  CO, CHz 

i I 

Y 
2. CH2 :C(O).CH,.CH,.CO ++ CHa:C(OH).CHz.CHs .COaCHt 

--t CHS . CO .CHI. CHa . CO2CHs 
I--- - - 1  

COaCHa -* CIIi . CH. CHz , CHo . COzCHs, 
\/ 
0 

In allen Fallen muate in irgend einer Phase durch Alkylrer- 
drringung der Lactonring geoffnet werden und eine Salzsaureabspaltung 
erfolgen, die bei 1. zu einem Cyclobutanderivat fiihrt, bei 2. zum 
/LAngelicalacton und dann zum Llvulinsaureester'), bei 3. zum a,@-Bu- 
tylenoxyd-charbonsiureester. 

Die von uns isolierten Produkte erwiesen sich nun als die B u -  
t y l e n o x y d - D e r i v a t e ,  die nach Gleichung 3 entstehen, und zwar 
durch ihr Verhalten gegen verdiinnte S a l z s a u r e ,  mit der sie sofort 
unter Wiirrneeotwicklung und unter Ruckbildung des C h l o r - v a l e r o -  
l a c t o n s  reagieren: 
CHp . C H .  CH, . CH, . COaR + H C1= CHpCI. CH.  CH, . CHa . CO + R  .OH. 

0- I - I \/ 
0 

Sehr gut lafit sich die Abspaltung des Alkohols bei dem Amyl- 
ester, den wir deshalb hergestellt haben, a n  dem charakteristischem 
Geruch erkennen. Ob daneben vielleicht in  geringem MaBe die Re- 
aktion nach folgender Gleichung verlauft, haben wir nicht festgestellt z 

CHz.CH.(CHa)i .COoR+ HC1= CHz(OH).CHCl.(CH3)9.CO,R 
\/ 

= CHs (OH). CHI. CHz . CHs . CO +R.Cl- 0 

Die Alkylverdrangung nach Gleichung 3 ist eine umkebrbara 
Reaktion, deren Gleichgewicht sehr zugunsten des Lactons liegen wird. 

I) Fiir dieee MBglichkeit spricht eine Beobachtung von R. F i t t i g ,  der 
beim Kochen von 8-Brom-valerolacton mit Wasser eine geringe Menge LBvulin- 
sirure erhalten hat. A. 268, 61. 
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Sie  geht nur deshalb im anderen Sinn, weil das 7-Hydroxyl durch 
Oxpdbildung verschwindet. 

Der  zweite Teil der Arbeit enthllt Versuche iiber die auch in 
a-Stellung chlorierten 6-Chlor-valerolactone. 

8- C h lo  r- a- b r o in- v a l e  r o l a  c t o n s 
wurde friiher') die Synthese der y - o x y - p y  r r o l i  d i n - a - c a r  b o n  s l u  r e 
(7- 0 x y - p  r o l i  n )  ausgefuhrt : 

hlit Hilfe eines unreinen 

I. C H ~  a. 6~ (0). C H ~  . ~ H ( c o ) .  CO? ca H~ 
I 

-+ 11. CIIp CI . ;H(O). CH, . Br(C0).  CO9 C? Hs 
I- --, 

-+ 111. CHo Cl.EH(O).*CIIs.CHBr.CO 
I i 

-+ IV. CH,.;H(OH). C H ~ .  C*H. CO, H. 
I_- .  -NH- ~I 

Ea wurden danials 3 stereoisomere pOxyproline isoliert und als 
solche durch ihre Uberfuhrung in  Prolin gekennzeichnet Ihre Ent- 
stehung ist bedingt durch die Anwesenheit zweier asymmetrischer 
Kohlenstoffatome, die sich aber auch schon in slmtlichen oben ange- 
gebenen Vorstufen finden. Es wurde deshnlb geschlossen, daB auch 
diese, die Fliissigkeiten sind , Gemische zweier Stereoisomerer vnr- 
stellen. Dieser SchluB ist nach den ueueren Untersuchungen von 
E. F i s c h e r  und H. S c h e i b l e r  uber Waldensche  Umkehrung und den 
Ergebnisseu dieser Arbeit nicht mehr zulZssig, wenngleich die Tatsache, 
da13 Gemische vorliegen, richtig sein mag. Zu ihrem Nachweis kann auch 
nicht mehr eine Beobachtung von W . T r a u b e  und L e h m a n n 3 )  rerwertet 
werden, die bei der Chlorierung des 6-Cblorvalerolacton-cr-carbonsaure- 
esters (Formel 1) zwei Chlor-Derivate, ein festes und ein oliges, erhalten 
haben, die von ihnen als isomer angesehen worden sind. Da13 sie 
dies tatsachlich sind, haben wir durch die Analyse des files nachge- 
gewiesen, die noch nicht ausgefuhrt worden war. DaB die Art der 
Isomerie rlumlicher Natur sei, muBte auf dem Wege der Oberfiihrung 
der  einzelnen Isomeren in Oxyprolin festzustellen sein. Bei positivem 
Ergebnis war dann die Moglichkeit gegeben, durch Verwendung des 
sicher einheitlichen Materials auch gleich sterisch einheitliche y-Oxy- 
proline ZLI erhalten. In der Tat gelang nun die Yerwandlung der 

I)  H. L e u c h s ,  B. 88, 1937 [1905]. 
9) H. Leucshs uud H. F e l s e r ,  B. 41, 1726 [19OS]. 
9 B. 34, 19i9 [1901]. 
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isomeren Dichlorester in y-Oxyprolin auf dern Wege iiber die a,b- 
D i c h l o r - v a l e r o l a c t o n e :  

A. ClCHs. C H ( 0 ) .  CH,. C Cl. Con Cs Hs 
co I 

-+ B. CICH, . CH (0). CH2. CC1. COs H 
I -co __  

-+ C. CJ.CHn.CH(O).CHa.CHCl.CO-t D. C&.CH(OH).CHs.CH.COlIf 
1 -1 1 --NH-.-.--.I 

und zwar mit 3-4-ma1 besserer Ausbeute (65 und 49 O/O der Theorie) 
als bei Verwendung des a-Brom-8-chlor-valerolactons, so daB das Be- 
stehen der Stereoisomerie fur die Vorstufen nachgewiesen ist. Aber  
es zeigte sich, da13 in  beiden Fillen die beiden y-Osyproline a und b 
nebeneinander und im gleichen Mengenverhiiltnis, etwa 3 : 2, eotstehen. 
D a  nun der im einen Fall verwendete krystallisierte Dichlorester sicher 
einheitlich war und auch der 6lige Ester kaum betriichtliche Mengen 
des festen Isomeren enthalten haben diirfte, so muB bei den Substi- ' 
tutionsreaktionen eine W a l  d e n  sche Umkehrung, die fast stets n u r  
eine teilweise ist, erlolgt sein. Diese kann im vorliegenden Falle 
schon beim Ersatz des Carboxyls in B durch Wasserstoff eingetreten 
sein; dann w h e n  die. beiden Dichlorvalerolactone C sterisch nicht 
mehr einheitlich, oder erst bei der Substitution des a-Chloratoms ill C 
durch den NH-Rest. oder auch bei beiden Substitutionsreaktionen. 
Die Aufspaltung des T,:ictonrioges, wobei das  zweite asymmetrische 
Atom ins Spiel kornmt, diirfte kaum eine Rolle spielen, da  anzunehmen 
ist, daB hier keine Substitution des an ibm gebundenen Sauerstolfs 
gegen Hydroxyl, sondern eioe Addition von Wasserstoff an diesen 
stattfindet. Man wiirde demnach diese fibergange in folgender Weise 
veranschaulichen kiinnen : 

Der hier behandelte Fall ist analog der bekannten Umwandlungl) 
der Dibrom- und Iso-dibrombernsteinsiiure beim Kochen mit Wasaer, 
wobei aus beiden neben Traubensiure auch Mesoweinslure sich bildet, 
unterscheidet sich aber davon durch die Reschrinkung der Substitution 
auf das eine asymmetrische Atom. 

I) -4. 292, 295; 300, 1. 
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Bearbeitet von Hrn. hl. G i u a .  

8 - M e t h o x y 1 - 1' - v a 1 e r o 1 a c t o n u n d a, B - B u t y 1 e n o x p d - 
6 - c a r b o n s a u r e m e t h y l e s t e r ,  

CH3O. CH:, . C H  . CH2. CH:, . CO und CHa . CH . CHz . CH:, . COa CHs . 
I I 1,' o------- ~ 0 

Zu einer LSsung von 13l/, g 8-Cblorvalerolacton in 2 0  ccm 
Methylalkohol fugte man bei gewohnlicher Temperatur eine solche von 
3.5 g Natrium (1.5 Atomgew.) in 30 ccm Methylalkohol. Die Mischung 
erwiirmte sich schwach und schied Kochsalz ab. Nach 24 Stunden 
machte man die gelbgefarbte Flhsigkei t  mit Salzsaure schwach sauer 
und filtrierte das  Kochsalz ab. Das Filtrat dampfte man im Vakuum 
bei niedriger Temperatur ein. Der  iilige Ruckstand gab zwei Haupt- 
fraktionen, von denen die eine unter 12 m m  bei 80-85', die andere 
bei 120-125O Gberging. 

Die hoher siedende Fraktion enthielt noch geringe Mengen Chlor 
in Form des Chlorvalerolactons. Zu seiner Entfernung durch Ober- 
fuhrung in das hiiher siedende 8 - O x y - v a l e r o l a c t o n  behandelte man 
das  0 1  rnit uberscbiissiger Kalilauge auf dem Wasserbade, fugte dann 
niehr als das Salzsaure-Aquivalent zu, dampfte irn Vakuu mein, extra- 
hierte rnit Ather und destillierte nach dem Trocknen rnit Natrium- 
sulfat wieder unter vermindertem Druck. Unter starken, wohl durch 
die Fluchtigkeit der Substanz mit Wasserdampf bedingten Verlusten 
erhielt man nun ein chlorfreies, unter 12 mm bei 122--123O, unter 
19 mm bei 129-130° siedendes Produkt. 

0.2052 g Sbst.: 0.4148 g COs, 0.1351 g HzO. - 0.1628 g Sbst.: 0:2726 g 
AgJ (nach Zeisel) .  

C S H I O O ~  (130). Ber. C 55.38, H 7.69, (CH& 11.53. 
Gef. D 55.13, D 7.31, 10.68. 

Das Praparat hat bei 19O das spezifische Gewicht 1.113; es be- 
sitzt nur schwachen Geruch; es ist in Wasser und organischen hlitteln 
rnit Ausnabme von Petrolather leicht loslicb. Die wadrige Losung 
reagiert kaum sauer; auf Zusatz von Soda scheidet sich das L a c t o n  
a19 0 1  ab. Mit verdunnter Salzsaure tritt keine ErwHrmung ein. 

Die erwahnte Fraktion I stellte eine leicht bewegliche Flussigkeit 
dar, die f i r  die Analyse ein zweites Ma1 destilliert wurde: Sdp. 14 mm 
= 83-85'. 

0.1841 g Sbst.: 0.3731 g COz, 0.1280 g HsO. - 0.0618 g Sbst.: 0.1115 g 
AgJ (nach Zeisel) .  

C~H1003 (130). Bey. C 55.38, H 7.69, (CH& 11.50. 
GeE. )) 55.27, D 7.72, D 11.45. 
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Die Substanz hat  bei 19O das spezifische Gewicht 1.069; sie is: 
i n  Wasser und organiscben Mitteln, auch in Petrolather, leicht lijslicli; 
eie beaitzt einen atherischen, in der  Verdiinnung melonenartigen Ge- 
ruch. Die waBrige Losung reagiert kauni sauer; Soda salzt aus. 

Fur die Konstitution der Verbindung ist Iolgender Versuch be- 
weisend : 

2 g Substanz wurden mit 10 ccrn 5-n. Salzsaure iibergossen. Die 
-sofort olig getiiibte Fliissigkeit erwarnite sich dabei urn etwa 15O. 
Nach einigem Stehen verdampfte man die Salzsaure im Vnkuum, 
a a h m  den Ruckstand in i t h e r  auf, trocknete mit Natriumsulfat und 
destillierte unter vermindertem Druck. Uiiter 15 mm ging bei 135O 
e i n  chlorhaltiges 0 1  uber, das nach dem Siedepunkt und den sonstigen 
Eigenschaften 6 - C h l o r  - 7 - v  a l e  ro  1 a c t o  n war. 

Die Verbindung C6Hlo03 (Sdp. 14 mm = S3-8So) zeigt im Ge- 
ruch, spezifischen Gewicht und Siedepunkt annahernde Ubereinstini- 
mung mit dem isomeren Lavulinsluremethylester, unterscheidet sich 
a b e r  chemisch durch das  Verhalten gegen verdunnte Salzslure und - 
gegen Phenylhydrazin, das  i n  der Kiilte ohne sichtbare Wirkung bleibt. 

Die ausgepragte FHhigkeit der einen Verbindung CG HI0 03 zur 
Anlagerung der Salzsaure laBt die Verwendung dieser zur Nentrali- 
errtion des iiberschiissigen Athylats als ungeeignet erscheinen, und das 
vorhandene Chlorralerolacton diirfte in dieser Weise zuriickgebildet 
worden sein. Praktischer ist deshalb die Verwendung yon Kohlen- 
sii ure zur Neutralisation des Alkalis nach folgender Vorschrift : 

27 g Chlorlacton ( I l l 0  Mol.) wurden bei 00 eingetragen in eine Losung 
Ton 7 g Natrium ( Y l O  At.) in 100 ccm Methylalkohol. Die nicht weiter 
gektihlte Mischung wnrde nach 3 Stunden mit Kohlensaure gestittigt, Nit 
-dem gleichen Volumen Ather verdiinnt und durch ein gew6hnliches 
Pilter klar filtriert. Dann dampfte man im Vakuum ein, nahm niit L&tlier 
i u t ,  trocknete mi t  Natriumsulfat und destillierte wieder unter vermindertem 
Druck, was wegen starken Schtiumens mit Schwierigkeit verbunden war. Die 
Yenge des bis etwa 1400 ubergegangenen 01s war 20 g. Bei der Fraktionie- 
'rung unter 15 mm ging davon etwas weniger als die Halfte unter 1000 iiber, 
der Rest bei 120-1300, und bei erneuter Destillation war de! Siedebereicli 
d e r  Fraktion I unter 14 mm 83--85O, der von Fraktion I1 124-125O. Reide 
Teile waren v6llig chlorfrei. 

8 -  A t  h o x 3 I - y - v a l e  r o -1acto n u n d  cQ- B u t y 1 e n  o x  y d - 
8 - c a r  b o n  s i i u  r e a t h y l e s  t e r. 

GsHsO. CHa . CH.  CH,.CH,. CO und CH2. CH. CHs . CHa . COr C3Hs. 
\/ b-----.A 0 

Die Darstellung der genannten Substanzen erfolgte genau so wie 
d i e  der hiethylverbindungen nach der  zuletzt gegebenen Vorschrift und 



1966 

mit den gleichen Mengen. Das  Gewicht des isolierten Estergemisches 
Letrug etwa 16 g. Durch Fraktionieren wurden daraus 8 g einer unter 
26 mrn bei 101-104° und die gleiche Menge einer bei 120-140° 
siedenden Fliissigkeit isoliert. 

Die Fraktion I1 kochte bei erneuter Destillation unter 14 rnm bei 
123-1240. 

.IgJ (nach Zeisel). 
0.2316 g Sbst.: 0.4944 g COr, 0.1750 g HsO. - 0.2174 g Sbst.: 0.3486 g 

C~H1203 (144). Ber. C 58.33, H 8.33, (CZH& 19.44. 
Gef. P 58.21, B 8.39, )) 19.61. 

Das L a c t o n  hat bei 1 9 O  das spezifische Gewicht 1.070; es ist in 
Yetrolather schwer, in Wasser leicht, im iibrigen sehr leicht loslich. 
Soda salzt aus. Der  Geruch ist schwach und nicht charakteristisch. 
I n  verdiinnter Salzsaure 16st es sich ohne Teriinderong. 

Die Fraktion I wurde filr die Analyse noch efnmal destillicrt: Sclp. 
26 rnrn = 102-103°; Sdp. 16 mm = 92-94O; Sdp. ;60 = 194-196O. 

0.1515 g Sbst.: 0.3225 g COz, 0.1145 g HaO. 
CsHI2O3 (144). Ber. C 58.33, H 8.33. 

Gef. P 58.05, * 8.40. 
Das Praparat stellt eine leicht bewegliche, nach Melonen riechende 

Es iet in allen organischen Jlitteln sehr leicht 16s- Flassigkeit dar. 
lich, von Wasser verlangt es weniger als 8 'lle. Soda salzt aus. 

a: 6-  B u t  y 1 e n  o x y d -  d - c a r b o n  s i i  u r e-  a m 7 1  e s t er. 
Dieser Ester, dessen Einheitlichkeit in Bezug a d  den Amylrest 

nicht feststeht, d a  zu seiner in der gewohnlichen Weise erfdgten Dar- 
st ellung kiiuflicher Amylnlkohol vermentlet wurde. siedete unter 10 mm 
bei 120--131°. Fiir die Analyse wurde das  P s p a r a t  Iangere Zeit 
ither Schwefelsaure aufbewahrt. 

0.1893 g Sbst.: 0.4467 g COz, 0.1654 g HsO. 
CloHt~O3.  Ber. C: 64.51, H 9.6i. 

Gef. 64.35, P 9.70. 

Der Ester hat bei 19O das spezifische Gewicht 1.02, die spezi- 
fische Drehung ist nnbedeutend: +0.lo; er  scheint also ein Derivat des 
Isobutylcarbinols zu seiu. E r  ist in Wasser sehr schwer loslich. Der  
Geruch ist nicht stark und eriunert nix wenig a n  Arnylalkohol. Die 
Substanz gibt sich als der B u t y l e n o x y d - R e i h e  zugehiirig durch 
den niedrigen Siedepunkt und das Terhalten gegen verdiinnte (5-n.) 
Snlzsiure zu erkennen. 

>lit 5 Tln. von dieser iibergossen, erwvlrrnte sie sich urn lj0, 
und es trat sofort ein sehr intensiver Geruch nach Amylalknhol auf. 
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Das abgeschiedene 0 1  lieferte bei der Destillation ein chlorbalti- 
ges Prodtikt vom Siedepunkt des 8 - C  h 1 o r -  v a l  e r o l a c  t o n s. 

I) a r s t e l l  u n g d e r  a ,  6 - D i c  h 1 or -  v a1 e r o l  a c  t o  n -  c a r  bo n s a u  r e e s  t er. 
Die Cblorierung des 6- Chlor-valerolacton - a - carbonsaureesters 

wurde nacb der Vorschrift von W. T r a u b e  uod L e h m a n n ' )  ausge- 
fiihrt. Das Einleiten des Cblors wurde so lange fortgesetzt, bis die Ge- 
wichtszunahme des durch Durchsaugen von trockner Luft und Er- 
warmen von gelosten Gasen befreiten Oles genau einem Aquivalent 
Cblor weuiger Wasserstoff entsprach. 

Bei liingerem Stehen des in wenig absolutem Alkobol aufgenom- 
menen d les  im Eisschrank schieden sich reichlich lange Nadeln ab, 
die, abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert, bei 55' schmolzen: 
Derivat I. Das erste Filtrat wurde im Vakuum eingedampft und der 
Ruckstand destilliert: Er ging unter 10 urn fast vollig bei 178-179' 
fiber. Die Angabe von T r a u b e  und L e h m a n n  (Sdp. 12 m m =  193') 
ist deshalb. ungenau. Bei langerem Stehen schieden sich aus dem 
Destillat noch geringere Mengen des Esters I ab. nus davon befreite 
i>l wurde analysiert und erwies sich als isomer mit dem Derivat I. 

C~Hlo04C11. Ber. C1 29.4. Gef. C1 28.50. 

Aus 105 g Ester ( V a  Mol.) wurden erhalten 43 g oder 35'1' der 
Tbeorie des Esters I, der Rest war im wesentlichen der Ester 11. 

cc,B-D i c h l o r - v  a l e r  o l  a c t  o n  e. 
20 g des eben beschriebenen Esters I wurden mit 400 ccm kon- 

zentrierter Salzsaure unter iifterem Umschutteln, bis Lijsung eingetre- 
ten war, Ill, Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Dann verdampfte 
man im Vakuum die Salzsiiure und nahm das abgeschiedene 61, d a s  
in Bicarbonat viillig loslich sein muB, in  Ather auf. Man wusch zur 
Entfernung der Salzsaure mit weoig Wasser, trocknete mit Natrium- 
sulfat, verdampfte den Ather und erhitzte im Vakuum auf etwa 140°, 
wobei Kohlensaureabspaltung erfolgte. Nach deren Beendigung stei- 
gerte man die Badtemperatur auf etwa 190". Das Lacton destillierte 
dann unter 13 mrn bei 159-1610 (korr.) als dickes farbloses 01, 
Ausbeute 9.3 g oder 66'10 der Theorie. 

CsHgOaClp (169). Ber. C1 41.97. Gef. C1 41.43. 

Das L a c t o n  1 hat  bei 19' das spezifische Gewicht 1.422; es ist 
leicht liislich in organischen Mitteln, sebr schwer nur in Petroliither 
wie auch in Wasser. 
- _ _  ~ _ _ _ ~  

I) B. 34, 1979 [1901]. 

Bellchte 6 D. Chem. Gesellschafi Jahrg. XXXXV. 128 



Der olige Ester wurde in genau derselben Weise verseift und in 
d a s  D i c h l o r - v a l e r o l a c t o n  11 ubergefuhrt: Die Ausbeute war un- 
gefahr dieselbe. Auch im Sdp. 159-1Glo (korr.) unter 13 mni zeigtr 
sich kein sicherer Unterschied. 

C S H ~ O ~ C I ? .  Ber. CI 41.97. GeF. CI 41.73. 

D a s  L a c t o n  11 hat bei 19'' dns spezifische Gewicht 1.437; die 
Loslichkeiten sind die gleichen wie bei I. 

Bearbeitet von Hrn.  .J. F. B r e w s t e r .  

U b c r f i i b r u n g  d e s  a, 6 - D i c h l o r - v a l e r o l a c t o n s  1 
i n  O x p - p r o l i n e  (a u n d  b). 

10 g Lacton wurden mit IIilfe voo wenig Alkohol i n  eine Stopsel- 
flasche gespult und darin mit 100 cciii wahigem Ammoniak (25-pro- 
zeotig) ubergossen. Beini Durchschiitteln erfolgte Losung und dabei 
sowie noch einige Zeit lang geringe Warmeentwicklung. Man lieS 
2 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen, verdampfte das Ammo- 
niak und nahm die weitere Isolierung genau so vor, wie es Jruher ' )  
angegeben worden ist. Man stellte schliefilich durch einstundiges 
Xochen der ammoniak- und mineralsaurefreien Losung mit Kupfer- 
oxyd die K u p f e r s a l z e  der Aminosiiuren dar. Beim Konzentrieren 
irn Vaknum auf 200ccm und Abkiihlen auf Oo wurden 4.0 g himmel- 
blaues Salz erhalten ; durch Eindampfen auf dem Wasserbad 1.9 g 
violettes Sala. Die weit eingeeogte Lauge wurde rnit Methylalkobol 
versetzt, wobei sich gruoliche Salze abschieden, wHhrend die alko- 
bolische Fliissigkeit tiefblau gefiirbt war. Aiis ib; wurden durch 
Eindampfen 0.85 g blnues Salz und durch eine zweite iihnliche Be- 
handlung noch 0.15 g violettes &la isoliert. Die einzeloen E'rak- 
tionen waren fast einheitlich bis arif die yon 0.85 g, die beim AuE- 
nehmen in 20  Tln. heiSem Wasser und Krystallisieren 0.45 g himmel- 
blaues Salz lieferte: Es wurden also von diesem 4.45 g oder 38"!0 
der  Theorie gewonnen, von dem violetten 2.45 g oder 2 6 0 1 0  und ini 
ganzen 6.9 g oder 64OlO der Theorie. 

Zur Ident ihierung wurde das  letztere Salz in etwa 40 Tlo. heifieiii 
Wasser gelost und durch Zusatz von 80 Volumteilen Alkohol wieder 
zur  Abscheidung gebracht, da  es sonst nicht auskrystallisiert. Iss 
wurden violette, massive, 6-seitige Taleln oder Doppelpyramiden er- 
halten, die lufttrocken frei von  Krystallwasser waren und den richtigen 
Kupfergehalt hatten. 

I )  B. 38, 1940 [1905]. 
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0.2266 g Sbst.: 0.0551 g CuO. 
(CstleO~N):,Cu. Ber. Cu 19.65. Gef. Cu 19.57. 

Das blaue Salz wurde friiher aus lo00 ‘Tln. Wasser umgelost; wir  habcu 
jetzt die Beobachtung gemacht, da13 es sich hiufig beim Kokhen schon in 
20-30 Tln. Wasser 18st; aber nur solange die wasserfreie, violette, in  massiven 
domatischen Prismen krystallisierte Form des Salzes noch nicht gebildet ist; 
in diesem Fall erhiilt man die vie1 schwerer lbsliche Substanz, auf die sich 
die friibere Angrbe bezieht; ihre Loslichkeit ist etwa 1 : 600.  Die beim Uur- 
lbsen erhaltenen kleinen Prismen wurden an der Luft getrocknet und ver- 
loren dann hei 105O die friiher gefundene Menge Wasser: 

0.1844 g Sbst.: 0.0330 HaO. 
(C, Hs 03 N)P Cu + 4 HaO. Ber. Ha0 18.19. Gef. H20 17.90. 

Die beiden Salze erwiesen sich somit als in jeder Hinsicht idzn- 
tisch rnit den friiher beschriebenen K u p f e r s a l z e n  der O x y p r o l i n e  
a und b. 

D a r s t e l l u u g  d e r  O x y p r o l i n e  a u n d  b a u s  d e m  
a, 8- D i c  h 1 o r -  Y a1 e r  o I a c t  o n 11. 

Die Darstellung und die Isolierung in Form der K u p f e r s a l z e  
wurde genau so ausgefiihrt wie im obigen Fall. Bei der Konzeo- 
tratiou der  Salzlosung wurden zunichst 3 g des blauen Salzes er- 
halten, dann 1.55 g ziemlich reines violettes, weiter wieder 0.2 g des 
ersteren. 

Durch Behandlung mit Alkohol wurden 0.35 g Tiolettes und ein 
Gemisch YOU 0.1 g dieses und 0.2 g des blauen Salzes gewonnen. 

Die Ausbeute an O x y p r o l i n s a l z  a betrug somit 3.4 g oder 
290/lo; die an O x y p r o l i n k u p f e r  b 1.9 g oder 20°/0 der Theorie. 

Rei der friiher und hier verwendeten Art der Verarbeitung ist 
das  genaue Austitrieren des Bsryts rnit Schwefelsaure und das der 
Salzsaure mit Silbercarbonat etwas umstandlich. Einfacher ist es, die 
ammoniak- und barytfreie Losung rnit Bleioxyd zu kochen, das sowohl 
iiberschussige Schwefel- wie die Salzsaure niederschlagt. Das geloste 
Blei wird mit Schwefelwztsserstoff ausgefallt uud dieser vor Darstelluug 
d e r  Kupfersalze weggekocht. 

l?? 




