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0.1526 g Sbst.: 0.4525 COz, 0.0498 Ha0. - 0.1864 g Sbst.: 0.5518g 
0.0458 g Ha0. - 0 2 ,  0.0581 g Hz0. - 0.1434 g Sbst.: 0.42.51 g COz, 

0.1159 g Sbst.: 0.4335 g CO?, 0.0454 g HaO. 
C : ~ ~ I I ~ S O S  (534). Ber. C 78.65, I3 3.37. 
C ~ ~ H I F O S  (518). D 81.08, s 3.48. 

Gef. D 8087, SO.74, 80.85, 81.03, D 3.62, 3.46, 3.55, 3.46. 
Das Yhenyl-dianthrachinon-xanthen ist i n  Ather, Aceton, Alkohol 

und Ligroin unloslich , in heillern Amylalkohol rind Eisessig spuren- 
weise Ioslich. Benzol lost es au Werordentlich schwer, Toluol leichter, 
heil3es Xylol lost gut mit gelber Farbe, und von heil3em Nitrobeuzol, 
Anilin und Pyridin wird es sehr leicht aufgenomrnen. I n  konzen- 
trierter Schwefelsaure lost es sich mit roter Farbe. 

hlit Hydrosulfit entstebt eine hrnunrote Kiipe. 

282. Helmuth Schei bler: tfber die gegenaeitigen 
genetischen Beziehungen der optiech - aktlven Formen von 

8, #?'-Iminodibutters&ure und &ArninobuttersHure. 
[Aus dem Clieniischen Institnt der Universilt Berlin.] 

(Eiiigegmgen am 3. J u l i  1912.) 

Wie E n g e l  gefunden hat, entsteht beirn Erhitzen YOU C r o t o n -  
s i i u r e  rnit uberschussigem, wLBrigern Arnrnoniak  die p - A m i n o -  
b u t t e r s l u r e .  Ein weiteres Reaktionsprodukt wurde yon G. 
S t a d n i k o f f ' )  aufgefunden: die p , P ' - I m i n o - d i b u t t e r s l u r e .  Er er- 
bielt diese neben P-Aminohrittersaure durch Einwirknng von n u r  
4 und besser noch von n u r  2 Mol. Arnmoniak auf 1 Mol. Crotonszure. 
Aber selbst bei Anwendung eines groBen Amrnoniakiiberschusses unter 
den von T. C u r t i  u s  ') angegebenen Arbeitsbedingungen entsteht, wie 
E. F i s c h e r  und ich3) gefunden haben, neben der p-Aminobuttersaure 
eine erhebliche Menge der von S t a d n i k o f f  entdeckten Iminosaure. 
E. F i s c h e r  und icb beobachteten aber, dnW die Ausbeute an Amino- 
saure bei gleicher Temperntur und Konzentration des angewandten 
Amnioniaks auf Kosten der Iminosiiure stieg, wenn die Reaktions- 
dauer verlkngert wurde. niese Angaben kann ich jetzt noch so weit 
erganxen, dal3 eine fast rollstandige Umwandlung der Crotonsaure 
i n  B-Arninobuttersiiure dadurch zu ereielen ist, daB man nach IHngerem 
Erhitzen mit A rnmoniak den Versuch unterbricht, die gebildete Amino- 

I) B. 44, 16 [1911]. ?! J .  pr. [S] 70, 204 [1901]. 
') A .  383, 339 [1911]. 



skure durch mehrmaliges Eindampfen mit Alkohol zur Krystallisation 
bringt, r o n  dem sirupiisen Ruckstand trennt und diesen nocbmals der  
gleichen Behandlung unterwirft. - Auch die als Dimethylester iso- 
lierte B, ~-Inrino-dibuttersaure 1113t sich, wie E. F i s c h e r  und ich 
bereits mitgeteilt haben I ) ,  durch Erhitzen mit waBrigcrn Ammonink 
zum groaten Teil in B-Amino-buttersaure umwandeln. - Die Uber- 
fuhrung ron Crotonsiiure i n  fl-Amino-buttersaure beim Erbitzen mit 
waarigem Ammoniak verliiuft also wenigstens zum Teil uber ein 
Zwischenprodukt : die $, p’-Imino-dibutterskure. 

Was nun zunachst ihre E n t s t e h u n g  a u s  C r o t o n s a u r e  u n d  
A m m o n i a k  betrifft, so ist die \on  S t a d n i k o f f  vertretene Ansicht 
vohl die richtige, daB namlich die Iminosiiure nicht durch Abspaltung 
y o n  1 Mol. Amrnoniak aus 2 M d .  Aminosiiure entsteht, sondern durch 
addition r o n  zuljiichst gebildeter Aminosiiure an Crotonsaure. 
S t a d n i k  off erhielt niimlich auch durch Einwirkung von Glykokoll 
auf Crotonsiiure in alkaliscber Liisung eioe Tminosiiure der Formel 
COOH.CHa.NH.CH(CH,).CHs .COOH, lminoessig-P-lutters~ure*).  
So habe ich auch die 8, ~?’-Imino-dibuttersaure durch Einwirkung \‘on 
/I- A m i n  o - b u t t  e r siiu r e  auf c r o  t o n s a u  r e s  B a r  i u m  hergestellt. 
Der aus dem Reaktionsprodukt gewonnene Ester erwies sich als 
identisch niit dem Ester der Iininoskure, die durch Einwirkung von 
Ammoniak auf Crotonsaure eatsteht. Eine gleichzeitige Bildung der 
strukturisomeren a, P-lmino-dibuttersaure wurde nicht beobachtet. 

Schwieriger ist die Prage zu entscheiden, in  welcher Weise die 
S p a l t u n g  d e r  B , ~ ’ - I m i n o - d i b u t t e r s a u r e  d u r c h  d i e  E i n w i r -  
k u n g  v o n  A m m o n i a k  \o r  sich geht. Hierbei entstehen also aus 
1 Mol. der lminoverbindung 2 Mol. der Aminoverbindung. Fiir den 
Verlauf der Reaktion kommen n u n  verschiedene Moglichkeiten iu 
Retracht, von denen ich die folgenden aniiihre: 

1. Aus 1 Mol. IminosLure entstehen intermediir 2 Mol. Croton- 
siiure, an die sich Ammoniak uater Bildung yon Aminosiiure addiert. 

2. I Mol. Iminosiiure spaltet sich in 1 Mol. Aminosiiure -+ 1 Mol. 
Crotonsaure; letztere liefert mit Ammoniak Arninoslure. 

3. Die Irninogruppe bleibt einerseits mit der einen der beiden 
Kohlenstoffketten verbunden, wahrend an der anderen Seite 1 Mol. 
Animoniak in der Weise angelagert wird, da13 Losung der Koblen- 
stoff-Stickstoffbindung unter gleichzeitiger Substitution einer Amino- 
gruppe an die Kohlenstoffkette erlolgt. - Ich habe n u n  durch die 
Untersuchung der Einwirkung YOU Ammoniak auf die o p t i s c h -  
a k t i v e  Imioosiaure eine Metbode gefunden, die e3 gestattet, die oben 
_ _ _  

I) Ioc. cit. l) B. 4 4  49 [1911j. 



2274 

angeregte Frage im Siune der zuletzt gemachten Annahme zu be- 
antworten. 

CH3 H 
I 

HOOC. CH-,-C‘-NH -- -C--CH*.COOH 
- 4 1  & .f CH3 

I /  + H .  NIL 
Da die @, 8’-lmino-dibuttersaure 2 asymmetrische Kohlenstoft’atome 

besitzt, die zu einander eine symmetrische Lage haben, SO mu[3 sie 
ebenso wie die Weinsiiure in 9 stereoisomeren inaktireu Formen vor- 
kommeu, von denen die eine der Traubensiiure, die andere der meso- 
Weinsaure entsprechen wiirde. 

CH3 H 

i HOW. CH~--&-- NH-&+--CH~. COOH 
I I 
H CH3 

\ Racemktirper 

I H CHI 
I I 

+~IOOC.CH~-CC”-NH-CC”-CHs. C‘OOH 
I I 

CHa H 
CH, CH3 

I 

I 1 
H H 

HUOC.CH*-~”-NH-C”-CH*. COOH 

Urn die beiden Isomeren als Racemkorper bezw. uceso-Korper 
charakterisieren zu konnen, ist die Spaltung des einen in die optisch- 
aktiven Kornponenten erforderlicb. 

l n  einigen analogen Fallen ist dies his jetzt noch nicht gelungen, So 
liabelr G. Ciamician und P. S i lber l )  zwei stereoisomere a,a‘-Imino-di- . 
propionsanren beschrieben , ohne jedoch eine Spaltung in die optiscli-aktiveu 
liomponenten dorcbzufuhren. Hierbin gehoren auch einige cyclische Imino- 
rerbinduogen, wie die symmetrischen N, n’-Dimethyl-piperidine 3, und a, a’-Di- 
pbenylpiperidine3), die in je zwei stercoisomeren Formen, nicht ahcr in 
aktivem Zustande beschrieben sind. 

Die synthetische /$, /3’-lmino-dibuttersaure besteht nun in der Tat 
ails einem Gemiscb von Racem- und meso-Korper. Die Trennuog 

I) B. 89, 3942 [1906]. 
a) .4. Marcuse  und R .  Wolffenstein,  B. 32, 2.525 [1899]; 34. 2426 

J) hl. S c h o l t z ,  B. 34, 1616 [19OlJ. 
[ 19011. 



machte zunachst einige Schwierigkeiten. Denn der zur lsolierung 
dienende D i m e t h y l e s t e r  liefert bei der Verseifling eine sirupiise 
lminosiiure. Auch die h I e t a l l s a l z e  haben wenig gute Eigenschahen; 
sogar das Kupfersalz ist in Wasser leicht ldslich und krystallisiert 
schlecht'). - Dagegen sind die H y d r o c h l o r i d e  u n d  die C h l o r o -  
p l a t  i n a t e  des D im e t h  y l e  s t  e r s beider stereoisomeren. Pormen durch 
gutes Krystallisationsvermogen ausgezeichnet. Die Chloroplatinate 
weisen einen so groBen Unterschied ihrer Loslichkeit in Methylalkohol 
auf, da6 eine Trenoung leicht zu erzielen ist. 

Zur S p a l t u n g  d e s  R a c e m k o r p e r s  in die optisch-aktiven 
Komponenten ist es jedoch oicht erforderlich, den meso-Korper vorher 
zu eotfernen. Aus dem siruposen Gemisch der beiden inaktiven 
Formen der IminosHure liil3t sich namlich mit B r u c i n  ein krystalli- 
siertes Alkaloidsalz gewinnen, das  nach ofterem Umkrystallisieren nur 
noch die l - V e r b i n d u n g  enthiilt. Diese wurde nach Abspaltung des 
Brucins in krystallisierter Form erhalten, wahrend die meso-Ver-  
b i n d  u n g  aus den ersten, beim Umkrystallisieren des Brucinsalzes er- 
halteuen M u t t e r l a u g e n  und die d - V e r b i n d u n g  aus den folgenden 
Mutterlaugen gewonnen wurde. Aus nachfolgender Zusammenstellung 
ergeben sich die hauptsachlichsten Unterschiede der  isomeren Imino- 
sauren und ihrer bis jetzt dargestellten Derivate. 

~ _ _ _ ~  . 

meso-Verb. ~ Racem-Verb. ~ 1-Verb. ~ &Verb. 

Iniinosaure - 

I 

Tafeln 
Schmp. 

1 79 - 1800 
11. 2. 

' Schmp. 1 158-1600 
Tafeln 
Schmp. 

179- 1800 
u. z. 

~ h ~ o r o p ~ a t i n a t  
tles Dimethyl- 

c s tera 

Hydrochlorid Prismeii , Nadeln 
tles Dimethyl- Schmp. ' Schmp 

e5ters 114-11j0 i 142-143O 
~ ____ 

massive ~ federartige 
Rrystall- 

polyedrische ! aggregate 
z l , ! ' ~ ~ ~ ~ ~ H  wl. i. CHaOH 

Schmp. 
195 - 196'' 

11. z. 
Schmp. 

134- 1350 

h'acleln 1 Natlelii 
Schmp. Schmp. 

163-164' , 163-164" 
I 

fetlerartipe 
Krystall- 
aggregate 

wl. i. CH, OH 
Schmp. 

200 -2010 
II .  z. 

federartige 
Krystal I- 
aggregate 

wl. i. CILsOH 
Schmp. 
100 -2010 

11. %. 

Im Besitze der aktiven Iminosiure konute niin die b e i m  E r -  
h i t z e n  m i t  A m m o n i a k  e r f o l g e u d e  S p a l t u n g  i n  s t e r e o c h e m i -  
s c h e r  B e z i e h u n g  untersucht werdeu. Hierbei entsteht nun ails der 

') G. S t a d n i k o f f ,  B. 44, 48 [1911]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXV. 148 
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I - &  /r- I m i n  i, - d i b i i  t t e r s Lu r e  die 1 - $ - A  m i n o b u t t e r  5 a u re .  Eiu Teil 
davon wird zwar racemisiert? doch ist die hlenge an Racemkorper 
ebensrr gro13, wie wenn reine aktive @-Amino-buttersaure unter den- 
selhen Redingungen iiiit Ammoniak erhitzt wird. 

%ur Aulspaltung der Iminosaure ist ein grol3er UberschuB V U I I  

Ammoniak nicht erforderlich. Schon das  einbasische A m m o n  i 11 m - 
s a l z  erleidet iiiiter gleichen Urnstginden zum groBen Teil eine Spal- 
tung i n  dem augegebenen Sinne. Nebenher entsteht eine geringe 
Menge C r o t o n  sa u re. Da aber p(-Amino-buttersaure beim Erhitzen 
mit Wasser teilweise in crotonsaures Ammonium umgewandelt wird, 
so ruhrt die Crotonalure wohl von dieser Spaltung her. Aus den1 
eiobaaischen R a r i n m s a l z  der Imioosaure entsteht dagegen beim Er- 
hitzen mit Wasser sehr vie1 mehr C r o t o n s i u r e  a h  aus dem Ammo- 
iiiumsalz, wahrend nur eine g n n z  geringe Menge Aminosaure nach- 
weisbar ist. 

Aus diesen T'ersuchen 1a13t sich wohl folgern, daB die Aufspal- 
tung der Iminosaure durch wlsr iges  Ammoniak FolgendermaBen zii 

erklaren ist: Zunachst lagert sich Ammoniak i n  irgend einer Weise 
an die Iniinogruppe a n ,  dann erfolgt die Liisung der Kohlenstoff- 
Stickstoffbindung zwischen der Irninogruppe und der einen Kohlen- 
stoffkette (siehe oben). Hierbei geht die Irninogruppe bei der einen 
HaIfte des Molekuls i n  die Aminogruppe uber. Dies ist in stereo- 
chemischer Hinsicht sicher ein normaler Vorgang. Bei der  nnderen 
AJolekulhalfte findet dagegen die Substitution einer Aminogruppe statt, 
was iiiit einer )>Vl'al d e n  schen UmkehrungG verbunden sein kauri I) .  

Dies wurde hier z u  einer Racemisation der entstandenen Aminosaure 
fuhren. Ntin wird aber aktive p'-Aminobutter&iure gebildet. Zwar 
hesitzt diese eine geringere 1,rehung als das optisch reine Praparat, 
tloch kann das durch rinen Kacemisationsvorgang erkliirt werden, der 
durch das  lange wiihrende Erhitzen mit dmnioniak hervorgerufeu 
wird. Hieraus folgt, daB die erwahnte Substitution sehr vahrschein- 
lich ohne I~onfiRurationswechsel vonstatten geht. 

h r c h  die B e n i i t z u n g  o p t i s c h - a k t i v e r  S u b s t a n z e n  bei der 
Aiisfiihrung einer Reaktion ist nlso unter Umstanden ein hlittel gr- 
geben, urn F r a g e n  a l l g e m e i n e r  N a t r i r ,  v i e  hier die A n f k l a r u n g  
e i n e s  R e a k t i o n v m e c h a n i s i n u s ,  zii entscheiden. 

den d b b a u  d e r  l i n k s d r e h e n d e n  @ , p ' - I m i n o - d i b u t t e r -  
s a t i r e  z u  l i n k s d r e h e n d e r  j ~ - h m i n o - b u t t e r s a u r e  ist also der 
Nachweis geliefert daB die beiden Molekiilhalften der Imioosiiure 
denselheu sterischen Bari haben, \vie die in gleic%ein Sinne drebeude 
.-\minosiiure. Zii deiiieelbeu Resultat b i n  ich auch durch A i i  f I ) n  u 
~~ .~ 

'f E. F l j , ' h e r ,  1. 381, 116 j1911I. 
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d e r  a k t i v e u  I m i n o s a u r e  R U S  a k t i r e r  A m i n o s a u r e  gekornnleu. 
Wie schon erwahnt, entsteht die IminosBure durch Addition yon 
0-Amino-buttersiiure an crotonsaures Barium. Da aber diese Reakticjn 
erst bei lange andauernderu Erhitzen stattfindet, so hielt ich sie fiir 
die barstellung des aktiven Kiirpers nicht fur geeignet. Dagegen 
lagert sich p -  A m i n  o - b u t t  e r sii u r e - m  e t h y I e s t e r an C rot0 n siiu r e  - 
m e t h y l e s t e r  schou bei Zimmerteniperatur an. Noch leichter er- 
folgt die Addition bei 37’. Ich habe den Versuch sowohl mit race- 
rnischem. als aucb mit aktivem Aminosiiureester durcbgefuhrt. Bei 
uberschussigeni Aminosaureester wurden 6 1 o/o (berechnet auf Croton- 
saureester) iind bei Bberschiiseigem Crotonsaureester 54 O/O (berechnet 
nuf Aminosaureester) an fraktioniertem Iminosiiureester erhalten. 
Dieser besteht ‘aus einern Geniisch der beiden stereoisomereu For- 
inen des /?, p ‘ - I m i n o - d i b u t t e r s a u r e - d i m e t h y l e s t e r s :  dem nzeso- 
Korper und der racemischen bezw. der aktiven Verbindung, wiih- 
rend eine strukturisomere Verbindung nicht vorhanden ist. Ebenso 
wie durch Einwirkung yon Ammoniak auf Crotonsiure !-Amino- 
buttersaure eotsteht erfolgt auch die Addition des Aminosaure- 
ester-Restes an die 8-  Stelluog des Crotonsaureesters. Die Tren. 
oung der Isomeren wurde mit. Hilfe der C h l o r o p l a . t i n a t e  durch- 
gefuhrt. Das ails den1 aktiven Chloroplatinat dargestellte H y d r o -  
c h l o r i d  war identisch mit den1 durch Spaltung init Brucio erhal- 
tenen a k t i v e u  p ,  8’ - I m i n o -  d i b u t t e r s i u r e  - d i m e t h y l e s t e r - h y -  
d r o c h l o r i d ,  besonders in Bezug auf optisches Drehungsvermtigen 
und Schmelzpuulct (auch bei der Mischprobe) Aus dern d-P-Ami- 
no-buttersaure-inethylester entstelit niif diese W’eise der d-P,p’-Imino- 
dibuttersiiure-dirnethylestcr, wodurch der genetische Zusammenbaug 
der  optischiaktiveu Formen YOU B,P’-Iniino-dibuttersaure ruit der iin 
gleichen Sinne drehenden $-Amino-buttersaure festgestellt ist. 

Bemerkenswert ist, dal3 auch bei der verhaltnismadig niedrigeo 
Temperatur (37’) die beiden isomeren Formen des /?,@-Imino-dibutter- 
slnre-dimethylesters nicht in gleicher Menge entstehen; der ?lurch 
zweimalige Destillation gereinigte Ester enthielt miodestens 5G ‘10 an 
racernischer beaw. nktiver Verbinduug. Die Anlagerung Ton Croton- 
saureester a u  Iirniuosiiureeater erfolgt also nicht symrnetrisch, und die 
Reaktion knon wvegen der Rilduog eines Uberschusses ron G ‘/o an 
sktirern Iminosiiureester als eine n s y m n i e t r i s c h e  S y n t h e s e  nrif- 
gefadt werdeu. 

Ex p e r  i ni e n  t e I I e s. 
U b e r  d i e  E i u w i r k u a g  y o n  A m m o n i a k  rZuf C r o t o n s i i u r e .  

Wie obeu erwlhut ,  haben E. F i s c h e r  und ich uuter verschie- 
deueii Bediuguugeu die Bilduiig rou 8,p’-Imino-dibuttersaure beiin 

143’ 



Erhitzen ron  Crotonsaure mit iiberschiissigem, aaSrigem Amnfoniak 
Imbachtet. Diese Versuche, die in der Absicht unternomrnen wurden, 
p - -4mino- buttersaure-methylester in groaeren Mengen darzustellen, 
batten als Nebenprodukt &/3”-Imino-dibuttersaure-dimethylester ge- 
liefert l). Diases Priiparat diente zum groBen Teil als Ausgangsrnate- 
rial zur Ausfiihrung der vorliegenden Versuche. Ich stelle daher die 
hei verschiedenen Darstellungen erhaltenen Ausbeuten an reinein 
l m i n o - d i b u t t e r s i i u r e e s t e r  zusarnmen. Diese beziehen eich auf die 
rngewandte, nicht auf die bei der Reaktion verbrauchte Menge der 
Crotonsiure. 

1.  100  g Crotonsiure und 800 ccni wkl3riges Ammoniak (bei 00 gesiit- 
ti@) 5 Stdn. auf 1100 erhitzt, 15.0 g, 11.9 O/o.  

2. 100 g Crotonsiiure und 800 ccm wPBriges Ammoniak (bei Oo gesattigt) 
1.5 Stdn. auf 120-140° erhitzt, 18.6 g, 14.7 Olo. 

3. 100  g Crotonsiure und 1000 ccm waBriges Amnioniak (bei Oo ge- 
sittigt) 34 Stdn. aof 130-1400 erhitzt, 3.7 g, 2.9 O/o. 

S t a d n i k o f f  macht die folgenden Angaben ?): 

I .  30 g Crotonsiure und 4 Mol. wiiBriges Ammoniak 20 Stdn. auf 130- 
1400 erhitzt, 5 g, 11.7 O/O. 

2. 45 g Crotonsiure und 2 Mol. miiBriges Ammoniak 10 Stdn. auf 130- 
1400 erhitzt, 12 g, 18.7 Ole. 

Iler letzte Versuch von S t a d  n i k of I gibt also die giinstigsten 
Resultate, wenu es sich urn die Darstellung der I r n i n o s l u r e  auf 
dirsem Wege handelt. Will man dngegen P - A r n i n o  b u t t e r s k u r e  
gewinnen, so rerfahrt man am besten folgendermafien : 

40 g Crotonsaure und 400 ccm w3riges Ammoniak voii 45 O/O wurden 
24 Stunden im Autoklaven aut 140° erhitzt. Dam wurde auf dem Dampf- 
bade zur Trockne verdampft, mehrmals mit Alkohol abgedamplt, bis sich an 
der Oberflache eine Krystallkruste abschied. Die noch warme Masse wurde 
mit wenig warmem Alkohol verrieben, aobei sie zu einem dicken, weiBen 
Krystallbrei erstarrte. Nach 1 %stundigem Stehen im Eisschrank wurde fil- 
triert, daa Filtrat nochmals eingedarnpft und mieder der Krystallisation iiber- 
lassen. Pie crste I<rystallisation bctrug 30.4 g, die zmeite 4.5 g (zosammen 
34.9 g oder 72.8 ‘Jl0 der Theorie). Beim nochmaligen Einengen des Filtrats 
krystallisierte nichts mchr aus. Nachdem jedoch die sirupose Masse rnit 
400 ccm Ammoniak in der gleichcn Weise wie vorher crhitzt worden war, 
wuiden noch weitere 7.3 g krystallisierte a -Ani inobut te rs i iure  gewonnen. 
Die Besarntausbeute betrug 42.2 g oder 8 8 O / O  der Theoria. Der beim Ver- 
dnmpfen des Filtrats zuriickbleibende Sirup aog 5 g und hatte jedenfalls bei 
not.hmaliger Wiederholung des Verfahreus eine weitere Yenge Aminosaure 
gvliefert. 

. 

’) A. 383, 344 [1911]; dort auch tiie Ana1y-e 
?) E. 44, 46 [1911]. 
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Bei Anwendung eines grolleren Ammoniakuberschusses I& sich die 
durch einmaliges Erhitzen erhaltene Aminobuttershuremenge noch steigern. 

30 g Crotonsiure wurden in GOO ccm wiiBrigem Ammoniak von 25 Ole 
gel6st und dieae Losung noch bei 00 mit Ammoniak geslttigt. Kach 24-stln- 
digem Erhitzen auf 140° wurde in derselben Weise wie oben die 8 -  A m i n o -  
b u t t e r s s u r e  abgeschieden. Die Ausbeute betrug 29.2 g oder 81 O/O der 
Theorie. 

D a r s t e l l u n g  v o n  & ~ - I m i n o - d i b u t t e r s i u r e  aus 8- A m i n o -  
b u t t e r s a u r e  u n d  c r o t o n s n u r e r n  B a r i u m .  

Zur Gewinnung d e r  Ij,p'-Imino-dibuttersHure stellt man zweck- 
mliIJigerweise zunHchst &Arnino-buttersilure nach de r  oben angegebenen 
Vorschrift  d a r  und bringt diese rnit crotonsaurem Barium i n  Reaktion. 

10 g p-Amino-butterskure und 14.9 g crotonsaures Barium (Lquivalente 
Mengen) wurden unter Verreiben innig gemischt und mit 25 ccm Wasser, 
ohne daB vollige Losung eintrat, 24 Stunden im Autoklaven auf 120" erhitzt. 
Nach Entfernung des Bariums durch Schwefelsiiure murde das eingedamplte 
Filtrat mehrmals mi t  Methylalkohol und gasformiger Salzsiure verestcrt, die 
Ester aus ihren beim Eindampfen unter vermindertem Druck erhaltenen 
H y d r o c h l o r i d e n  durch Einleiten von gasformigem Ammoniak in die kon- 
zentrierte, stark abgekfihlte methylalkoholische Lbsung in  Freiheit gesetzt, 
durch Versctzen mit .ither das Chlorammonium abgeschieden und die zuvor 
linter vermindertem Druck bei 204 konzentrierte, iitherische L6sung rnit Na- 
triumsulfat getrocknet. Beim Destillieren unter 18.5 mm Druck gingen als 
Vorlauf 4.64 g iiber (als Amino-bnttersiureester berechnet 40.9 "0 der Theorie); 
die Hauptfraktion, die scharf bei 142O siedete, betrug 10.55 g oder 50 "lo der 
Theorie. 

Dieses P rapa ra t  envies sich bei der  Weiterverarbeitung ale vollig 
identisch rnit dern T m i n o s i i u r e e s t e r ,  de r  als Nebenprodukt bei de r  
Darstellung de r  /I- Amino-buttersaure gewonnen wurde. 

Die Kondensation von p-Amino-buttersaure mit crotonsaurem Barium 
kann nicht quantitativ verlaufen, da das Bariumsalz der ,8,p'-Imino-dibutter- 
saure beim Erhitzen mit Wasser einen teilweiscn Zerfsll unter Abspaltnng 
von Crotonsiure erleidet (siehe unten). Um diesen cinzuschrsnken, ivurde, 
wie aogegeben, in  miiglichst konzentrierter L6sung gearbeitet. Bei Anwen- 
dung einer grbDeron Menge Wasser, bei kfirzerer Reaktionsdauer und be1 
niedrigerer Temperatur wurden schlechtere Ausbeutcn, als bei dem oben ge- 
scbilderten Versuche erhalten. 

S p a  1 t u n  g d e r s y u t h e t i s c h  e n  &8'- I ni i o -d  i b u t t e r s a u re i n d i e  
b e i d e n  o p t i s c h - a k t i v e n  I s o m e r e n  u n d  d e n  i n a k t i v e n  

10 g 8,P-Imino-dibuttersBure-dimetbylester wnrden zur Verseifung 
iiiit 200 ccni Rnsser und 25 g krystallisiertem Bariuinliydrosyd (2 Mol.) 
in einer Platinwhale 7 Stunden nuf dem m'nsserbnde erhitzt  und das 

meso - K6 rp  e r. 



rerdaniplte Wnsser roil Zeit z u  Zeit wieder ersetzt. Snch  deni Er- 
kalten wurde mit Kohlensaure gesattigt, I,'* Stunde nuf dem Wasser- 
bade erwirnit und nach 15-stundigem Stehen in der Kalte r o m  ab- 
gescbiedenen Bariumcarbonat abfiltriert. Wenn die Verseifuug z u  friih 
unterbrochen wird, scheidet aich beim Einleiten con Kohlensaure ein 
kolloidnler, nicht klar filtrierbarer Niederschlag ah. Nach erneutem 
Zusatz yon Bariumhydroxyd iind geniigeod langem Erwarmen IiiBt 
sich das  iiberschiissige Barium dann i n  normaler Weise durch Koblen- 
siiure ausfiillen. Im Filtrat wurde das  Barium quantitativ mit v.-Schwefel- 
siiure gefallt. Die erforderliche Menge (46.0 ccm) stimmt genau auf 
dns einbasische B a r i u m s a l z  d e r  I m i n o s a u r e :  (C,HlrO,N)2Ba. 

Nnchdern von Bariumsulfat abfiltriert worden war, wiirtle die so 
erhaltene wal3rige LBsung der Imiuosaure unter vermindertem Druck 
zur Trockne verdampft, in warniem Alkohol gelost und niit einer 
alkoholischen Loaung der auf tlas einbasische SaIz berechneten Yenge 
Hriicin (18 g) vermiscbt. Die LBsung wurde nun auf den1 Wasser- 
hnde auf 210 ccm eiugedampft und tlann bei 0' der Krystallisation 
iiljerlassen, die zienilich langsam fortschritt: Xach 15-stundigem Stehen 
wiirde das in diinnen, mikroskopisch lileineo Prismen krystallisierende 
H r i i c i n s a l z  abgesaugt uud mit kalteni Alkohol gewaschen. Die 
Acisbeute betrug 12.75 g oder 47.5 O i 0  der Theorie. Sach  4-mnligeni 
U~nkrystalliaieren aus 220, 220, 1SO und 160 ccni AlLohol blieben 
noch 4.54 g Brucinsalz; uach weiterern 3-maligen Unikrystallisieren 
:tiis 160, 160 und 150 ccm Alkohol 3.60 g oder 13 4 OiO der Theorie. 
1)iese IieEerten 1.0 g (11.5 O / S  der Theorie) reine I - 6 - I m i n o - d i -  
b i i t t e r s i i u r e .  

Uni den \'erlauE d e r  S p a l t u n g  beini Umkrj-stallisieien des Brucin- 
silzes Terfolgen zu kiiniieu, wiirdcp (lie hei jeder Krystallisation erhaltenen 
Miitterlangen des Brucinsalzes zerlegt, untl die isolierte Iminosiure optisch 
u ntersucht. Dies n u d e  folgentlermaUen nusgefiihrt : Nach den1 Verdampfen 
dcs Slkohols wurde in \Vasser gelijst, die auf O o  abgekiililte L6sung m i t  
eiiier etienfalls kalten, mallrigen LBsung von Bariumhydroxyd in geringem 
fil,erschuB versetzt, das auskrystallisierte Brucin nach cinstiindigem Aufbe- 
a-ahren bei 00 abgesaagt, mit kalteni Wasser ausgewaschen, das Filtrat zwei- 
m:il niit Chloroforni und zweimal mit k h e r  ausgesebiittelt, um das Brucir 
vi;llig zu entfernen, das uberschussige Bariumhydroxyd mit Kohleusaure aus- 
gefallt nod das in i  Filtrat noch enthaltene Barium init n.-Schwefelsirure quan- 
titatir entfernt. Hierbei war jedesmal so vie1 erforderlich, daB 1 Mol. des 
urspriinglich vorhandenen Rrucinsalzes ' I ?  Mol. Schwefelsgure entspracb. 

Dns B r u c i n s a l z  der Iminosaure ist also ebenso wie das Bariumsalz 
e i 11 b R P  i sc ti. - Die wallrige Losung tler Iminosaure wurde unter vermindertem 
r)ruck in einem tarierten Kolben ZUT Trockne verdampft, mehrmals in -41- 
k o h l  peliist unil vertlnmpft :ind clcr erhnltene Siriiri schlielilich 1 Stiintle i n  
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eiiiein Bade von etwn 800 im Vakuum getrocknet. D:inn wnide eine o p t i -  
s c h e  B e s t i m m u n g  in 10-proz. wiBriger JAosung ausgefrihrt. 

Zu diesem Versuche wurden 7.8 g synthetische Imino-dibutterkiure ver- 
wandt (am 9.0 g Ester). Mit der entsprechenden Menge Brucin (16.2 g) Z U -  

camrneugebracht, liefeite sie also 24.0 g Brucinsalz. Die beim mehrmeligen 
Umkrystalllsieren ans Alkohol erhaltenen Resultate ergeben sich aus der fol- 
genden Zusammensteliung: 

1. Krystallisation (aus DO ccni .4Ikohol) 16.4 g: Mutterlauge 7.6 g 
-+ Irninoskure [ u ] ~  = + 4.2O 

-+ Iminoshre [aID = + 13.1O 

-+ Iniinosaure [aJD = + 22.8' 

-+ Iminosaure [.ID = + 30.4O 

-+ Iminosiure [ a ] D  = + 25.0° 

-+ Iminosiure [nJD = + 14.1" 

2. n ( )) 220 D )) ) 10.9 g; Mutterlauge 5.5 g 

3. i)  ( > 210 )> ) S.3 g; Mutterlauge 2.6 g 

4. ( 290 )) a ) 6.4 g; Miitterlauge 1.9 g 

.). )) ( D 300 D )) ) 1.8 g; Mutterlaoge 1.6 g 

6. r ( >\ 850 D )i ) 4.1 g: Mutterlauge 0.7 g 

- 
2 

)> 
Mutterlauge 1.6 g 
(nicht untersucht) 

I .  ( )) 3.50 )) H ) 3.5 g:  

9. 3 ( D 250 3 )) ) 2.5 g; 
.4. ( ) 350 )) )) ) 3.0 p; 

10. . D ( > >  930 ?) )) ) 2.1 g ;  Mutterlauge 0.3 g 
-+ Iminosiure [eJr, = - 48.2O 

-+ Iminociiure 1ulr, = - 64.S0 

Die aas deni 10 nial ulnkr~stallisierten Bruciosalz erhaltene Iniino- 
satire ist fast vollig gespalten, da fiir r e i n e  I - 8 , B - l m i n o - d i b ~ i t t e r -  
s a u r e  [a]: = - G5.3O ermittelt wurde (9. unten). 

Wie ails der 'I'abelle ersichtlich is t ,  findet sich die 11-Kompo- 
11 e n  t e  hauptdchlich in den Mutterlabgen der 3. bis 5.  Krystallisation 
\-or. Die stLrkste Drehung zeigt das aus der Mutterlauge der 4. Kry- 
stallisation isolierte Praparat. Die Mutterlauge der ersten Krystalli- 
sation liefert dagegen eine Irnioosilure von hedeutend geringerem Dre- 
hungsvermbgen, was nicht der Fall sein konnte, wenn n u r  die beiden 
optischeo Antipoden vorhanden wiiren. In deu am leichtesten los- 
lichen Anteilen des Brucinsalzes war also noch eioe dritte iaomere 
Verbindung zii verniuten. I n  der Tat  1iil;lt sich auch hiernus der  
o p t  i s c  h- i  n a k t i  v e  meso- K 6 r p e r  isolieren. 

Nach vergeblichen Versuchen, mit Hilfe Ton Strychoin iiud Chi- 
nidin krgstallisierte Salze darzustellen , wurde die a ieder  isolierte 
sirupiise Iminosiiure (2.24 g) mit Methylalkohol unct gasforniiger Sit lz-  

10. 8.2 e;: 



2282 

siure verestert. Nach dein Eindampfen unter vermindertem P r u c k  
iind rnehrmaligetn Abdampfen rnit Methylalkohol erstarrte der Riick- 
stand krystaliinisch. Er wurde in Methylalkohol gelost, auf derir 
Wasserbade auf eiu kleines Volumeu eingedaiupft und dsnn rnit Ather 
iiherschichtet. Kach 15-stundigem Arifbewahren uber Schwefelsaure 
bei 00 wurde die nun erhaltene Krystallisation von der siruptisen 
Mutterlauge (1.5 ccm> getrennt und mit einem gekuhlten Gemisch von 
1 TI. Methylalkohol und 3 ?‘lo. Ather ausgewsschen. Die Ausbeute 
hetrug 1.25 g. Das Praparst zeigte im I-dm-Rohr i n  10-prozentiger 
methylalkoholiscber Losung untersucbt keine wabrnehnibare Drehung, 
wahrend das durch Eindampfen der Mutterlauge erhaltene Produkt 
unter diesen Hedingungen 0.34O nach rechts drehte. I)as reine Di- 
methylester-hydrochlorid der d-Iminosaure dreht etwa 10-ma1 so stark. 
D:is krystallisierte inaktive Produkt ist also als das E s t e r h y d r o -  
c h l o r i d  d e r  / , r r s o - I m i n o s a u r e  anzusprecheo. Es wurde aus Essig- 
saure-methyl -es te r  urnkrystallisiert, der sich fur die isomeren n i -  
methylester-hydrochloride der p, v-Iminodibuttersaure als eio sehr ge- 
eignetes Lijsungs- und Krystallisationsmittel erwies. DRS reine Pra- 
parat schniilzt bei 114--115° (korr.) uod liefert ein D i r n e t h y l e s t e r -  
c h l o r o p l a t i n a t  Torn Schrnp. 134-135O (korr.)) das also aucli d s  
?rteso-\‘erbinduug cbarakterisiert ist. 

Aus dcr schwach nach rechts drchenden Mutterlaugc. des meso-Eslcr- 
hydrochlorids wurde der aktive Kbrper mit Hilfe von Platinchlorid entfeimt 
(s. unten). Der Rest, der mit dem me.5-so-Chloroplatinat rereinigt wurde, das 
aus den zur Gewinnung der &Verbindung benutzten Mutterlaugen stamnitc, 
wurde in waBriger Lbsung durch Sch\r.eIelwassci.stofI vom Platin befreit, das 
Filtrat nntrr vermindertem Druck verdampft und der Ruckstand von nenem 
mil Methylalkoliol und gasfiirmiger Salzsiure verestert. Das so erhrtltene 
Proditkt fie1 ans Essigs~ure-methylester oder aus Methylalkohol + .xther tcila 
krystrtllisicrt, tcils silopos aus. Neben dem wo-Hydroehlorid war also nocli_ 
einc Verunreinigung vorhanden, die die Krystallisation beeintrichtigte. Za 
ihrer Entfemung \Turtle dcr in Freiheit gesetzte Ester unter vermindertem 
Druck fraktidmiert. Hierbei wiirdc ein VorlauF erhalten, der durch 4-stiin- 
diycs Koclien niit Wa5ser verscift wurde iind dann p-Aminobut ters i i i i rc  
liefertc. lhw Menge betrug etwa 0.05 g oder 0.6 O/o, berechnet anf das aii- 

gewandtc! Geiniscli r o n  racemisclier und meao-,S, ,8’-lmino-dibiitteisiure (7.8 g). 
Der als Ausgangsniaterial dienendc syntlictische ~,p’-Imino-dihutters~urecstcr 
war also rlurcli einc geringe Mcnge von ;?-Amino-buttersii.ureester verunrei- 
nigt, der beini Fraktionieren noch nicht entfernt worden mar. Dcr bei der 
Destillation erhaltene meso-(3, @’-Imino-dibuttersiturcester wurde in methglalko- 
holischcr Salzsiurc gelbst. Nach mehrmaligeni Eindampfen mit Methylalkohol 
unter vermintlerteni Druck krystallisierte das H y d r o c h  lor id ,  rlm nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus F:ssigsLurc-methylester rein war. 

P i e  ‘ I ’ r e n u u n g  d e r  d - I m i n o - d i b u t t e r s g u r e  v o n  d e m  ~ W S O -  

K o r p e r  gelingt mit Hilfe der Dimethylester-chloroplationte. Die aktive 
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Verbindung ist i n  hlethylalkohol scb werer loslich und krystall isiert  
bei Anwendung einer genugenden hfenge Methylalkohol allein nus. 

Das aus der Mutterlauge der zweiten Krystallisation des Brnciosalzcs 
isolierte Gemisch der isomeren Iminosauren (3.0 g bei einem Versuche) wurde 
mit Methylalkohol und gasf6rmiger Salzsgiire verestert, dano die krystalli- 
sierten Hydrochloride in methylalkoholischer Lbsunp mit 3.3 g Platinchlorid, 
ebenfalla in Methylalkohol gebst,  versetzt. Das Volumen der Losung be- 
t rug  65 ccm. Sogleich begann die hbscheidung von ziemlich groaen, feder- 
artig aogeordneten Krystallaggregaten von gelbbrauner Farbe. Nach 15- 
atundigern Stehen bei 00 wurdo filtricri und mit kaltem Methylalkohol aus- 
gewaschen. Die Ausbcute betrug 2.2 g (entsprechend ‘13 der angewandten 
Iminos&ure). Das Praparat war frei von dcr mawverbindung, enthielt aber 
noch Kacemktirper. Zur  Iteindarstellung der aktiven Tminoslure wurde zu- 
oichst das aus dem Chloroplatinat dargestellte Dimethylester-hydrochlorid 
durch Urnkrystallisieren gereinigt. Das C h l o r o p l a t i n a t  wurde in I10 ccni 
Wasscr und 11 ccrn 5-n. Salzsaure suspendiert iind nnter Erwiirrnuog rill 
dem Wasserbade und  hgufigtrm Umschttteln durch Schwefelwasserstoff zer- 
setzt. Die porn Platiosulfid abfiltriertc Liisung wurde unter verminderteni 
Druck zur Trockiie verdampft und der Ruckstand niit Methylalkohol und 
gasfcrmiger Salzsaure von oeucni verestert. Nach mehrmaligem hbdnniplen 
rnit trockncm bfethylalkohol unter rerniiridertem Druck krystallisierte da i  
D i nie t h y  l e s  t e r -  11 y d roc  h l o r i d .  Es wurde in siedendem Essigslure-me- 
thplester gel6st und diese Lisung auf dern Wasserbado auf 10 ccm konzen- 
triert. Die sich bald obscheidenden ziemlich groBen und zu Bischeln ver- 
wachsenen, nadelformigen Krystalle wurden nach 15-stundigem Aufbewahreo 
bei 0 0  filtriert. 

D ie  Subs tanz  schmolz bei 161 - 162O (korr.) und ha t te  [a]D 
= + 41.70 (in methylalkoholischer Liiaung). Die eiogedarnpfte Mutter- 
l auge  ha t te  cur [ w ] ~  = + 9.4O. Beitu Urnkrystallisieren ails Essig- 
skure-metbylester st ieg.  d e r  Schrnelzpunkt auf 163 -164O (korr.) und  
[ a ] ~  auf + 42.1O; beini weitereu Umkrystallisieren wurden Jeine 
hoheren Wer te  erhnlten. 

0.4 g des reinen d-Esterhpdrochlorids wurden durch 2-stiindiges Kochen 
am Rtckflul3kthler niit 8 ccm 5-n. Salzsiurc verscift, dann die L6sung untcr 
verminderteni Druck verdampft und der mit Wasser aufgenommene Riick- 
s tand  durch Schiitteln mit Silheroxyd vorn Chlor befreit. In1 Filtrat wurds 
das in Liisung gegangcne Silber durch Schwefelwasserstoff gefallt. Als das 
Filtrat vom Schwefelsilber unter vermindertem Druck verdampft wordeii war, 
krystallisierte dic d - I m i n  os i iu re  nach einmrligem Abdarnpfen mit Alkohol 
auf Znsata eines Impfkryotalles der I-hinossure I). Zur Reinigung wurde in 
siedendem hlethylalkohol geliist, auf dem Wasscrbatle auf ein kleines Voluinc 11 
eingedampft und mit wenig sicdendem Xthylalkohol rersetat. Aus der gc- 
impften LBsung krystallisierten 0.3 g reioe d-lrn ioos8ii  1.e aus, die nac11 

Die Ausbeute betnig 0.64 g oder 48O/,, der Thcorie. 

1) ober  die Impfbafkeit nlit dem optixhen Antipoden rergl. A ,  hfc. 
K e n z i c ,  SOC. 81, 1402 [19021. 
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I5-stiindigem Aufbewahren bei 0" ;tbfiltrieit u i i d  niit kal tcm Alkoliol ausqe- 
\tachen wurden. 

Jm Besitze der reinen krystallisierten d-Iminosiiure konnte nun 
aiich ihre Isolieruog ails siruposen Gemiscben mit racemischer Ver- 
Linduog (in ~berwiegender Meoge) durcb direkte Krystallisation durch- 
gefiihrt werden. Ein aus den letzten Mutterlaugen des Brucinsalzes 
tler I-Iminosaure stammeodes Praparat (1.8 g) vom Drehungsvermageo 
[((ID = + 10.7O (also l i i ~  der Drehung der reinen rl-Iminosaure) wurde 
i n  5 ccni Alkohol geliist iind auf Zusntz eioes Impfkrystalles d e r  
1iryst:illisation uberlasseo. Nach 15-stiiodigem Aufbewa.hren bei Oo 
hatten sich 0.48 g \?on [u]u = + 58.2" abgescbieden. Das wiirde 
0.43 g von ["ID = + 65.Y0, den] L)rehuugsvermogen der optisch reinen 
t l - I m i n o s a u r e ,  entsprechen, wahrend doch i n  1.8 g voo [ a ] ~  
= + 10.7" nur  0 30 g von [ a ] ~  = + 65.3O enthalteo seio kiinnen, 
Zur Erkliirung wird man  annehmen miissen, daB 0.18 g des Priiparates 
yon [ a ] ~  = + 58.20 u s  racemischer lminosaure infolge einer durch 
eiiifache Krystallisation bewirkten Spaltuog in die optiscb-aktiven 
lioniponenten entstanden sind. Die Mutterlauge muljte nun links- 
drehend geworden seio. Dies war auch i n  der Tat der Pall. Xach 
dem Einengen wurde sogar eine Krystallisation von /-I  in i n o s a u r e  
erhalten und zwar auf h s a t z  eines Impfkrystalles der d-lminosanre I ) -  

Die Ausherite betrug 0.22 g, deren Drebirogsvermiigen zu [MID 
.~ ~~ - 58.9O errnittelt wurde. 

E:: gelang dagegen nicht, aus sirul~iiser iwernischcr In~inosiure (5.  untcn) 
aiif Ziisatz einrs aktiven Jmpfltrystallcs clcu aktiven Iiorper alznscheitlen, 
sO\\;Ohl ~ R S  auskrystallisiei,(t: Proilukt nls auch dio Muttcrlauge zeigte kcine 
wahrnchmbarc Dieliung. Wahrscheiolicli muU ein gcwisser CberschuO an 
aktireni Kijrper vorhanden w i n ,  urn atis dem raccniisclren Geniisch eine 
aktive Krystallisation z u  erhnlten. 

Aus 10 g synthetischem $,$'- Irui~~odibrittersaure-tljmetl,ylester 
konnten 0.64 g des reinen d - E s t e r h y d r o c h l o r i d s  uod 0.66 g reiue 
~ i - I m i n o s i i u r e  (zusaninien 13.1 ' l o  der Theorie) isoliert werdeo, 
1Jie Ausbeute an reiner I - l n i i u o s a u r e  betrug 1.2 g (1.0 g R U S  den1 
Brucinsalz und 0.2 g nus der Mutterlauge der d-Iminosaurr) oder 
13.8 der lheorie .  Da, wie im Folgenden gezeigt w i d ,  irn syu- 
thrtiscbcn Iminosaureester etwa 53 " l o  RacemkBrper rorhanden sind,  
$0 betrrig die Ausbeute an beiden nktiven Iininosiiuren die Hiilfte tler 
rheoretiscli miiglichen Menge. 

I' r e  n n ii II g d e r i n s y n t h e t i  s c h e ni B ,  [i'- 1 in i 11 o - d i b ti t t e  r saii r e-  
d i 111 e t h y 1 e s t e r e n t l~ a 1 t e n e n b e i d e n i n a k t i v e u I s o m e r e n. 

Ebenso wie tier optisch-aktive, lafit sich auch der racemische 
B.ir-lmino-dibuttersliure-clim~tbylester von ,leni',,/ero-Kiirper mit Hilfe 

1)  \-ergl. Anm. 1 auE Seite 2283. 



cles Chloroplatinats trenuen. - 2.0 g synthetischer Iniinosiiireester 
lt-urdeu in niethylalkoholischer Salzssure geliist, die Losung unter 
\-ermintlertem Druck rerdampft und mehrm:ils rnit trocknem hfethyl- 
nlkohol abgedanipft. Der  zuriickbleibende Sirup eratarrte bald kry- 
stallinisch. E r  wurde in trocknem Alethylalkohol gelost uod rnit einer 
ri~ethylnlkoholischeii Ltisuog \-on 2.0 g Platinchlorid (G O / O  Uberschul3) 
versetzt. Das Volurnen der Losung betrug 20 ccm. Sofort begnonen 
sich diinne Bliittchen in Form federartig angeordneter Krystallaggre- 
gate y o n  gelbbrauner Farbe nbzuscheiden, die deni vorhin geschil- 
derten nktiven C h l o r o p l a t i o n t  3iuI3erd iihnlicb waren. Nacb 15- 
stiiodigem Steheo bei 00 wurde filtriert und niit kaltem Metbylalkobol 
atisgewaschen. Die Ausbeute betrug 2.04 g oder 52.5 O/O der Theorie. 
Dns Priiparat S C b ~ l O l Z  unter Zersetzung bei 195-1 96O (korr.). 

Dic Mutterlauge ivurtle unter vermiodertem Druck eingetlampft (Volumcu 
tlcr Liisung 9.5 ccm) u n d  lielertc eine zweitc Krystallisotion ron 0. IG g, die 
bei 136-1370 (korr.) schmolz, doch warcn in der Fltissigkeit noch f e t e  An- 
tcilc vorlianden. - Bcini nochmaligen Eindampfen der hlutterlauge unter 
veriniotlertem Druck nurde eine dritte Krystrllisation von 0.72 g crhnlten 
(Volumen dcr LBsung 2 3  ccm). Die konipaktcn Krystnlle hattcn rotbraune 
Farbe uncl schmolzen bci 131-13'2O (korr.) zu einer klaren Flimigkeit. - 
Die letxte Muttcrlauge wvurde unter  veriiiinderteni Druck ZUI' Trocknc ge- 
bracht, i n  marniem Wnsser und wenig vcrdhinter Salssgure geliist nod auf 
tlem Wasserbade rnit Schwe'ielwasserstoff zersetzt. Das unter vcrminderteni 
Druck eingedamplte Filtrat wurde mit Mcthylalkohol und gasfbrmiger Salz- 
siurc verestert uiid lieferte dann eiii Dime t h y 1 e s t e r -  h y d r o c  h l  o ri d ,  das 
nach cinuialigcm Umkrystallisieren ails Essigsauw- niethyles+er bci 114-1 1 5 O  
(korr.) schniolz. 

Der Schmelzpunlit dieses Hydrochlorids und des Chloroplatinats 
tier dritten Krystallisatioii stimnien aonaherod mit den fiir die reine 
meso-Verbind u n g  ermittelten Werten iiberein (ans der ersten 
Mutterlauge bei der Spaltuog rnit Brucin). Folglich ist dns in Methyl- 
alkohol vom 
Schmp. 195-196O das r a c e m i s c h e .  -- Die beiden Chloroplatinate 
krystallisieren ohne Krystallfliissigkeit uod haben die normale Zu- 
eamniensetzung eotsprechend der Forniel ( C I O  HI9 0 4  N)r .H1 PtC16. Der  
Platingehalt beider Praparate wurde ermittelt. 

schwer ltisliche Din1 e t h y l e s t  e r - c h I o r o p l a  t i na t 

Kacemisclies Chloroplatioat (Schmp. 195- 1960). 
0.2(p21 g Sbst.: 0.0466 g Pt. 

C?oHioOsNsClsPt (844 4). Bw. Pt 23.12. Gcf. Pt 23.06. 
meao:Chloroplatinat (Schmp. 131-132O). 

0.2054 g Sbst.: 0.0482 g Pt. 
C m H ~ 0 0 8 N ~ C l ~ P t  (844.4). Ber. Pt 33.12. Gef. Pt  23.34. 

D a s  r a c e m i s c h e  C h l o r o p l a t i n a t  ist i n  Methylalkohol nuch 
beim Kochen sehr schwer Icislich. Ein ans reinem Dimethylester- 
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hydrochlorid dargestelltes Priiparnt liatte deu gleicben Schnip. 19.5 
-1960 (korr.) unter Zersetzung. 

D a s  m e s o - C h l o r o p l a t i n a t  laBt sich umkrystallisieren durch 
Ltisen in warmem Methylalkohol, Einengen auf dem Wasserbade und 
I'ersetzen mit Essigsiiuremethylester. Beirn Erwlrmen mit Methyl- 
alkohol findet /edoch in geringer Menge eine Zersetzung unter d b -  
scheidung eines schwer Itislichen Ktirpers statt. Das dtirch Veraetzeu 
des  Filtrats mit Essigsaure-methylester erhaltene Praparat hatte einen 
niedrigeren Schmelzpunkt als vor dem Umkrystallisieren. - Dns 
vollig reine 11Leso-Chloroplatinat wurde aus dem durch Urnkrystalli- 
aieren gereinigten Hydrochlorid durch Versetzen mit Platinchlorid 
(beides in methylalkoholischer Liisung) dargestellt. Beim lnngsanien 
Terdunsten des Losungsmittels schiedeu sich massive polpedrische 
Krystalle ab ,  die niit wenig kaltem Methylalkohol ausgewaschen 
wurden. Sie schmolzen bei 134-135'' (korr.) zu eiuer klaren, rot- 
braunen Fliiasigkeit. 

A uBer der racemischen untl der r ~ ~ c s 0 ~ ~ 3 , & ' -  Imi no-dibu ttersiiure war 
hier ebensowenig wie bei der oben geschilderten Treunung niit Hilfe 
Ton Brucin ein auderer isomerer Kiirper, etwa n,~-Imino-dibut ters lure  
aufzutinden. Die beiln Umkrystallisieren des ntrso-Hydrochlorids 
bleibende Mutterlauge wurde verseift und die erhalteoe sirupose nirso- 
Iminoeaure durch Erhitzen mit iiberschiissigein, wahigein Ammoniak 
in Aminobuttersaure umgewandelt. Die Spaltung verlief ynll3tandig 
und die erhaltene Aminoverbindung hntte den Schmelzpunkt der 
6 -  .4 mi n o - b u t t e r s  a ti r e  und gab dereu N a p  h t h a 1 i su 1 fo  d e r i v a t I). 

Die Anwesenheit der schwerer Itislichen und hijher schnielzenden 
a-Aiiiino-butters~ure war nicht lestzustellen. 

\Vie erwihnt, krystsllisiert das Geniiscli der Esterhydrochloride dcs 
Raceni- unci mao-Kiirpers. Ea wurde auch erhnlten durch Einleiten von 
trockner, gasfbrmiKer SalxsBure in die Lnsnng des synthetischen Imino- 
dibuttersiiure-dimethyleaters in absolutem .ither. Der sich anfangs ahschei- 
deiide Sirup erstarrte bald krystalliniscli. Die niit Ather aiisgewascheneii 
Krystxlle sclimolaeo ganz unscharf zwiachen SOo rind 90°, wiihrend die race- 
mische Verbindung dell Schmp. 142-143O uod das meso-Hyclrochlorid den 
Schmp. 114-1 150 hat. Durch Umkrystallisieren aus Essigshre-methylester 
war eioe Trennung praktisch niclit durchfulirbnl-. Der Schmelzpunkt blieb 
iinscharf. Nach vorherigem Sintern schmolz die Siibstanz yon 110- 1W0 zu 
einer nicht klaren Flussigkeit. 

R n  c e  m i s c  h e $, @' -  1 m in 0- d i b u t t e r s  ii ti re. 
2.0 g raceniisches ~ , f ' - I n i i n o - d i h u t t e r s a r u ~ d i m e t h ~ l e s t e r - c l ~ l ~ r o p ! ~ t i n ~ t  

wurden in 100 ccm Waiaer rind 10 ccm 5-n.  Salzsiure suspenlliert, in der 

I )  E. F i s c l i e r  uud H. S c l i e i b l e r ,  1. 333, 343 :1911] 



l ' a rmc  mit Schwefelwasberstoff zersetzt, vom Platinsu~fid abfiltriert und die 
Lasung unter rermindertem Druck zur  Trockne wrdampft. Dana wurde mit 
Methylalkohol und gasformiger Salzsiiurc von neuem verestert und wieder 
unter vermindertem Druck eingedampft. Nach Entfernung der iiberschiissigen 
Salzsiure durch mehrmaliges Abdampfen mit Methylalkohol krystallisierte 
tlas racemische D i m e t h p l e s t c r - h y d r o c h l o r i d .  Es wurde in siedendem 
Essigshre-metbylestr gel6st und die Losung auf dern Wasserbade auf 
25 ccm eingedampft. Beim langsamen Abkiihlen schiedcn sich mikrobkopisch 
kleine, nadelformige Krystalle ah, die uach 15-sttindigem Aufbewahren bei Oo 
abgesnugt und mit kaltein Essigsaure-mcthylestcr ausgewaschen wnrden. 
Diese erste Krystallisation betrug 0.61 g (51 O/O der Theorie), wiihrend d e r  
Rest beim Verdampfen der Mutterlauge krystallisierte. 0.50 g der ersten 
Krystallisation wurden nochmals aus 12 ccm Essigsiiuremethyloster umkry- 
stallisiert iind 0.36 g wiedergewonncn. Nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsiccator iiber Natronkalk wurde analysiert : 

0.1465 g Shst.: 0.0636 g AgCI. 

Das r n c e m i s c h e  H y d r o c h l o r i d  ist leicht loslich in kaltem 
h p l -  und Metbylalkohol, ziemlich schwer lijjlich in kaltern Essig- 
ester und fast unloslich in Ather.  I n  de r  I<rystallform gleicht es s e h r  
cler aktiven Verbindung, nu r  scheidet sich letztere aus  der geszttigten 
Liisung in Essigsaure-methylester i n  grijBeren und besser ausgebil- 
deten Nadeln ab, wiihrend diese beim Racernkorper auch bei lang- 
sanier Krystallisation nur  mikroskopisch klein bleiben. Das race- 
mische Hydrochlorid schniilzt bei 142-143O (korr.). 

Zur V e r s e i f u n g  wnrden 0.3 g des umkrystallisierten Priiparats mit 6 ccm 
5-n. Salzskure 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Eindampfen 
unter vermindertem Druck wurdc mit Wasser aofgenommcu, das Chlor durch 
Schiitteln mit Silbcroxyd uncl das hierbei in LBsung gegangene Silber im 
Filtrat mit Schwefclwasserstoff cntfernt. Das unter vermiudertem Druck 
eingedampfte Piltrat hinterliel3 die r a c  em i s c  h e  Inii n o s i iu rc  in sirupcser 
Forni. Diese wurde durch mehrmaliges Abdampfen mit Alkohol unter ver- 
mindertem Druck getrocknet, krystallisicrte aber auch dann nicht, selbst nach 
langem Aufbewnhren. Nach Clem Verreiben mit. einer Spur der krystallisierten 
1-lminosiiiire unter Zusatz von cinigen TropEen Alkohol begann die Muse 
laogsam zu krystallisieren. Nach mehrtiigigem Aulbewahreu bci Oo in einem 
rerschlossenen Gcfiil3 wurde abgesaogt und mit kaltem hlkohol ausgewaschen. 
Es murden so 0.13 g genonnen, w&hrend beinl Verdampfen dcr Mutterlauge 
nocli 0.08 g zurtickblieben (zusammen fast theoretiszhe Ausbeute). 

Eine Spaltung in die optisch-aktiven Komponenten hatte in wabr- 
riehmbarer Menge nicht stattgefunden, denn das  P rapa ra t  aus d e r  
Mutterlnuge erwies sich als inali t ir .  D a s  krystallisierte P roduk t  wurde  
in Methylalliohol gelost u n d  die auf den1 Wasserbade fast zur  Trockne 
vyrtlampfte Liisung niit wenig Alkohol iind einem inaktiven Impf-  

C,oH2004NCI (253.6). Ber. .C1 13.98. Gef. CI 14.12. 
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krystall verriebeu. Das so erhaltene uinkrystallisierte PrPparat srhniolz 
unscharf gegen 158-1 GOo (kotr.) linter Zersetzuug. Eine deutliche 
Iirystallform war auch nach deni Umkrystallisieren nicht wabrnehmbar. 
Dies spricht dafiir, dab kein echter Racemkorper, sonderu eio G z -  
ni i sch  gleicher Teile der beideu a k t i v e n  I s o n i e r e n  vorlag. Deshalb 
iat es nuch wohl linter Unistanden Inaglicb, den einen der beiden 
aktij-en Koniponeuten alleiu ziim .4uskrystallisiereu zu bringen [sieliz 
oben] I ) .  

/ i m o  - 8, $’ - I It1 i ti o ~ d i b u t t e r s a u re. 
Die I)arstellung des ,/rrso-nimeth?.lester- h y d r o c h l o r i d s  aus tier 

ersten Miitterlauge des Bruciojalzes ist obeu beschrieben wordei:. 
Ebenso wie das raceniische Hydrochlorid kanu es auch aus deiii )/lWfJ- 

Chloroplatinat dargestellt werdeu. - Es wurde ebenfalls aus Essig- 
saure-methylester umkrystallisiert, in den] es leichter nis die race- 
niische Verbindung loslich ist. . 

1.0 g wurden in  siedendein Essigs~ure-niethplester geliist und daoii aut 
dem Wasserbade auf 2 ccm eingedampft. Nach 15,stiindigem Stehen bei 0” 
hatten sich 0.85 g nbgeschieden. 0.50 g nurden uocbmals ails 10.5 ccm uni- 
krystallisiert. Die Ausbeute betrug 0 28 g. Dieses PrLparat diente zur Aiiaiyse. 

0.1407 g Sbst.: 0.0805 g AgCI. 

I n  deu Loslichkeitsverhaltnissen gleicht die meso-Verbiudung der 
racemischen, nur ist erstere irn allgerneineu leichter liislich. Bevondete 
beim langsameu Abkuhlen der Lasung in Essigsaiire-n?ethylester 
scheidet sich das  ,rmo-Hydrocblorid in ziernlich grofien Prismen nb.  
Beim Versetzen der nicht zu rerdiinuteu lnethylalkoholischeo Losuug 
rnit trockneni Ather bis zur beginueuden Triibuug krystallisiert es i i i  

grol3en Tafelu. 
Die Verseifung wurtle i n  gleiclicr Weise wie mit  drm Kacenikijrpcr 

durcligefiihrt. Es geiang nicht, die meso-Imiuosliure in krydtallibierter Forii: 
zu erhalten. Nach mehrwtkhentlicliem Aulbetvabrei: des m i t  wenig blkoh*)l 
verriebenen Sirups unter 1,uftnbscliluB war noch keine Krpstallisation eingtx- 
treteu. - Dae H y d r o c h l o r i d  untl dad C h l o r o p l a t i u a t  der meso-lmioo- 
s a u r e  krystallisieren beide aus der fast zur  Trockne vei~dauipfteii wifirigeii 
I,iisu~ig. 

CloHzoO,NCI (253.6). Ber. CI 13.98. Gef. C1 14.15. 

Es schmilzt bei 114-113Q (korr.). 

Auch rlss letztere’ ist i n  Wasser leiclit lijs!it?h. 

/ -  @,P’-I 111 i u o - d i b u t t e r s ii ti r 2. 
A u s  2.2 g des lO-nial lirystallisierteii B r u c i n s u l z e s  (sielir ube i , j  

wurden 0.53 g krystallijierte I i i i i i i~~s iu re  Y O U  [ i t ] , ,  = - Ci4.$” rrlaltt.9 
oder 80 O l U  der Tbeorie. 



Zum Umkryst'lisieren wurde i n  warmem Jdethylalkohol gelost, auf den1 
Wasserbade stark eingedampft und mit warmem Alkohol versetrt. Das Vo- 
lumen der Ldsung betrug 11 ccm. Nach dem Erkalten wurde geimpft, nacli 
1 5-stundigem Aulbewahren bei 00 die Krystalle abfiltriert und rnit kalteni 
Alkohol ausgewaschen. Die Ausbeute betrug 0.51 g, die Drehung war un- 
verhdert. 0.40 g dieses Priiparats wurden zum zweiten Ma1 aus Methylalkohol 
allein umkrystaltisiert. Nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade betrug 
tlas Volumen der Losung 1.5 ccm. Nach 15-stiindigem Stehen in der Kalte 
waren nur 0.24 g auskrystallisiert. Die Drehung betrag [nID,= -64.90, also 
eine nur unwesentliche Steigerung. Eine aus der Mutterlauge durch Ein- 
dampfen birr fast zur Trockne iind Versetzen mit wenig Alkohol erhaltene 
Krystallisation hatte eine geringere Drehung : ["ID = - 63.7O. SchlieBlieh 
wurde das Priiparat von ["ID = -64.90 nochmals aus sehr wenig Methyl- 
alkohol ndd 3 ccm Alko-hol umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug 0.20 g, die 
Drehung [i]D = - 65.3O. 

Bei einer anderen Darstellung, bei der 3.60 g B r u c i n s a 1 z durch 8-rnalige 
Krystallisation untcr giinstiger gewiihlten Bedingungen (siehe oben) erhaltcn 
worden waren, betrug die Ausbeute an I m i n o s i u r e  1.02 g oder 87 O/O der 
Theorie. Das Rohprodukt hatte [a],, = - 64.7". Zum Umkrystalisieren 
wurde, wie vorhin beschrieben, in Methylalkohol gelost, stark eingedampft 
und m i t  7.5 zcm Alkohol versetzt. Von dieaem 
Prkparat wurden 0.35 g nochmals nmkrystallisiert. Hierzu wurde in 0.2 ccrn 
Wasser durch Erwirrnen auf dem Wasserbade gel6st and nach dem Erkalten 
mit 3.5 cem r\lkohol vereetzt. Es krystallisierten 0.33 g aus vom spezifischen 
Drehungsvermogen [IT],, = - 65.0". Dieses PrBparat wurde analysiert. Es 
war  iiber Phosphorpentoxyd im Vakuumexsiccator getrocknet worden. 

0.1568 g Sbst.: 0 2925 g CO?, 0.1141 g HIO. - 0.1536 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (IW, 767 mm). 

Die Ausbeute betrug 0.88 g. 

G H l s O , N  (189.1). Ber. C 50.77, H 8.00, N 7.41. 
GeF. )) 50.88, n 8.14, s 7.23. 

Die L - & p ' -  I mi  n o - d i  b u t t e r s i iu  r e  krystallisiert sehr leicht ahs rnit 
Wasser oder Methylalkohol verdunntem Alkobol. Bei langsanier Kry- 
stallisation wurdeu zoweilen mehrere Millimeter grol3e sechsseitige 
Tafelo bcobacbtet. Sie ist leicht liislich in kaltem Wasser und ziemlich 
leicht in siedendem Methylalkohol; in absolutem Athylalkohol ist sie 
dagegen auch i n  der Wiirme schwer loslich. Sie schrnilzt bei 179-- 
180° unter Zersetzuug. 

Die optischen Bestimmungen wurden in waI3riger Losung aus- 
gefuhrt. Fiir die beiden letzten Krystallisationen der ersten Darstellung 
gebe ich die volleo Daten: 

Gesamtgewicht 1.3828 g. d,o = 1.027. 
Drehung im 1-din-Rohr bei 800 und ?u'atiiumlicht 6.640 ( C O . 0 2 O )  nach links. 
Yithin [=IF = -64.9'' (*0.30). 

0.1377 g Sbst., geldst in Wasser. 



0.1238 g Sbst., gelijst i i i  Wasser. Gesamtgewicht 1.26W g. d20 = 1.017. 
Drrhiing im I-dm-Hohr bei 200 und Natriumlicht 6.590 (+0.0-2O) nach links. 
Mithin [a]: = - 65.30 ( z k O . 2 0 ) .  

.Kine innerha lb  d e r  Fehlergrenze iibereinstirnmende Drehung  gab 
das durch zweinialigea Unikrystalliaieren gereinigte P r a p a r a t  der zwei ten  
Ijnrstelluug. 

ciao = 1.027- 
Ihehung im 1-din-Rohr bei 200 nnd Natriumlicht 6.74O (f0.02°) nach links. 
Mithin [a]: = -65.0° (zk0.2O). 

Ferne r  wurde  noch d ie  1)rehung d e r  reinen Imioosiiure i n  salz- 
saiirer Liisung errniitelt. 

0.2108 g Sbst., geliist in n-Salzshre. Gesanitgewicht 2.1060 g. dao = 
1 . 0 4 0 .  Drehuug i m  1-cim-Kohr bei 200 untl Nat.riumlicht 5.840 (*0.020) 
iiacli liiiks. 

llieraus berechnet sich (lie spezifische Drehung tles I-,b’,p’-lniinodibutter- 
.iiiire-bvtlrochlorids zu -47.00 (=kO.PO) .  

%urn Vergleich rnit den entsprechenden isomereii inaktiven Ver- 
bindungen wiirde das Hydrochlorid u n d  das Chloroplatinat des  Dime- 
tti!lesters dargestellt.  

0.2 g reine I-lniinosaure wurde mit. 
trockneni Methylalkoliol und gasfOrmignr Salzeure verestert, tlas nach mehr- 
iiinligeni Abdampfen mit Methylalkohol erlialtene Iiohprodukt in ISssigsiure- 
inethylester anf dem Wasserbadc gelBst iind diese LBsung auf 12 ccm ein- 
getlampft. Kach langsamem hbkiihlen iind 15-stdndigeni Bufbewahren bci 
0” hxtten sich 0.17 g in grollen riadelformigen Krystallcn abgeschieden. Der  
Schnielzpunkt lag bei 163-1640 (korr.). Das Prsparnt tliente zur Analyse 
ni i t l  ziir Bestimmung des optischen I)rehungsverm6gens. 

0.1529 g Sbst., geliist in Wassei.. Gesamtgewicht 1.5139 g. 

20 Mitliin [.ID = -%.lo (3=0.20). 

D i m e  t I i  J 1 e s t e r  - h y d r o c  h 1 o ri  d.  

I)er Chlorgehalt wiirde durch Yikroanalyse nach P r e g l  bestimnit. 
21.35 nig Sbst.: 12.37 mg AgCI. 

i ).o 102 g Sbst., geliist, i n  absolutem Metliylalkohol. Gesamtgewicht 0.3986 g.. 
(12,. : 0.831. 1)rehiing i m  I /2- tlni-Hohr bei 20” ond Natriumlicht 1.770, 

:*(j.(F’) n:ic,h liiilis. Mithin [a;’,” = - 42.20 (zk0.4O). 
1:) i m t: t I1 y 1 e s t I :  r -  c t i  I o r o p 1 a t  i n a t. lis w urtle aus Clem in bIethy lalkohol 

p l i i b t e i i  Hytli~oclllorid clulch 1-ersetzeii mit ~ncthyl~lkol~olisclicm Platinchlorid 
,l:ii.gectellt. I n  l i rys t i~ l l f~rn i  und I,iislichkeits~er~~Inltnissen gleieht cs der 
> < . ! i o i i  1.1e~~~Iiriel.1enen racemischeii Verbindung. Der Sclinirlzpunkt 1:ig bei 
2(%1-201(’ (korr.) iiriter Zersctznng. 

(:I(,H,oOIICCI (253.6). Bey. C I  13.98. Gef. Cl 14.3J. 

//-g:8’- 1 UI i n 0 -  d i b 11 t t e r s 3i 11 r e .  

L.bie Isolierung de r  rechtsdrcheuden lnlinosiiiiri. a i i h  (leu !Jutter- 
i : iqei i  des I-imirio-tlibutteraauren Brucins ist libel: geschildert worden. 
: , ,s x t , ~  tl;t., entgrgrngesetzt  gerichtete J:,r~)i:ii.::.~vrrrniigen gleicht s i e  7 ,  



ganz der 1-Verbindung. Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde 
in  der gleichen Weise durch Umkrystallisieren gereinigt. 

0.45 g von [ a ] ~  = + 63.20 (dargestellt teilweise aus optiech reinem 
d-Dimethylester-hydrochloriti, teilweise aus direkt auskrystalliiierter d-Imino- 
shore von [aID = + 58.2O d u d  einmaliges Umkrystallisierrn) wurden in 
0.25 ccm warmem Wasser gelBst und mit 4.5 ccin absolutem Alkohol ver- 
eetzt. Die Ausbeute betrug 0.31 g, die spezifische Drehung [aJD = + 65.50. 
Beim nochmaligen Umkrystallisieren aus 0.2 ccm Wasser nnd 5 ccm Alkohol 
wurdcn erhalten 0.25 g mit [RID= -I- 65.2O. Die Werte der beiden letzten 
Krystallisationen stimmcn also innerhalb der Fchlergrenze iiberein. Das 
reine Prhparat diente znr Analyse. 

G H I J 0 4 N  (189.1). Ber. C 50.77, H 8.00. 
Gef. 50.73, D 8.00. 

0.1436 g Sbst.: 0.2671 g Cog,  0.1026 g HsO. 

Die d - I m i n o s a u r e  hat den gleichen Schmelzpunkt wie die l-Ver- 
’ bindung, niimlich 179-180° (korr.) unter Zersetung. Die optische 

Untersuchung der beiden letzten Krystallisationen gab folgende Re- 
sultate: 

0.1776 g Sbst., gelbst in Wasser. Gesamtgewicht 1.7979 g, dzo = 1.027, 
Drehung im I-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 6.64O (* 0.02O) nach rechts. 
Mithin [(ljg = + 65.5O ( A 0 . 2 O ) .  

Gesamtgewicht 1.4664 g, dPO = 1.027, 
Drehungim 1-drn-Rohrbei 20Ound Natriumlicht6.540(~00.020)nach rechts. Mithin 
[a];’ = + 65.2’ (A 0.2’). 

Die Werte stimmen mit der fur den optischen Antipoden er- 
mittelten innerhalb der Fehlergrenze iiberein. M a n  k a n n  w o h l  f 65.3O 
a l s  M i t t e l w e r t  f i i r  d a s  s p e z i f i s c b e  D r e h u n g s v e r m o g e n  d e r  
o p t  i s c  h r e i n  e n I m  i n o  s a u  r e n  h n n e  h m e n .  

Es ist vielleicht bemerkenswert, d d 3  eine einfache Beziehung zwischeu 
dem spezifischen Drchungsvermbgen der optisch-aktircn ,il,p’-Iminodibutter- 
sgurcn und der ,+hminobuttersiuren zu bestehen scheint. Dieselben yer- 
llnltcn sich niimlicli zu einander wie die zugehbrigen Molekulargewichte. 

0.1432 g Sbst., geltist in Wasser. 

- ~~ . . -. .. 

B,~’-IminodibuttersLure , . . . 189.1 * 65.3O 
p-Aminobuttersiure . . . . . : I 103.1 1 =I: 35.30 I 1*834 I 1.850 

Ich lege hierauf kein besondcres Gewicht, bis nicht in analqgen Fillen 
Weitere Schliisse konnten dann ein ahnlicher Zusammcnhang festgestellt ist. 

erst hieraus gezogen werden. 
Berichte d D. Chem. Geeellechaft. Jshrg. XXXXY. 149 



Von Derivatcri dcr c/-p,R'-Jiiiinodibuttcrs~iire wurde im LauFe ihrer Iso- 
lieriing tlas n i m et  It y l  eht,e r -  11 ytl r o  ch  1 o r  i tl in reinem Zustande dargehtellt 
(s. obcn). Der ScIiiiieIxliiiiikt wni' ( I C Y  ;lci<*lic wie  beini Antipodell, ii&nilicli 

%ur opf isclicit JhS>t in1 i t i i i  iig i l i e i i t ( m  cii iiii:iI I I  id ywci  ii,:il ails Jhsigbiiurc- 
nici Iiylc~st cr ii tirkryst;illisiertc Pliipatct. 

0.12 17 g Slrst., geliist, in absolutcni Mrtliyl+lkuliol. Cksarutgewicht 
1.2373 g, d.0 -- 0 831, Didiiiiig irn 1-diii-liolir bci 20" und Netriumliclit 3.41O 
(+ 0.02") nacli rechts. Mitliin ["In = + 41.7O (=f= 0 2 O ) .  

0.1309 g Sbxt., ge16st in alsolutem Methylalkohol. Gesanitgewicht 1.3521 g, 
= 0.831, Drehung im 1-dm-Rohr bei 200 und Nntriumlicbt 3.39O (+ 0.02O) 

Das (1- U i  me t h y 1 e s  ter-c  hl o r  o p 1 a t in  a t  murtlc aus tlcm reinen 1Iydi.o- 

163- 164' (k,ll.i'.). 

20 

iinch rechts. 

eliloritl tlargestellt. 

Mitliiti [n]2d) = + 42.10 (A 0.20). 

EL; schmilzt bci 200-2010 (korr.) linter Zcrsetziin?. 

A u Is p a 1 t ti n g d e r a k t i v e n 13, $'-I m i n o d i b u t t e r s ii u r e b e i  m 
E r h i t z e n  n i i t  A n i n i o n i a k .  

Durch rerscliiedene Vorversuche war festgestellt worden, daI3 
beini Erhitzen von optisch-alrtiverp,~-Imino-dibuttersHurc mit Ammoniak 
sowohl in wlliriger nls nuch iii alkoholischer Lo3iing F-Amino-butter- 
stiure entsteht, die nach deni Verdnmpten des Ammoniaks und mehr- 
maligem Abdampfen niit Alkohol R U S  der konzentrierteu alkoholischen 
Losung krystallisiert. Die erhsltene ,4miuosiiure erwies sich als 
optisch-aktis und zwar im gleichen Sinne drehend wie die Imino- 
siiure, von der ausgegaugen worden war. Nach 2-wiichentlichem 
Aufbewahren mit f l i i  s s i g e m  Ammoniak bei Zimrnertemperatur war 
die Iminosiiure dagegen nicht aufgespalten worden. Da &Amino- 
buttersiure, wie besondere Versuche zeigten , beim Erhitzen mit 
Wssser bestindiger ist a19 beim Erhitzen mit Alkohol, so wurde die 
w i B r i g e  Arnnioniaklijsung der alkoholischen fiir die Aofspaltungs- 
reaktion vorgezogen. Brauchbare Resultate wirden bei folgender Ver- 
suchsanordnung erhalten : 

0.5 g reine I-B,P'-IUiino-dibutterj~urc ([u],, = - 65.0°) wurden m i t  10 ccm 
25-proz. wiBrigem Ammoiii:ik 20 Stoiitlcii :inf I loo im Rohr erhitzt. Dann 
wurde die L6sung unter vcrniindertcni Druck zur Trockne verdamptt und 
tler Riickstand .mit Nethylalkotiol untl  gasformiger Salzsaure vorestert. Dae 
Gernisch der isolicrten E s t e r  von gehildeter Aminosarire und vielleicht noch 
anverinderter IminosiZure wurde nach dem Trockneu init Natriumsulfat de. 
stilliert. Fast die ganze Menge ging untcr 15 mm Druck zwischen 5 5 O  und 
60° uber; also beini Siedepunkt dcs p - h m i n o b u t t e r s l u r e - i n e t h y l e s t e r s  
der unter 13 mm Druck bei 54-550 siedet, mihrend der $,@'-Iminodibutter- 
siore-dimetbyleder den Sdp.1, 135O hat. Der Ester wurde durch 4-stin- 
diges Kochen mit Wasser vcrseift, die Losung unter vermindertem Druck 



cingcdampft und nocliiuals init Alkoliol abgedampft. 1)ic zuricklleibcnde 
krystallisierte ,&Alnino-buttersiiurc (0.31 g) wurdc ohiic rorherigcs Umkry- 
stallisieren optisch untarsucht. 

Gesamtgewicht 1.4007 g, dm = 1.025, 
Drehung im I-din-Rohr bei 200 uiid Natriumlicht 1.640 (j=0.02") nach links. 
Mithin [ng = - 16.2" (1. 0.20). 

Beim Umltrystallisieren ails hlethylalkohol + Alkohol fand, wie 
das schon friiher beobachtet wurde, eine Anreicherung an aktiver 
Aminosaure statt. Es wurden 0.16 g von [(LID= - 20.3O (zk 0.4") er- 
halten. Das Priiparat gab auf g - A m i n o -  b u t t e r s a u r e  stimmende 
Analysenwerte. 

Zum V e r g l e i c h  mit dem yorhiu beschriebenen Versuche wuden 
0.15 g r e i n e  d - 0 ( - A m i n o - b u t t e r s a u r e  ( [ f ~ ] ~ = + 3 5 . 3 ~ )  mit 3 ccm 
25-proz. \\.%Brigem Animoniak gleichzeitig in demselben Ofen erhitzt, 
also unter genau denselben Versuchsbedingungen. Nach dem Ver- 
dampfen des Ammoniaks unter vermindertem Druck krystallisierte 
die Aminosaure beim Eindanipfan rnit Alkohol. Die D r e  h u n  g war 
auf [u]u = + 16.5" zuruckgegangen. Um viillige Ubereinstimmung 
rnit den1 obigen Versuche zu haben, hatte dieses Priiparat noch Yer- 
estert, destilliert und dann wieder verseift werden miissen. Dies war 
uicht nijtig, da durch friihere Versuche bekanut war, dalj hierbei 
keine nennenswerte Racemisation erlolgt. - Man erhiilt also in beiden 
Fallen, ob man nun von der reinen aktiven Iminoslure oder von der 
reinen aktiven Aminosaure ausgeht, ein Priiparat Y O U  nahezu gleichem 
Drehungsvermogen. Um die Spaltung der aktiven Iminosiure im 
Sinne der in der Einleitung gegebenen Erklarung auszulegen, miiRte 
man noch die Annahme macheo, da13 die racemisierenden Eioflusse 
beim Erhitzen rnit Ammoniak sowoLl der IminosBure als auch der 
Aminosaure gegeniiber die gleichen wiiren. 

Aus d-P,P'-Imiuo-dibuttersaure eiitsteht beim Erhitzen rnit Amiuo- 
niak d - P -  A m i  n 0 -  b u t t e r s a u  re .  Die Versuchsbedingungen waren 
aber in diesem Falle nicht so guustig gewahlt worden, deun nus 
reiner aktiver Iminosaure wurde eine Aminosiure von nur  [ a ] ~  =+ 10.6" 
erhalten. 

0.1385 g Sbst., gelost in Wasser. 

A u f s p a l t u u g  d e s  A m m o n i u m -  u n d  B a r i u m s a l z e s  d e r  
p , B ' - I m i n o - d i b u t t e r s k u r e  b e i m  E r h i t z e n  m i t  W a s s e r .  
1.05 g sirupose ,9, p'-lminodibuttrrs~ure von [.ID -= - 22.60 wurde in 

5.6 ccm n. Smmoiiiak (der xur Bilduiig des einbasiacheo Ammoniumsalzes 
susreichenden Menge) gel6st und  20 Stundcn auf 110" im Rohr erhitzt. Die 
Flfissigkeit wurde unter verrnindertem Druck verdarnpft, mehrmals rnit Alko- 
hol abgedampft, in Alkohol gelijst und suf dem Wasserbade konzentriert. 
Nach 15.stlndigem Aufbemahren bei 00 krystallisierten 0.34 g @ - A m i n o -  
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b u t t e r s a u r e  aus. Die eingedarnpftc Mutterlauge wurde nochmals niit 
Wasser 12 Stunden aut l l O o  erhitzt und dann wie oben weiter verarbeitet. 
Es wurde noch einc zweite Krystallisation von 0.09 g p-Amino-buttersinre 
erhalten. Der Rest blieb sirupos. Die erhaltene krystallisierte Aminosiiure 
drehte schwach nach links. 

0.98 g sirup6se IminosBure von [ a ] ~  = + 13.1O wurden in 5.1 ccm n. Am- 
moniak (der zur Bildung dcs eiubasischen Ammoniumsalzes ausreichenden 
Menge) gelost ond 24 Stunden im ltohr auE 120° erhitzt. Zur vdligen Ent- 
fernung des Ammoniaks nwrde Stundo mit uberschissigem Bariumhydroxyd 
erwsrmt , unter vermindertcm Druck eingedampft, der Baryt mit Schwefel- 
aiiure quantitativ gefillt und das Filtrat wieder unter vermindertem Druck 
verdamplt. Der Rickstand wurde mehrmals in Wasser gel6st iind dieses 
Ycrdampft, bis das Destillat nicht melir s u e r  reagierte. Zur Neutralisation 
der nestillate waren im ganzen 0.45 ccni w-Natronlauge erforderlich. Untcr 
der Annahme, dall die flfichtige SBurc aus Crotonsiure bestelit, wurde das 
0.04 g Crotonsi iure  entsprechcn. Der le i  der Destillation verbleibende 
Kiickstand wurde mit Mcthylalkobol und psf6rmiger Salzsiure verestert. Als  
die isolierten Ester fraktioniert wurden, ging xiin%clist @ -  Aminob u t t e r -  
s i u r e e s t e r  fiber, der nach tler T‘crbeifung 0.27 g Aminoskurc von = 

+ 1.90 lieferte. Ein groller Teil dcr ,5’,p’-Iminodibuttersiiure war nicht in 
lieaktion getreten, da bei der Deatillation 0.14 g Irninosiiureester erhalten 
wurden. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daI3 zur Aufspaltung der AS’- 
Imino-dibuttersaure das Erhitzen mit einern groden Ammooiakuber- 
schuI3 nicht unbedingt erforderlich ist, da  schon das  einbasische Am- 
rnoniumsalz zum groBen Teil den gleichen Zerfall in waBriger Losuiig 
erleidet. A us 1 hIol. dee Amniouiunisnlzes der Iminoshure entsteht 
ulso nicht 1 hlol. Aminosaure uud 1 Mol. crotoosaures Ammonirint, 
sondern 2 Mol. Arninosaure (siehe Einleitiing). Die geringe Menge 
Crotonsiure, die nebenbei auftritt, ist so zu erklaren, dad P-Amino- 
buttersiure beirn Erhitzen rnit Wasser teilweise in crotonsaures Am- 
monium urngelagert wird. Dieses reagiert w i n  wieder mit 8-  Amino- 
buttersiiure unter Bildung YOU B,P’-lmino-ditiuttersa~ire. Die Aufspal- 
tung der letzteren kann also nichi vollstaudig erfolgen. eArbeitet m i 1 1  

dagegen bei einem groWen AmrnoniakiiberschuI3, dann werden dieee 
Nebenreaktionen fast vBllig zuriickgedriingt. 

Ein vom Ammoniumsalz verschiedenes Verhalten zeigt das B:i - 
r i u m s a l z  der I r n i n o s a u r e  beim Erhitzen mit Wasser: 

1.0 g synthetischer p, p’-Jmino-dibuttersaure-dimethylester nurde niit Ba- 
riumhydroxyd in der Warme verseift und dann der iiberschhssige Baryt 
durch Kohlens&ure gebllt. Das eingedampfte Filtrat, das also das eioba- 
sische Bariumsalz der Iminosiiure enthielt, wurde in 10 ccni Wasser geldst 
und 16 Stunden auf 110-120° iin Rohr erhitzt. Nacli quantitativer Ent- 
fernung des Bariums mit Schwefelsiiure wurde das Filtrat unter verminder- 
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tem Druck verdampft und der Riickstand mehrmals in Wabser g e l d  und 
dieses verdampft, bis das Destillat nicht mehr bauer reagicrte. Die vor- 
einigten Destillate wurden mit n. Natronlauge neutralibiert; hieizu warm 
2.65 ccm erforderlich, was 0.23 g Crotonsaure entsprecben wiirde. Der unter 
vermindertem Druck mehrmals mit Alkohol eingedampfte Riickstand wog 
0.66 g. D s  sich in seiner konzentrierten alkoholischen L6sung auf Zusatz 
von Impfkrystallen keine $-Aminobutterstiure abschied , so wurde wieder ein- 
gedampft und dam mit Methylalkohol und gasf6rmiger Salzsiure verestcrt. 
Nach einem geringen Vorlaui ging dio Hanptmenge (0.45 g) des isolicrten 
Esters unter vermiodertem Druck beim Siedepunkt des Iminosiiureesters fiber. 
Durch Verseifung dea Vorlaufs konnte nur eine Spur ron p - A m i n o b u t t e r -  
sPure  nachgewiesen werden. 

Aus diesem Versucbe scheint Folgendes hervorzugehen : Die in  
Reaktion tretende Menge des einbssischen Bariumsalzes der Imino- 
sliure zerfallt zur Hauptsache so ,  da13 aus einem Mol. desselben je 
cin Mol. c r o t o n s a u r e s  B a r i u m  und c r o t o n s a u r e s  Ammonium 
entsteht. 

B i l d u n g  d e r  s t e r e o i s o m e r e n  i n s k t i v e n  u n d  . a k t i v e n  F o r m e t i  
d e s  p, P’- Imin  o -d i b u t t e r  si iu r e  e s t e r  s d u r c  h A nl  a g e  r u n  g v o u 
r a c e m i s c h e m  u n d  a k t i v e m  / I - A m i n o - b u t t e r s g u r e e s t e r  a n  

C r  o t o n s a  u r e e s  t e r. 
1 .O g Crotonsaure-methylester wurde rnit 1.2 g frisch destilliertem 

B-Aminobuttersaure-methylester (aquimolekulare Mengen) vermischt 
und 2 Wochen bei 37O in einem verschlossenen GefaBe aufbewahrt. 
Nach dieser Zeit hatte die Losung ein unverandertes Ausseheo. Beim 
Versetzen mit Ather (bis keine weitere Trubung mehr erfolgte) schied 
sich ein amorpher KGrper in geringer Menge ah1). Das Filtrat wurde 
eingedampft und bei 20 rnm destilliert. Hierbei wurden zwei Frak-  
tionen erhalteu: 0.8 g, die hauptslchlich bei 55-60 O siedeten (unver- 
anderter Aminosaureester und Crotonsiiureester) und 1 .O g voni 
Sdp.20 142O. Das entspricht 46 O/O der Theorie, als I r n i n o d i -  
b u t t e r  s a  u r e -  d i  m e t  h y 1 e s t e r  berechnet. Im Fraktionierkolben blieb 
eiu ziemlich bedeutender Ruckstand. 

1.4 g Crotonsiiureester (1 Mol.) wurden rnit 2.4 g $-Amino.butter- 
saureester (1.5 Mol.) vermiacht und 4 Wochen bei 37O aufbewahrt. 
Nach Abscheidung des Nebenproduktes rnit Ather uud Verdampfen 
des Athers wurden beim Fraktionieren 0.15 g VorlsuF und 1.86 g 

I) Er ist wabrscheinlieh identisch mit einem Kondensationsprodukt des 
8- Amino-buttersgureesters, worin dieser bei lgngerem Aufbewahren iibergeht 
und dse vielleicht 81s eiu Dipeptidester anzusprechen ist, in Analogie mit 
dem Verhalten des Isoserineshrs (a-Oxy-b-aminopropionsiureesters). - Vergl. 
E. F i s c h e r  und U. Suzuki ,  B. 88, 4191 [1905]. 
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I m i n o s H u r e e a t e r  voni S ~ P . ~ ~  130-13-1O erhalteii. AuE Crutoir- 
skureester berechnet, betriigt die Ausbeute 61 der l’heorie. Der Rick-  
stand wog 0.7 g; er wurde nicht untersucht. 

Aus dein so erhaltenen Iminodibuttersaureester wurde, ebenso wie 
das oben fiir die Trennung der beiden innktiven isomeren &/3’-Inrino- 
dibuttersiiureester beschrieben ist, ein in Methylalkohol schwer 16s- 
liislicbes C h l o r o p l a t i n a t  abgeschieden. Aus 1.0 gCEster (Kohpro- 
diikt) wiirdeii 1.04 g Chloroplatinat erhalten oder 53.5 O/O der Theorie; 
:%us 0.62 g zweinial destilliertem Ester dagegen 0.68 g Chloroplatinat 
oiler 56.4 O/O der Theorie. Dieses erwies sich nach der Krystallforin 
und deni Schmelzpunkt a h  identisch mit dem auf anderem Wege er- 
haltenen r a c e m i s c  h e n  /3,/3’-Imiiio-dibuttersaure-dimethylester-chIoro- 
platinat. Die Reinheit des Praparats wurde durch die Analyse be- 
stiitigt. 

0.1757 g Sbst.: 0.1834 g Con, 0.0759 g 1 1 2 0 ,  0.0106 g Pt. 
C~oH400~NZC16Pt (844.4). Bcr. C 28.42, H 4.78, Pt 23.12. 

Gef. s 28.47, s 4.83, s 23.11. 

A us der eingeengten Mutterlauge wurde das ~~~eso-pl,~-Imiiiu-cli- 
butters8iire-diinethylester-chloroplatinat durch Essigsaure-methylester 
abgeschieden. Aus 1.0 g einmal destillierteni und nicht vollig reinem 
Ester wurdeu (aufier 1.04 g racemischem Chloroplatinat) so noch er- 
halten 0.34 g einer erstcu iind 0.21 g eiuer zweiten Krystallisation 
des MesokGrpers, also zusammen 28 O / O  der Theorie. Der  Schmelzpunkt 
des ausEssigsaure-rnethy!ester krysta.llisierten Prapsrats waretwas niedri- 
ger :tls der fiir den reinen K6rpc.r erniittelte: 129--130° (korr.), weil 
beim Erwarmen mit Essigsaure-methylester eine geringe Zersetzung stxtt- 
findet. Kin bei einer anderen Darstellang erhaltenes Praparat, das 
nus Methylalkohol krystallisiert war, schmolz in obereinstimmung mit 
dem oben bescbriebenen, in gleicher Weise isolierten ntno- C b l o r o -  
p l a t i n a t  bei 132-133O (korr.). Bei der Analyse gab das Prapnrat 
vom Schrnp. 129--130° iolgende Werte: 

0.1850 g Sbst.: 0.1950 g COa, 0.08’29 g HaO; 0.0423 g Pt. 
C~OII~O08NaClsPt (844.4). Ber. C 58.42, 1% 4.78, Pt 23.12. 

Gef. )) 25.75, D 5.02, 2 22.81. 

Aus der Mutterlauge des ,r~eso-Chloroplatinats wurde in der obeii 
beschriebenen Weise das  meso-Hydrochlorid gewonnen, das  nach dein 
Uirikrystallisieren den richtigen Schnlelzpunkt hatte; eine striiktur- 
isomere Verbindung war dagegen Iiicht aufzufinden. 

N:i.ch Ansfuhrung dieser Versriche wurde i n  iihnlicher Weise die 
Kondensatioii von o p  t i s c h -  a k t i  v e m  p -  A iii i n o  - b u t t e r  s i i u r e e s  t e r 
mit G r o t  o n s a u r e e s t e r  durchgefuhrt. Hierbei l a m  ein Uberschulj 
von Crotonsiiureester in Anwendung, was jedoch uicht zu einer 
besseren Ausnutzung des aktiven Aminosaureesters fiihrte. 
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0.58 g frisch destilliertcr d-8-8niinobnttctrsiareester aus cl-~~-riniinobutter- 
s ~ u r e  von [.ID -t 38.10 (st:itt + 35.30) wurllcri niit, 1.0 g Crotonsiiurester 
(2 Mol.) vcrmisclit und G Woclicn Lei 37O aufbcm;ilirt. L)ic Ausbeutt? an 
~ i i i i n o s l i u r c e s t e i ~  (stlp.la 132-133O) bctrug 0.58 g oiler 54 "i0 dcr Tlicorie. 
lui 1/2.dni-llolir untcrsnclit, clrclitc cr bci 20° untl Natriiimlidit 6.7.>O nnch 
rcclils. Seinc 1,ijsitog in n~ctliyl;ilkolioli~cli~r S;ilzs!lurc liefcrtc beini Ein- 
dampfen 0.67 g Estcrliytlrocli lor id .  Ilicraus wiirtluo 0.60 g tlcs in  Mc- 
tliylalkohol scliwcr lijsliclicii, optiscli-akti vcn Cl i loropla t inn ts  oder 
53.8 "/o der Tlieoric erhalten. Dcr Schmelzpunkt Ing bci 197-19SO (korr.). 
Die Mutterlauge wurdc vom Piatin befreit und dann das eingedampfte 
Filtrat mit Methylalkohol uncl Salesiurc verestert. Nach dem Abdampfen 
mit Metbylalkohol wurden 0.22 g eines krystallisierten Produktes erhalten, 
das zur Hauptsache aus meso - I mi n o s i u r ees t er  - h y d r o ch 1 o r  i d bestand. 

Priparat mar abcr schwach aktiv: [ a ] D  = + 1.90 (' in methylalkoholischer 
L6sung). AuBer d-Iminoshreester-hydrochlorid mar vielleicht auch noch 
eine Spur der Aminoverbindung vorhanden. 

Aus 0.50 g des optisch-aktiven Chloroplatinats wurde das  Di- 
methylester-hydrochlorid dargestellt. Durch Umkrystallisieren aus 
EssigsBure-methylester wurden 0.17 g (57 "/o der Theorie) erhalten; 
der Rest, krystallisierte beim Verdampfen der Mutterlauge. Nach 
nochrnaligern Unikrystdl is i~reh war der Kiirper viillig rein; er hstte 
ein DrehungsvermGgen von [aID = +4'2.2O (in niethylalkoholischer 
Losung) und schmolz l e i  163-164' (korr.). Auch gernischt rnit 
reinern, bei der Spaltung rnit Brucin erhaltenen d-p ,@'- Iminodi  - 
b u t t e r  s a  u r e - d i  m e t h y l e s  t e  r -  h y d r o  c h l  o r i d  trat keine Schrnelz- 
punktserniedriguog ein, so dalj die vollige Identitat beider PrLparate 
erwiesen war. Fur das einmal und zweirnal umkrystallisierte Hydro- 
chlorid wurden bei der optischen Untersuchung folgende Werte er- 
halten: 

0.1 106 g Sbst., geliist in  absolutem Methylalkohol. Gesamtgewicht 
1.0802 g. d?o = 0.831. Drehung im 1-dm-Kohr bei 200 und Natriumlicht 
3.49O (f 0.02") nach rechts. 

0.0233 g Sbst., gelBst in  absolutem Methylalkohol. Gesamtgewicht 
0.2246 g. Dreliung im '/Z-dm-Rohr bei 20O und Natriumlicht 
1.82'' (f 0.09 nach rechts. 

Mithin [a]: = +41.0° (f 0.20). 

d t o  = 0.831. 
Mitliin [a]E = +43.2O (* 0.40). 

~ - . .  __ .~ 

Ruchdruckerel A. W. S c 11 a 11 e,  Rerlin N., Scbulxenrlorferstr. 26. 




