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280. Hermann Leuchs und Paul Sander: 
tfber die Isomerie bei N-Carbalkoxglderivaten von Dipeptiden, die 

elm P-Aminos&ure enthalten. 
[Aus d. Chern. Institut d. Universitat Berlin.! 

(Eingegangen am 19. Juni 1925.) 
I n  friiheren Abhandlungenl) wurde gezeigt, da13 ,die Isomerie, die bei 

dem Carbathosyl-glycyl-glycinester aufgefunden worden ist2)), und 
die sich auch bei der bestandigen3) und der unbestandigen Glycyl-glycin-  
X - c a r b ~ n s a u r e ~ )  und deren Diarnden findet, offenbar durch den Uber-  
gang  einer  L a c t a m -  in  e ine  Lac t im-Gruppe  veranlal3t wird. 

C,H,O,C . XH . CH,. CO . NH . CH, . COiC,H, 

Diese Erklarung ergab sich aus der I’ntersuchung des N-Carbathoxyl- 
glycyl-AT-phenyl-glycin-esters, C,H,O,C .NH.CH,. C0.X (C,H,) . CH,. CO,C,H,, 
der, nicht fahig zu einer solchen Vmlagerung, mit Alkali erhitzt, auBer in 
Alkohol, nur in Kohtendioxyd und das Dipeptid N-Glpcyl-N-phenyl-glycin 
zerfiel; ferner ails der des 21’-Carbathosyl-~lr-phenyl-glycyl-glycin-esters R0,C. 
N (C,H,) . CH,. C 0  . KH. CH,. CO,R, der bei der gleichen Behandlung eine 
zweibasische Saure als Salz lieferte, woraus auf detn Wege iiber das Di-silber- 
salz ein isomerer Di-ester der N-Phenyl-glycyl-glycin-il.’-carbonsaure gewonnen 
werden konnte. Diese Isomeren der 9-Reihe waien dadurch ausgezeidinet, 
da13 sie leicht in y-azlacton-artige Anhydride iibergingen : 

+ C,H,O,C . 9 H  . CH,. C (OH) : N . CH,. CO,C,H,. 

CO.X(C,H,).CH,.C:K.CH,.CO.R[R == (OH); (OC,H,); (OAg); ( M I 2 ) ] .  
I 0 

Diese Formel wurde gegeniiber einer zweiten, worin das andere Carb- 
osyl das y-Azlacton bildet, bevorzugt, in beiden aber spricht die Anhydrie- 
rung fur das Vorliegen der hydroxyl-haltigen Lactiin-Gruppe. 

ahnliche Verhdtnisse wurden spater auch bei Ilerivaten \Ton Tr ipep -  
t i d e  n festgestellt. Hier verlw iiur das Carbathoxyl-glycyl-AAT-phenylglycy~- 
N’-phenyl-glycin, R0,C. KIt. GEE,. C0.K (C,H,) .CH,. CO . K (C,H,) . CH,. CO,H, 
bei der Verseifung das Kohlen?-losyd vollig, ging also ausschliefllich in die 
unbestandige N-Carbonsiiure und weiter in Tripeptid iiber. 

Iin Gegensatz dazu gnF souvohl der Carbatho~uyl-5-phenylglyc~+l-glycyl- 
glycin-ester, K0,C. N (C6HJ.  CH,. CO. NH . CH,. CO . NH. CH,. CO,R, als auch 
der Carbathos~t-glycyl-~~-phcnvlgl~cyl-glycin-ester, KO$. NH . CH, . CO . 
N (C,H,) . CH,.CO. KH. CH,. CO,R, eine zweibasische Saure der ?-Reihe. 
Bei der Saure am dem ersteii I‘ster war wieder die Neigung zur Rildung von 
.Azlactonen sehr ausgepriigt, dnch wurde auch der Di-ester der P-Keihe ge- 
wonnen. 

Das Beispiel des zweiten Esters zeigt, da13 die Entfernung der umlager- 
baren Lactam-Gruppe vom N-Carbathosyl auf die nierkwiirdige Eigenschaft 
der Lactirn-Gruppe, das S-Carbosyl irn Molekiil festzuhalten. ohne wesent- 
lichen Binflu0 ist, und daW so auch hier Isomere auftreten konnen. 

1) H. I,cuchs und W. Manasse. B. 40, 3235 [1go7;: H. L e u c h s  und F. B. La 

2) E. Fischer ,  B. 36, 2096 i1903:. 
4) B. 39, 861 und 399  gob]. 

Forge ,  B. 41, 2586 [rg081. 
3, E. Fischer ,  B. 3.5, 1097 i1902j. 
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Diese Tatsache lie13 erwarten, da13 bei Peptid-Derivaten aus @-Amino- 
sauren der darin vergroBerte Abstand von N-Carboxyl und Lactim-Rest 
ebensowenig 'die f e t e  Bindung des Carboxyls verhindern wiirde. 

Zur Untersuchung dieser Frage beniitzten wir /3 -Am i no - b u t t e r - 
s a u r  e-Derivate, die wir in folgender Weise erhielten: Die (d, 1-) P-Amino- 
buttersaure wurde in die Car b ome t hox  y 1- 13 -am in o bu t t e r  s au  re  ver- 
wandelt. Das daraus gewonnene, nicht krystalfisierte, aber durch Amid- 
Bildung gekennzeichnete Saurechlor id  wurde in Ather mit N-Phenyl-  
g 1 y c i  n es  t e r umgesetzt zu dem krystallisierten Car b o me t ho  x y 1 - - amino - 
b u t y r y l -  N - p h e n y l -  glycin - es t e r ,  CH,O,C.NH.CH(CH,).CH,.CO 
N(C,H,).CH,.CO,C,H,. Der Ester gab, rnit einem Molekiil Alkali kalt ver- 
seift, das einbasische Car b o m e t hox  y 1 -amino  b u t  y r  y 1 - p h e n y 1 - g 1 y ci n , 
das als Ammoniumsalz analysiert wurde. Bei der Verseifung des  E s t e r s  
rnit 3.3 Mol. Lauge in der Hitze wurde im Widerspruch rnit der ersten kein 
Alkali verbraucht. Dies erklart sich durch die Abspaltung des N-Carboxyls, 
wobei Soda und gleichzeitig Peptid entstehen, das gegen Lackmus neutral 
reagiert, so daR das vorher schon neutralisierte Molekiil Lauge wieder mit 
titriert wird. Das gebildete Dipeptid, (3 -Amino bu ty r f l -  N -p  henyl-  
g 1 y ci n , krystallisierte zwar nicht, konnte aber nach der Analyse annahernd 
rein isoliert werden. 

In khnlicher Weise wurde aus dem erwahnten Saurechlorid mit Glycin-  
e s t e r der C a r- b o m e t h o x y 1 - P - a m i n o b u t y r y 1 - g 1 y c i n - a t h y 1 - e s t e r , 
CH,O,C. NH. CH (CH,) .CH,. CO. NH. CH,. COC2H5, vom Schmp. IOOO ge- 
wonnen. Bei milder Verseifung wurde nur das Athyl angegriffen. nie  kry- 
stallisierte Same wurde zu Vergleichszwecken in den Dime thy le s t e r  
der  a -Reihe ,  der bei 103O schmolz, iibergefiihrt. 

Die starkere Verseifung des Methy-athyl-esters ergab einen Verbrauch 
von fast 2 Mol: Alkali. Da die somit entstandene zweibasische N-Carbon- 
saure nicht krystallisierte, wurde sie mit MethanolSalzsaure in den Dime t  hyl-  
es te r  , CH,O,C .NH. CH (CH,) . CH,. C (OH) :N.  CH, .CO,. CH, (p-Reihe), ver- 
wandelt, der nun bei 85O schmolz. Er zeigte auch sonst Unterschiede vom 
Isomeren der a-Reihe. Insbesondere entstand daraus rnit Methanol-Am- 
moniak ein festes Di-amid, wahrend der or-Ester nur ein Monamid-unter 
Umsetzung des C-Carbathoxyls geliefert hatte. 

In einem dritten Beispieie wurde die Reihenfolge umgekehrt, indem 
Car b a t hox y 1 -gl y c y 1 c hlo r i d zum 
Car b a t  h o x y I-g 1 yc  y 1- p - am in  o - b u  t t e r  s aure-es  t e r ,  C,H,O,C . NH. CH,. 
CO .NH . CH (CH,) . CH,. C02C,H, (Schmp. 58O), vereinigt wurde. Dieser gab 
mit Ammoniak ein Es t e r - amid ,  rnit I Mol. Alkali die einbasische Saure, 
die als Ammoniumsalz analysiert wurde. Amid- und Carboxylgruppe befinden 
sich am Ende, also an C gebunden. Starkere Verseifung fLihrte wieder zu einer 
zweibasischen Saure der Lac t im-Reihe ,  die, rnit Alkohol riickverestert, 
in einen isomeren D ia  t hy le s t e r  , C,H,O,C. NH . CH,. C (OH) :N .CH (CH,) . 
CH,. CO,C,H,, der P-Reihe, der bei 104O schmilzt, iiberging. Er  verhielt sich 
auch chemisch anders als der a-Ester. Methanol-Ammoniak verwandelte 
ihn in ein Di-amid. 

Es ergeben sich also auch bei Peptid-Derivaten aus @-Aminosauren 
ganz die gleichen Verhaltnisse hinsichtlich der Lactam-Lactim-Isomerie und 
ihres rnerkwiirdigen Einflusses auf die feste Bindung des N-Carboxyls. Nur 
eine Erscheinung wurde hier nicht beobachtet : die Bildung von Azlactonen. 

-_ . [I9251 
_____ 

mit Amino- b u  t t er  s a u r  e-es t e r  
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Aber auch sonst sind solche nur aufgetreten, wenn das N-Carboxyl zusammen 
rnit Phenyl am Stickstoff gebunden und in y-Stellung dazu eine umlagerbare 
Lactam-Gruppe vorhanden war, also bei den Sauren HO,C . hn(C,H5). CH,. 
C (OH) : N. CH,. CO,H, H0,C. N (C,HJ. CH,. C (OH) : N. CH,. C (OH) : N. CH,. 
CO,H (und ihren Derivaten). DemgemaD mul3ten sich y - l a c t o n e  wieder 
ableiten von der Saure HO,C . N (C,H,) . CH, . C (OH) : N . CH (CH,) . CH,. CO,H 
oder wohl auch 6-1,acton.e von HO,C.N(C,H,) .CH(CH,).CH,.C(OH):N. 
CH,. C0,H. Solche Faille bleiben noch zu untersuchen, ebenso wie ein Gebilde 
aus 2 1101. fi-Amino-buttersaure mit und ohne N-Phenyl, das wir bisher 
vermieden haben, weil die Anwesenheit zweier asymmetrischer C-Atome 
zu einem Gemenge von zwei raumlich isomeren Kacem-Pormen fiihren kann. 

Beschrefbung der Versuche. 
X-Carbomethoxyl-F-amino-buttersaure. 

Die verwendeten Xengen waren 10.3 g Aminosaure, 150 ccni n-Lauge. 
11.35 g chlorkohlensaures Methyl und 5.83 g calcinierte Soda in 30 ccrti 
Wasser. Man arbeitete in der iiblichen Weise, iibersauerte, dampfte itn 
Vakuum ein und zog den trocknen Riickstand zweimal mit je 7 j  ccm Chloro- 
form in der Hitze aus. Nach dessen rolligem Vertreiben krystallisierte die 
Saure. Die Ausbeute betrug bis 16 g oder 97.576 d. Th., im Mittel aber nur 
85 ”/. Man ,loste aus Ather unter Einengen zu biischelformig verwachsenen 
Nadeln urn. 

Bei 780 und 15 mm kein Verlust. 

Die Saure schmilzt bei 90-91’ (korr.). Sie ist in Wasser und organischen 
Mitteln sehr leicht loslich, etwas schwerer in Ather und Benzol, sehr schwer 
in Petrolather. 

hi - C a r b o in e t h ox  y 1 - p -amino  - b u t y r  y 1 - c h 1 or  i d u n d -amid. 

C,H,,O,?i ( 1 G 1 . 1 ) .  Ber. C 44.69, H 6.90, N 8.69. Gef. C 44.68, H 7.24, N 8.49. 

Man Ioste I g der Saure in 3 g Thionylchlorid (4 Nol.), wobei sich Gas 
entwickelte. Dann erhitzte man langsam auf 50° (1/2 Stde.), hielt die gleiche 
Zeit auf 50° und dampfte im Vakuum bei 40’ ab, wobei leicht schon Zer- 
setzung eintrat. Es hinterblieb ein hellgelbes 01 von stechendem Geruch, 
das nicht krystallisierte. Zur Kennzeichnung loste man es in trocknem Ather 
und fiigte es zu 20 ccm Ather, der bei oo mit Ammoniak gesattigt war. Den 
Niederschlag von Chlorammonium und Amid trennte man durch Auskochen 
rnit Essigester, woraus nach geniigender Einengung 0.85 g Amid in kurzen 
Nadeln fielen. 

Bei 15 mm und IOOO kein Verlust. 

Das Amid schmilzt bei 141-142~. Es lost sich leicht in Wasser und 
Methylalkohol, schwerer in Essigester und Alkohol, schwer in Chloroform, 
sehr schwer in - ther .  

Car b o m e t h o x y 1- 3 -am in o b u t y r y 1- N - p h e n y 1 - g 1 y c i n -es te r  
und  -glycin. 

Das Chlorid aus 3.2 g Saure C,H,,O,N lijste man in 25 ccm Ather und 
gab es durch ein Filter zu einer Losung von 7.8 g N-Phenyl-glycin-ester 
(2.2 Mol.) in 75 ccm Ather, wobei man in Eis kiihlte und standig schiittelte. 
Man lie13 dann noch l/,Stde. bei 20’ stehen und filtrierte den inzwischen 

C,H,20,N, (160.1). Ber. C 44.97, H 7.56, N 17.50. Gef. C 45.02, H 7.78, h’ 17.66. 
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schmutzig-grau krystallinisch abgeschiedenen salzsauren Phenyl-glycin-ester 
ab. Zur Entfernung des Restes leitete man trockne Salzsaure ein, filtrierte 
am nachsten Tage wieder und vertrieb den Ather. Der f e t e  Ruckstand wog 
6.0 g (statt 6.4 g). Man loste ihn aus Alkohol von 60% zu gut ausgebildeten, 
sechsseitigen Tafelchen um. 

Bei 78O und 15 mm kein Verlust. 

Der Ester schmilzt bei 94.5-95.5O. Er ist in Alkohol, Essigester sehr 
leicht loslich, schwerer in Ather, sehr schwer in Petrolather und Wasser. 

Zur Darstellung der einbasischen Saure schuttelte man 1.6 g Di-ester 
rnit 5.5 ccm n-I,auge (1.1 Mol.) und Glasperlen I Stde. auf der Maschine. 
Nach Zugabe der notigen Menge Saure dampfte man im Vakuum ein und 
erhielt rnit -!!&oh01 ein schwach gelbes, zahes 01. Da es nicht, krystallisierte, 
loste man es in Chloroform und leitete Ammoniak ein. Dabei fielen 1.3 g 
(statt 1.54 g) festes Salz aus. 

Man loste es aus Methylalkohol-Ather zu zugespitzten Blattchen urn, 
die bei IOOO und 15 mm nichts verloren. 

C,,H,,O,N, (322.2). Ber. C 59.59, H 6.88, N 8.69. Gef. C 59.57, H 7.15, N 8.82. 

Cl,Ha105N, (311.2). Ber. C 53.99, H 6.80. Gef. C 53.80, H 7.08. 
Das Salz lost sich leicht in Wasser und Methylalkohol, schwerer in AI- 

kohol. 
p - -4 mi  n o b u t y r y 1 - N - p he  n y 1 - g 1 y c i n. 

1.6 g Di-ester wurden mit 16.5 ccni n-Kalilauge (3.3 Mol.) 6 Stdn. im 
Wasserbade erhitzt. Die Rucktitration ergab nur einen Verbrauch von 0.4 ccm 
L,auge oder O.*il0 Mol. bei starker Kohlensaure-Entwicklung. Mah dampfte 
im Vakuum ein, trennte mit Alkohol und fuhrte durch Einleiten von Ammo- 
niak saure Stoffe in Salze iiber, die dann beim Aufnehmen in Chloroform 
zuriickblieben. Dieses hinterlie0 einen Sirup, der durch Verreiben rnit Ather 
in eitie feste amorphe Masse uberging. 

Man trocknete bei 1000 und 15 mm bis zur Konstanz. 

In der Substanz vorhandene Asche (3%) ist bei der Berechnung abgezogen. 

Car b o m e t h o x y 1 - p - amino b u t y r y 1 - g 1 y c i n - a t  h 371 es te r  u n d S a u re  
(or-Reihe). 

Das Chlorid aus 7 g Saure C,HloO,N Ioste man in 40 ccm Chloroform 
und gab es durch ein Filter zu einer eisgekiihlten Losung von 10.75 g Glycin- 
ester (2.2 Mol.) in 50 ccm des gleichen Mittels. Die warm gewordene Mischung 
blieb noch l/,Stde. bei 200 stehen, worauf man die Nadeln des salzsauren 
Glycin-esters abfiltrierte. Einleiten von Chlorwasserstoff und Stehen iiber 
Nacht lieferten eine weitere Menge. Dann entfernte man rnit trocknem Am- 
moniak saure Stoffe (z. B. zuruckgebildete Saure C,HloO,N) und destillierte 
das Chloroform im Vakuum ab. Der Ruckstand krystallisierte nach dem 
Reiben: 9.6 g statt 10.7 g oder go”/o der Theorie. 

Zur Reinigung loste man in 30 ccm Chloroform und fiigte 15 ccm Ligroin 
bis zur Triibung zu und nach eingetretener Krystallisation noch 90 ccm. 

CI,H,,OshT2 (236.2). Ber. C 60.98, H 6.83. Gef. C 60.02, H 6.71. 

Fiir die Analyse krystallisierte man aus Ather oder Essigester zu fehen Nadeln um. 
C,oH,,O,NZ (246.2). Ber. C 48.74, H 7.37. Gef. C 48.86, H 7.51. 

Der Ester schmilzt bei 99-1000. Er  ist in Alkohol, Methanol leicht 
loslich, ziemlich leicht in  Wasser und. Estjigester, schwer in Ather. Nach 



1532 L e u c h s ,  S a n d e r :  I smer ie  bei N-Carbalkoxylderivaten Jahrg. 58 

I-stdg. Schiitteln von z g Ester rnit 8.9 ccm n-Lauge (I. I Mol.) war ein Molekul 
verbraucht. Die entstandene Saure entzog man dem Eindampfriickstand 
durch kochenden Essigester, woraus schliel3lich 1.6 g (90% d. Th.) krystalli- 
sierten. Zur Analyse loste man wieder aus Essigester zu breiten Nadeln um. 

Bei IOOO und 15 mm kein Verlust. 

Die Saure schmilzt bei 135-136~. Sie lost sich in den hlkoholen und 
C,Hl,O,N, (218.1). Ber. C 44.01, H 6.47. Gef. C 43.98, H 6.73. 

Wasser leicht, kaum in Ather. 

Car b o m e t h o x y 1 - -a  mi  n o b u t y r y 1 - g 1 y c i n - m e t h y 1 e s t e r ( x  - R ei h e) . 
Die Same wurde rnit schwacher Methanol-Salzsaure bei 40° verestert 

und das Produkt durch Eindampfen, Auinehinen in Chloroform und Waschen 
rnit Bicarbonat-Losung gewonnen. Es krystallisierte nach dem Vertreiben 
des Chloroforms: 0.5 g aus 0.5 g Saure. Man loste aus Aceton um, dem man 
nachher noch Petrolather zufiigte: lange Nadeln. 
C,Hl,O,N, (232.2). Ber. C46.52, H6.95, (OCH,), 26.73. Gef. C16.53,H7.20, (OCH,),26.68. 

Der Ester schmilzt bei IOI-103~. Er ist in Essigester, den Alkoholen, 
Aceton und Wasser leicht loslich, schwer in Ather. 

C a r b  om e t ho  x y 1- a - am i n  o b u t y r y 1 - g 1 y c i n am id  (a - R e i h e) . 
Man lie13 I g Methyl-athyl-ester 3 Tage rnit 10 ccm hlethanol-Ammoniak 

(bei oo gesattigt) verschlossen stehen (oder erhitzte I Stde. auf I O O ~ ) ,  dampfte 
ein und erhielt durch Anreiben mit Ather 0.8 g Krystalle (90% d. Th.). 
Umlosen aus Essigester gab farblose kurze Prismen. 
C,H,,O,N, (217.14). Ber.C44.21, H6.96, (OCH3),14.28. Gef.Cq4.06, H7.38, (OCH,), 14.24. 

Das Amid schmilzt bei 118-119~. Es ist in Wasser. sehr leicht Ioslich, 
in Alkohol, Aceton ziemlich leicht, sehr schwer in Chloroform. 

37'- - Am i n o b u  t y r yl-  g 1 y c in  -X-c a r  b o n s au re  u n d  Dime t h y l e s t  e r  (a -Re  i he). 
I g Methyl-athyl-ester wurde rnit 8.9 ccm n-KOH (2 .2  Mol.) 4 Stdn. 

auf IOOO erwarmt. Der Verbrauch an Lauge war 8 ccm, also fast der be- 
rechnete. Man fiigte 8.9 ccm n-HC1 zu, dampfte im Vakuum ein und trennte 
mit Alkohol 0.8 g gelbes, stark saures 01 ab. Es loste sich in Eisessig, Aceton, 
den Alkoholen und Wasser, schwerer in Chloroform und Kther. Da es nicht 
krystallisierte, veresterte man durch gelindes Erwarmen mit 10 ccm hlethanol 
rnit 4% Chlorwasserstoff. Man dampfte ein und nahm mit Bicarbonat- 
Losung und Chloroform auf. Dessen Riickstand (0.7 g) krystallisierte ziem- 
lich schwierig. Fur die Analyse loste man aus wenig heil3em Toluol zu derben 
Prismen oder kurzen Nadeln um, die bei 6oo und 15 mm nichts verloren. 

Gef. C 46.42, H 6.97. 
Der Ester schmilzt bei 84-89'. Er  lost sich leicht in Alkohol, Aceton, 

etwas schwerer in Beqzol, schwer in Ather, in Wasser leicht. Mit dem a-Ester 
gab er eine Erniedrigung des Schmelzpunktes auf etwa 650. 

(3 - U r ei d o  - b u t  y r p 1 - g 1 y c i n a m i d (9 - R e  i he). 
1.2 g Dimethylester (P-Keihe) lie13 man zuerst eingeschmolzen 3 Tage 

mit 12 ccm Methanol-Ammoniak (bei 00 gesattigt) bei zoo stehen, worauf 
man noch 3 Stdn. auf IOOO erhitzte. Der Eindampfruckstand krystallisierte 
beim Anreiben mit Essigester-Alkohol : 0.7 g (68 yo d. Th.). Durch Umlosen 

C,H,,O,N, (232.2). Ber. C 46.52, II 6.95. 
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aus 25 ccm absol. Alkohol erhielt man 0.6 g gut ausgebildete sechsseitige 
Tafeln (oder kurze breite Nadeln und derbe, auch domatische Prismen). 

Sie verloren bei 15 mm und 950 8.6 yo. 

Das Di-amid schmilzt wasserfrei bei 180-182O (nachher geringe Gas- 
ahgabe). Wasserhaltig wird es bei 9j-100~ fliissig, dann wieder fest und 
schmilzt bei 1820 nochmals. In  Wasser ist es leicht loslich. 

Fur I H,O ist 8 .2  yo berechnet. 
C,H140aX4 (202.14). Ber. C 41.55, H 6.98, N 27.72. Gef. C 41.42, H 7-07, N 27.60. 

-4’’- [C a r b  a t h ox  y 1 - g 1 y c y 11 - p - amino b u t t e r s a u re  - e s t e r 
und  S a u r e  (sr-Reihe). 

Zu einer Losung von 15 g p-Amino-buttersaure-ester (2.2 3101.) in 50 ccm 
Chloroform fiigte man das aus 7 g Carbathoxyl-glycin bereitete Chlorid 
ebenfalls in 50 ccm langsam zu, indem man in Eis kiihlte. Nach beendeter 
Vmsetzung leitete man Chlorwasserstoff ein und entfernte durch Waschen 
mit Wasser das Salz des Anino-buttersaure-esters und rnit Bicarbonat die 
Sauren. Das Chloroform wurde dann abgetrieben, zuletzt unter wiederholter 
Zugabe von Alkohol. Der schwach gelbe, olige Riickstand krystallisierte 
nach 8-14 Tagen: 12 g statt 12.4 g. 

Zur Analyse loste man den Ester aus vie1 heil3em Ligroin zu feinen Kadeln um, 
wusch rnit Petrolather und trocknete iiber Schwefelsaure. 

C,,H,,O,N, (260.2). Ber. C 50.73, H 7.75. Gef. C 50.77, H 7.77. 

Der Ester schmilzt bei 56-58O. Er  lijst sich sehr leicht in Aceton, den 
Alkoholen, Essigester, Benzol, ziemlich schwer in kaltem Ather, leicht in 
warmem, leicht in Wasser. 

2 g Ester schiittelte man rnit 8.4 ccm sz-I,auge (1.1 Nol.) I Stde. auf der 
Maschine. Die Saure trennte man durch Chloroform vom Kaliumchlorid. 
Da sie nicht krystallisierte, leitete man gleich in die Losung Ammoniak. 
Es fielen 1.75 g festes Salz. (Ber. 1.91 g.) Man loste es aus Methylalkohol- 
Ather zu wasserhaltigen, sechsseitigen, derben Tafelchen oder wasserfreien 
Prismen um, die im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet wurden. 

Ber. C 43.34, H 7.7. C,H,,O,N, (249.2). 

Das Salz ist hygroskopisch. Durch Trocknen bei hoherer Temperatur 
Gef. C 43.25, H 7.9. 

wird es verandert. 

N’ G 1 y c y 1 - p - am i n o b u t t e r s au re - N - c a r b  on s au r e u n d D i a t  h y 1 e s t e r 
(p - K ei  h e). 

Xach 3-stdg. Erhitzen von 1.7 g or-Di-ester mit 14.4 ccm n-NaOH auf 
1000 waren 2 Mol. verbraucht. Da die entstandene Saure nicht krystalli- 
sierte, veresterte man sie sofort rnit absol. Alkohol, der 3 ”/b Chlorwasserstoff 
enthielt. Alan dampfte wieder ein, nahm in Essigester auf und behandelte 
mit festem Bicarbonat und dann rnit Tierkohle. Kach dem Vertreiben des 
Essigesters krystallisierte der Kiiclistand schnell.. Seine Menge war 72 96 
d. Th. Fur die Snalyse loste man aus viel heil3em Ligroin zu feinen Nadeln 
urn, die bei 75O und 15 rnm nichts verloren. 
C,,H,,O,N, (260.2). Ber. C50.73, H7.75,  (OC,R,),35.16. Gef. C50.53, H 7.57, (OC,H,),34.62. 

Der Ester schmilzt bei 103-104°. Er  lost sich leicht in Alkohol, Essig- 
ester, Aceton; sehr schwer in -kther, schwer in Wasser. 
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U r e i d o - a c e t y 1 - p - a  mi  n o b u t t e r  s a u r e- a mi  d (p - R e i  h e). 
0.1 g reiner $-Di-ester wurde im Rohr mit 10 ccm Methanol-Ammoniak 

(bei oo gesattigt) 3 Stdn. auf 1000 erhitzt. Man dunstete iiber Schwefelsaure 
ein; Xrystallisatioq erfolgte beim Anreiben mit Chloroform. Durch Gmlosen 
aus absol. Alkohol erhielt man 60% d. Th. an sechsseitigen Blattchen. 

Sie verloren bei IOOO und 15 mm 7.1%. (Ber. IH,O 8.1.) - 2.158 mg Sbst.: 
o . j r 4  ccm N (21O, 768 mm). 

C,R,40,N, (202.1). Ber. ?r' 27.72. Gef. S 27.94.  
Das Di-amid sintert um 95-IOOO und schmilzt gegen 172O unter Zer- 

setzung. Es lost sich sehr leicht in Wasser, stufenweise schwerer in Methanol. 
Alkohol, Ather. 

C a r b  a t  h ox y 1 - g 1 y c y 1 - f!~ - a m  i no  b u t t e r s a u r e - am i d ( x  - R e i he). 
0.9 g a-Di-ester wurden in der gleichen Weise amidiert. Der gewonnene 

Riickstand krystallisierte beim Anreiben rnit Ather-Essigester . Die Ausbeute 
war 0.55 g statt 0.8 g. Xan loste sie unter Verlusten zweimal aus wenig 
Aceton zu winzigen Nadeln urn. 

Bei IOOO kein Verlust. - 2.861 mg 0.450 ccm N ( 1 9 ~ .  $56 mm). 

Das Monamid schmilzt bei I30-I3I0. Es lost sich sehr leicht in Wassrr, 
den Alkoholen, schwerer in Aceton und Essigester, sehr schwer in Ather. 
Nach der Analyse scheint keine Verdrangung des Athyls erfolgt zu sein. 

C,H,,O,hv;, (231.2). Ber. N 18.18. Gef. h' 17.93. 

281. Carl (3. Schwalbe und Gustav-Adolf Feldtmann: 
d ber ein Vorkommen der d;Glucuronsllure in pflanzlichen FaserstofPen. 

[Am d. Versuchsstation fur Holz- und Zellstoff-Chemie in Eberswalde.] 
(Eingegangen am 3. Juni 1925.) 

Bei dern AufschluB von Ge t re ides t roh ,  Hanfschaben  u. dergl. 
mit s au ren  Calc iumhisu l f i t -Laugen  hat sich gezeigt, daB sehr leicht 
Bildung von groBen Mengen schwefl iger  S a u r e  statthat, d d  also die Base 
in unverhaltnismaBig hohem MaBe verbraucht wird. Aber auch bei den 
Laubho lze rn  ist der Verbrauch an Base bei der Aufschliel;(ung mit Calcium- 
bisulfit-losung gro13er als bei den Nadelholzern. Die Annahme liegt nahe, daB 
der Basenverbrauch moglicherweise durch in diesen Vegetabilien vorkommende 
Sauren bedingt ist. So glaubte Die tz l )  bei den Stroharten zeigen zu konnen, 
daB der Aufschld gelingt, sobald die Kieselsaure vor der Kochung entfernt 
ist. Wenn man in Betracht zieht, da13 die Stroharten und Laubholzer gemein- 
Sam sich gegenuber den Nadelholzern durch einen bedeutend hoheren Gehalt 
an Pentosan2)  auszeichnen, so kommt man leicht zu dem Gedanken, daB 
das Pentosan kein einheitlicher Stoff ist, sondern daB in ihm saure Gruppen 
enthalten sind. Der eine von uns hat schon friiher3) bezweifelt, daGI bei der 
Bes t immung  d e r  P e n t o s a n e  d u r c h  Fur fu ro l -Abspa l tung  alles 
abgespaltene Furfurol den Pentosanen entstammt. Andererseits sind H agg - 

l) Schwalbe,  Chemie der Cellulose, S. 389 u. 505. 
2, Buche bis 33%; Nadelholzer im allgerneinen nur 5 4 % ;  Getreidestroh z6yo 

3, Schwalbe,  Zur Kenntnis der Holz-Zellstoffe, Z. Ang. 31, I 51 [rg18]. 
und mehr. 


