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(ber. 0.57 g). Die Substanz ist in Chloroform, Tetrachlor-methan, Ather,
Petrolither und Benzol unlgslich; in warmem Alkohol und Methanol, ferner
in Wasser lost sie sich ziemlich leicht.

Die Versuche wurden mit materieller Unterstiitzung der Ungarischen
Naturwissenschaftlichen Stiftung und der Széchényi-Gesellschaft
angestellt.

339. Géza Zemplén und Zoltan Csiir6s: Einwirkung von
Nitrosylbromid auf Amino-siuren.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.]
(Eingegangen am 24. Juni 1929.)

Fiir die Darstellung einer ungesittigten Siure mit lingerer Kette hitten
wir eine in w-Stellung halogenierte Sdure notig gehabt. Diese wollten
wir aus der entsprechenden Amino-sidure durch Austausch der Amino-
gruppe gegen Brom mit Hilfe von Nitrosylbromid darstellen. Wir
glaubten, dal} diese Reaktion allgemein anwendbar sei, da in den ver-
schiedenen Handbiichern der organischen Chemie nirgends erwihnt wird,
da die Reaktion sich nur auf Spezialfille bezieht. Bei wiederholter Ein-
wirkung von Nitrosylbromid auf die e-Amino-capronsidure erhielten
wir aber ein véllig negatives Resultat: wir konnten die Sdure aus dem Re-
aktionsgemisch als Benzoylverbindung zuriickgewinnen. Da tauchte der
Gedanke auf, daf man es hier nicht mit einer allgemein anwendbaren Reaktion.
zu tun habe, und deshalb stellten wir Versuche mit verschiedenen Amino-
siuren an, die sich voneinander in der Stellung der Aminogruppe zum
Carboxyl unterschieden.

Wenn man die Literatur-Ergebnisse zusammenfaft, kann man fest-
stellen, dal besonders wegen der Erscheinungen der Waldenschen Um-
kehrung bisher nur «a-Amino-sduren gepriift worden sind. Ein typisches
Beispiel ist die Uberfithrung des a-Alanins in a-Brom-propionsiure
mit Hilfe von Nitrosylbromid?):

CH,.CH (NH,) .COOH — CH,.CH (Br).COOH.

Wir haben diesen Versuch mit d,l-«-Alanin wiederholt und mit der
dort angegebenen Ausbeute die d, l-a-Brom-propionsdure isoliert.

Um eine 8-Amino-sidure derselben Reaktion zu unterwerfen, wihlten
wir. -Alanin, NH,.CH,.CH,.COOH. Wenn man die Reaktion unter
Eis-Kiihlung wie beim o-Alanin ausfithrt, so erhidlt man nur sehr wenig
B-Brom-propionsdure, Br.CH,.CH,.COOH; bei Zimmer-Temperatur
kann man aber nach wiederholter Einwirkung von Nitrosylbromid ungefahr
dieselbe Ausbeute an [-Brom-propionsidure erreichen, wie beim «-Alanin
unter Eiskiihlung.

Als vy-Amino-siure wihlten wir die y-Amino-n-buttersiure,
H,N.CH,.CH,.CH,.COOH. Diese war weder bei Eis-Kiithlung, noch bei
Zimmer-Temperatur in die entsprechende vy-Brom-buttersdure iiberfiihrbar,
vielmehr konnte man aus dem Reaktionsgemisch durch Benzoylierung die

1) Emil Fischer, B. 40, 489 [1907].
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-r-IBenzoyl-amino)-buttersiure in guter Ausbeute isolieren. Ebenso negativ
verliefen die Versuche mit 8-Amino-valeriansdure, NH,.CH,;,.COOH,
e-Amino-capronsidure, NH,.|CH,|,.COOH, und [-Amino-n-heptyl-
sdure, NH,.[CH,',.COOH. Letztere, schon von Wallach? und wvon
Manasse3) dargestellte Sdure gewannen wir nach der Methode von
J. v. Braun?), indem wir N-Benzovl-c-amino-amyljodid mit Malon-
ester kondensierten. Dieselbe Reaktion wurde schon wihrend unserer
Versuche von R. Takamoto®) wiederholt. Wihrend die beiden letzt-
genannten Iorscher den erhaltenen Kster direkt verseiften, konnten wir
zwel Zwischenprodukte, die N-Benzoyl-'e-amino-amyl!-malonsidure und
daraus durch Abspaltung von Kohlensiure die N-Benzoyl-{-amino-n-
heptvlsdure isolieren. Uber den Verlauf der Reaktionen gehen folgende
Formeln Auskunft:

C,H,.CO.NH.[CH,.J - CH,(COOC,H,), —

N-Benzoyl-e-jod-amylamin Malonester
CeH,.CO.NH.ICH,),.CH(COOC,H,), — C;H,.CO.NH.[CH,,.CH (COOH),
N-Benzoyl-le-amino-amylj-malonester N-Benzoyl-[e-amino-amyl}-malonsiure
i Hydrolyse mit ITydrolyse mit Salzsdure
_ Salzsdure o 7 : -
,‘ B — I.
¥ ) ¥
- — e
NH,.[CH,],.COOH Hydrolyse mit Salzsdure CeH;.CO.NH.[CH,];.COOH
S-Amino-n-heptylsdure N-Benzoyl-{-amino-n-heptylsiure

Das Endergebnis unseter Arbeit ist, dal} bei der Einwirkung von Nitrosyl-
bromid auf Amino-siuren eigentlich glatt nur die a-Amino-siuren reagieren,
B-Alanin ist noch in 8-Brom-propionsdure iiberfithrbar, allerdings erst bei
rund 20°. Dagegen lassen sich Amino-siiuren mit der Aminogruppe in vom
Carboxyl entfernterer Stelle auf diesem1 Wege nicht mehr in halogenierte
Siuren umwandeln.

Beschreibung der Versuche.
8-Alanin und Nitrosylbromid.

5¢g P-Alanin werden in ein Gemisch von 15ccm Wasser und 5.5 g
Schwefelsdure geldst, 7.5 g Bromkalium-Pulver zugegeben, das Gefal
in Wasser von Zimmer-Temperatur getaucht, 1.2 g Brom zugefiigt und ein
kriftiger Strom von Stickoxyd eingeleitet. Nach nochmaligem Zusatz
von 4 g Brom wird das Einleiten wiederholt. Man entfernt jetzt die Haupt-
nmenge des Broms, indem man Luft durch das Reaktionsgemisch saugt,
setzt cinige Tropfen wilriger schwefliger Sdure zu, idthert aus, trocknet
die Ather-Losung mit Natriumsulfat und verdampft den Ather. Der Ather-
Riickstand wog 6.1 g. Ausbeute 729;. Das Produkt bildet farblose Krystalle
vom Schmp. 60%. Aus viel Petrolither umkrystallisiert, schmilzt es zwischen
60—61°.

0.1286 g Sbst.:  8.40 cem n/-AgNO; — 52.20 Br
0.2052 g 2 I3.47 I = 5246 s 52:33 Br.
Die Substanz ist 2-Brom-propionsiure.
%) 0. Wallach, A. 812, 205 Tigool. 3) A Manasse, B. 33, 1369 [1go2]).

4 J.v.Braun, B.40, 1830 1907 ; C. 1907, II 39.
®) R. Takamoto, Journ. Pharmac. Soc. Japan 48, Nr. 9, 108; C. 1928, II 2549.
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v-Amino-n-buttersiure und Nitrosylbromid.

2 g y-Amino-n-buttersiure wurden unter den oben angegebenen Be-
dingungen bei Zimmer-Temperatur wiederholt mit Nitrosylbromid be-
handelt; das Reaktionsprodukt wurde ebenfalls wie oben verarbeitet. Die
Ather-Lésung hinterlie beim Verdampfen keinen Riickstand, obschon die
erwartete y-Brom-buttersiure nach den Angaben der Literatur®) in Ather
léslich ist.

Um den Nachweis zu erbringen, dafl noch y-Amino-buttersdure in dem
Reaktionsgemisch vorhanden war, wurde dieses nach vorherigem Neutra-
lisieren mit Alkali nach Schotten und Baumann benzoyliert, wobei die
N-Benzoyl-y-amino-n-buttersiure, C;H;.CO.NH.[CH,],.COOH, ge-
wonnen wurde. Nach der Benzoylierung wird die Losung fiir Kongopapier
mit Salzsdure angesduert, wobei weille Flocken ausfallen. Man extrahiert
den Niederschlag wiederholt mit Ather, wischt den Ather-Auszug sdure-
{rei, trocknet ihn mit Natriumsulfat und destilliert den Ather ab; hierbei
hinterblieben 4.8 g einer farblosen Substanz. Als man diese in 75 ccm
heilem Wasser 1dste, krystallisierten beim Erkalten 1.5 g Benzoesidure aus.
Die wiBrige Losung wurde mit Ather ausgeschiittelt und der Ather verdampft.
Der Riickstand (1.1 g) wurde aus Benzol umkrystallisiert. Der Schmelz-
punkt der Substanz lag dann bei 79—80° und stieg nicht mehr, als nochmals
aus Benzol umkrystallisiert wurde. Die ausgeidtherte willrige Mutterlauge
wurde unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft, in Alkohol geldst
und nochmals zur Trockne verdampft; der Riickstand wog 1.6 g. Aus viel
Benzol krystallisierten Nadeln, die wiederum bei 78 —%9° schmolzen, also
mit der ausgeitherten Substanz identisch waren. Ausbeute insgesamt 2.7 g
oder 689, der Theorie.

Die reine, aus Benzol umgelsste Substanz wird von Alkohol, Methanol,
Aceton, Chloroform und heiem Benzol aufgenommen; schwer 18slich ist
sle in warmem Ather, heilem Benzin, sowie in Wasser, unloslich in kaltem
Benzin und Wasser.

4.150 mg Sbst.: 9.640 mg CO,, 2.420 mg H,0. — 4.754 mg Sbst.: 2.26 cem n/;4,-HCL
— 5.314 mg Sbst.: 2.56 ccm n/;0,-IICL
N-Benzoyl-y-amino-n-buttersiure, C;,H ;O;N (207.11).
Ber. C 63.73, H 6.32, N 6.76. Gef. C 63.35, H 6.52, N 6.66, 6.75.
Titration mit Phenol-phthalein als Indicator (1 ccm nfj,-Alkali = 0.020711 g):
©0.1474 g Sbst.: 7.05 ccm n/,-NaOH. — 0.2612 g Sbst.: 12.75 ccm n/,,;-NaOH. — Ber.
7.12, 12.01 ccm NaOH.

Die titrierte Losung verbraucht nach Zusatz von Formalin kein Alkali — ein Zeichen
dafiir, dal keine freje Aminogruppe mehr vorhanden ist.

d-Amino-n-valeriansiure und Nitrosylbromid.
3.4g8-Amino-n-valeriansiure-Chlorhydrat wurden mit Silber-
sulfat in 100 ccm Wasser geschiittelt, bis im Filtrat kein Halogen mehr
nachweisbar war. Die Losung wird filtriert, das Filtrat unter vermindertem
Druck auf 15 ccm eingedampft und hierauf unter den oben angegebenen
Bedingungen wiederholt mit Nitrosylbromid behandelt. Das Reaktions-
gemisch wurde nach der Vorbehandlung ausgeithert, die Ather-I,6sung

8) L. Henry, Bull. Soc. chim. France [2] 46, 65 [1886].
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mit Wasser so oft ausgewaschen, bis die Reaktion auf Kongopapier ver-
schwunden war, dann getrocknet und abdestilliert. Hierbei hinterblieb
kein Riickstand. Falls als Reaktionsprodukt 8-Brom-valeriansiure ent-
standen wire, hitte sie sich als in Wasser schwerldsliche Substanz aus dem
Reaktionsgemisch ausscheiden miissen.

e-Amino-n-capronsiure und Nitrosylbromid.

Die Saure wurde in der Hauptsache nach den Angaben von J. v. Braun
und A. Steindorff?) bzw. J.v. Braun®) dargestellt. Das e-[Benzoyl-
amino]-n-capronsidurenitril wurde durch 12-stdg. Kochen mit rauchender
Salzsiure hydrolysiert, die Benzoesiure durch Auskrystallisieren bzw.
Ausiithern entfernt, dann aus dem salzsauren Salz der s-Amino-capronsiure
bzw. aus dem Chlorammonium das Halogen mit Silbersulfat entfernt, das
in Losung gegangene Silber mit Salzsdure quantitativ ausgefillt, das Filtrat
mit Barvtwasser erwirmt, bis keine Ammoniak-Dimpfe mehr entwichen,
dann der Baryt-Uberschuffi quantitativ mit verd. Schwefelsiure entfernt,
das Filtrat unter vermindertem Druck konzentriert und im Vakuum-
Iixsiccator stehen gelassen. Ausbeute 839%,. Schmp. 202°%).

5g der Amino-siure wurden mit Nitrosylbromid wiederholt be-
handelt; aus dem Reaktionsgemisch schied sich aber keine in Wasser l6sliche
Substanz aus, und aus der Losung gewann man durch Ausithern ebenfalls
nichts. Dagegen lieR sich durch Benzoylieren daraus die e-[Benzoyl-
amino]-n-capronsidure in guter Ausbeute gewinnen. Schmp. 800

4.677 mg Shst.: 2.00 ccm 1/, HCl = 5.99 N. — 4.921 mg Sbst,: 2.14 cem n/,4-HCl
= 6.09 N. — Ber. fiir N-Benzoyl-ec-amino-capronsiure, C,If,,O;N (235.15): 5.96 N.

Titration mit Phenol-phthalein als Indicator (1 ccm n/,;-NaOH = 0.023515 g):
0.2222 g Sbst.: 9.40 ccm n/,-NaOH. —— 0.2420 g Sbst.: 10.15 ccm n/;,-NaOH. — Ber.
9.45, 10.29 cem NaOH.

Die titrierte Lésung verbrauchte nach Zusatz von Formalin kein Alkali mehr.

N-Benzoyl-[e-amino-amyll-malonester,
CeH;.CO.NH.[CH,];.CH(COOC,H;),.

1. Ausgangsmaterialien: 10 g Malonester, 20 g N-Benzoyl-g-jod-
amylamin (1 Mol), 1.43 g Natrium (1 Mol). Man 16st das Natrium in
30 ccm iiber metallischem Calcium destilliertem absol. Alkohol und gibt
10 g im Vakuum {risch destillierten Malonesters hinzu. Diese Lgsung wird
mit der Lésung des Benzoyl-s-jod-amylamins in 20 ccm absol. Alkchol
vermischt und am Riickflulkiihler auf dem Wasserbade erwirmt. Nach
1- oder 1Y,-stdg. Kochen ist das Reaktionsgemisch nicht mehr alkalisch.
Jetzt wird aus der rétlich gefirbten Losung der Alkohol unter vermindertem
Druck verdampft und das zuriickbleibende Ol in Wasser gegossen, dann
ausgeithert und die Ather-Losung mit Wasser gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet, die Losung mit Carbovent geklart, filtriert und unter ver-
mindertem Druck verdampft. Der Riickstand betrug 18 g Ol, das nach
der Analyse noch 6.9 g des Halogenkérpers enthielt. Deshalb wurde das

% J.v. Braun und A. Steindorff, B. 88, 174, 176 [1g05].
8 J v. Braun, B. 40, 1839 [1907].
%) S. Gabriel und T. A. MaaB, B. 32, 1269 {1899..
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIT. 137
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01 nochmals mit 5 g Malonester und 0.5 g Natrium unter den obigen Be-
dingungen in Reaktion gebracht und verarbeitet. Erhalten 16 g eines halogen-
freien Oles, statt 22 g; Ausheute 739, der Theorie.

II. 30g Malonester, 6gg Benzovl-e-jod-amylamin, 4.3g Natrium.
Das Natrium wird in 9o ccm, das Jodid in 60 ccm 100-proz. Alkohol geldst,
nach 1!Y/,-stdg. Kochen werden noch 15g Malonester und 2.1 g Natrium
in 50 ccm 100-proz. Alkohol zugegeben, und dann wird noch 1Y/, Stdn.
gekocht. Erhalten 62 g halogen-freier Ester, berechnet 66 g, oder 949, d. Th.

N-Benzoyl-[e-amino-amyli-malonsdure.

I. 4g N-Benzoyl-"¢s-amino-amyl]-malonester werden in 5ccm
Alkohol geldst, 4 ccm 33-proz. Natronlauge zugegeben und 2 Stdn. am Riick-
fluBkiililer gekocht. Die auftretende Tritbung der Losung wird durch Zusatz
von wenig Wasser aufgehoben. Jetzt wird der Alkohol gréfitenteils ab-
destilliert, mit Wasser verdiinnt, der unverseift gebliebene Tister ausgeathert,
dann die wilrige Losung mit Salzsiure angesduert (Kongopapier) und
wiederum ausgeithert. Das beim Ansiuern ausfallende rote Ol ist ziemlich
schwer lsslich in Ather, die Ather-I,6sung vollkommen farblos. Nach mehr-
maligem Ausithern hinterbleiben einige Tropfen eines dunkelroten, in Ather
unléslichen Oles. Die vereinigten Ather-Ausziige werden mit Wasser sdure-
frei gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und verdampft. Der
Riickstand (1.5 g) bestehit aus einer nahezu farblosen, krystallinischen
Substanz. Bei der ersten Verseifung bleibt 1 g unverseifter Ester zuriick.
Aus den 3 g verseiften Iisters miiiten 2.5 g Benzoyl-[amino-amyl]-malonsiure
entstehen; gewonnen demnach 609, der Theorie. Das Rohprodukt wird
aus Aceton -+ Chloroform umkrystallisiert (man 16st 1 g Substanz in 3 cem
Aceton und setzt in der Wirme 10 ccm Chloroform zu). Beim Erkalten
ersclieinen kleine, harte Krystalle (0.8 g).

Die Substanz sintert beim Erhitzen in der Capillare bei 112° und schmilzt
vollstindig bei 115° Die farblose Schmelze beginnt bei weiterem Erhitzen
bei 145° Blasen zu werfen und Kohlensdure abzugeben. Die Verbindung ist
leicht 16slich in Alkohol, Essigester und Aceton; in reinem Zustande schwer
19slich in Ather; unloslich in Wasser, Chloroform, Benzol und Benzin.

4.180 mg Shst.: g.quo mg CO,, 2.495 mg H,0. — B8.556 mg Sbst.: 2.88 cem n/,5,-HCI.
— 8.362 mg Shst.: 2.78 cem n/,-HCL
N-Benzoyl-{g-amino-amyl]-malonsiure, C;H,,0;N (293.16).
Ber. C 61.39, H 6.53, N 4.78. Gef. C 61.33, H 6.68, N 4.72, 4.66.
Titration (1 cem n/,-NaQH = 0.014648 g): 0.1978 g Sbst.: 13.42 cem n/,-NaOIIL.
— 0.1328 g Shst.: 9.12 cem n/,,-NaOH. -—— Ber. 13.49, 9.06 ccm NaOH.
Nach Zusatz von Formalin verbraucht die titrierte Losung kein Alkali mehr.

II. Man lost12g N-Benzoyl-[e-amino-amyl]-malonester in 50ccm
Alkohol, setzt 5 g in 5ccm Wasser gelostes Atzkali zu und kocht 6 Stdn.
am RiickfluBkiithler. Nach Verjagen des Alkohols wird mit Wasser ver-
diinnt, das unverseifte (31 niit Ather extrahiert, angesiuert und das aus-
geschicdene rétliche Ol mit Ather, dann mit Essigester ausgeschiittelt. Die
vereinigten Ather- und FEssigester-Ausziige werden mit Wasser sidure-frei
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet; das Filtrat wird mit Carbovent
geklirt, dann unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft, der Riick-
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stand mit Aceton + Chloroform zur Xrystallisation gebracht. Schmp.
108—1009%. Ausbeute 3 g. Nach nochmaligem Umkrystallisieren gewinnt
man Krystalle vom richtigen Schmp. 115°. Die aus dem noch alkalischen
Reaktionsgemisch mit Ather gewonnene, unverseifte Ester-Menge betrigt 5 g.

III. 62 g Ester werden in 75 ccm Alkohol geldst, 75 cam 33-proz.
Natronlauge zugegeben und 4 Stdn. auf dem Wasserbade erwidrmt. Dabei
beginnt die Ausscheidung einer gelblich gefdrbten Substanz; bei weiterem
4-stdg. Erwirmen nimmt die Menge der Ausscheidung zu. Das Gemisch
bleibt iiber Nacht stehen, dann wird abgesaugt, mit Alkohol alkali-frei ge-
waschen und avf dem Trockenschrank bei niedriger Temperatur getrocknet.
Ausbeute 17 g. Aus der Mutterlauge scheidet sich nach weiterem Erwirmen
nichts mehr aus. Die Substanz wird in wenig Wasser geldst und mit Alkohol
ausgefillt; sie bildet dann ein farbloses Pulver.

0.3570 g Sbst.: 0.1730 g Na,80,. — 5.736 mg Sbst.: 0.1392 ccin N (21° 753 mm).

N-Benzoyl-[e-amino-amyl]-malonsaures Natrium, C;;H,,0;NNa, (337.15).

Ber. Na 13.64, N 4.15. Gef. Na 15.7, N 2.8.

Die niedrige Stickstoff- und die hohe Natrium-Zahl sprechen dafiir, da durch
die lange Hydrolyse ein Teil der Benzoesdure ebenfalls abgespalten war und das benzoe-
saure Natrium das Natriumsalz der gesuchten Sidure verunreinigte.

14 g des Natriumsalzes werden in 100 ccm Wasser geldst, mit Salzsdure
auf Kongo angesiuert, wobei farblose Flocken erscheinen. Man saugt ab
und wischt siure-frei. FErhalten 10 g. Die Substanz wird, um die Benzoe-
sdure zu entfernen, mit Ather verrieben und abgesaugt, dann mit Ather
gewaschen. FErhalten # g N-Benzoyl-[e-amino-amyl]-malonsiure vom
Schmp. 112°

Die von obigem Natriumsalz befreite Mutterlauge wird nach der Vor-
schrift IT weiter verarbeitet. Die Ather-Essigester-I,ésung hinterldfit 22 g
eines gelbbraunen Oles, das beim Stehen krystallisiert. Die Krystalle
schmelzen nach dem Umlésen aus Aceton + Chloroform bei 109° und sind
gelblich gefirbt. 10 g des Esters blieben unverseift. Aus den verseiften
52 g miilte man 43 g der gesuchten Siure gewinnen; erhalten 31 g oder
729%, der Theorie.

Fir die Ausfithrung der Verseifung ist die Vorschrift T die beste, da
sie zu rteineren Produkten fithrt. Wenn man die Ather- 4 Essigester-
Extraktion anwendet, so enthilt das Produkt bedeutend mehr Verunreini-
gungen und bleibt immer auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren gelblich
gefarbt.

N-Benzoyl-$-amino-n-heptylsdure, CgH;.CO.NH.[CH,];. COOH.

1. 2g N-Benzoyl-[e-amino-amyl]-malonsidure werden im Olbade
geschmolzen und weiter erwidrmt. Zwischen 145—1I50° beginnt eine lebhafte
Kohlensaure-Entwicklung; nach etwa 1/, Stde. bildet sich aber keine Kohlen-
siure mehr. Man 140t dann erkalten und arbeitet das Reaktionsgemisch
mit Ather durch, wobei es zu einem Pulver zerfillt. Hiernach giet man
den Ather ab, ersetzt ihn durch frischen, gie3t wieder ab und wischt mit
Benzin; dann saugt man ab und trocknet. Die so erhaltenen 1.6 g 16st man
in wenig Chloroform und setzt allmihlich Benzol zu. Dabei krystallisiert
die Sdure aus; sie wird abgesaugt, mit Benzol nachgewaschen und im Vakuum-
Exsiccator iiber Paraffin, Phosphorpentoxyd und gebranntem Xalk ge-
trocknet. Ausbeute 1.3 g. Schmp. 80—81°% 1 g, nochmals aus Chloroform

137%
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-+ Benzol umkrystallisiert, lieferte 0.9 g einer Substanz vom Schmp. 81—82°,
die.in Alkohol, Aceton, Chloroform leicht 1&slich, in warmem Benzol wenig,
in Ather, Petrolither und Wasser so gut wi¢ unléslich war.

II. 22g N-Benzoyl-[e-amino-amyl]-malonsiure werden nach
VorschriftI in N-Benzoyl-{-amino-heptylsiure umgewandelt. Der Riick-
stand ist ein Ol, das 17 g wiegt. Beim Stehen erscheinen Krystalle, die mit
Ather gewaschen werden. FErhalten ¢ g, Schmp. 80—81° Aus der Mutter-
lauge lassen sich nach einigen Tagen noch 5 g Krystalle gewinnen. Aus-
beute 14 g oder 759, der Theorie.

4.210 mg Sbst.: 10.385 mg CO,, 2.995 mg H,0O. — 7.278 mg Sbst.: 2.87 ccm n/y90-
HCl. — 7.155 mg Sbst.: 2.83 ccm n/;5-HCL

N-Benzoyl-{-amino-n-heptylsdure, C;,H;,0,N (240.16).

Ber. C 67.41, H 7.68, N 5.62. Gef. C 67.30, H 7.96, N 5.52, 5.54.

Titration (1 ccm n/f;-NaOH = 0.024916 g): 0.3188 g Sbst.: 12.85 cem nf,-NaOH.
— 0.2418 g Sbst.: 9.62 ccm n/,;-NaOH. — Ber. 12.79, 9.70 ccm NaOH.

Die titrierte Losung verbrauchte nach Zusatz von Formalin kein Alkali’ mehr.

{-Amino-n-heptylsdure, NH,.[CH,l;. COOH.

I. Aus N-Benzoyl-{-amino-heptylsdure: 7 g Benzoyl-Derivat
werden mit 100 ccm rauchender Salzsiure 12 Stdn. am RiickfluBkithler
gekocht; dann wird iiber Nacht stehen gelassen, die ausgeschiedene Benzoe-
saure abgesaugt, der Rest ausgeathert, der geléste Ather verjagt, mit Carbo-
vent gekldart und das Filtrat unter vermindertem Druck verdampft, wobei
als krystallisierter Riickstand das salzsaure Salz der Amino-siure zuriick-
bleibt. Ausbeute 5 g oder 789, d. Th. Aus dem Salz wird die freie Siure
mit Silbersulfat, Salzsdure, Barytwasser und Schwefelsdure durch quantitative
Ausfillung des Halogens und des Sulfats gewonnen, das letzte Filtrat mit
Carbovent gekliart und die farblose Losung unter vermindertem Druck zur
Trockne verdampft, wobei ein krystallinischer Riickstand erhalten wird.
Diesen 16st man in 5 ccm Wasser, fiigt 25 ccm heilen Alkohols hinzu und
filtriert warm. Beim Frkalten erscheint die Amino-siure in kleinen Kry-
stallen. Ausbeute 3.1 g oder 809, der Th. Beim FErhitzen im Capillarrohr
schmilzt die Substanz bei 186° (Takamoto: 186—1879).

5.252 mg Sbst.: 3.58 cem n/0-HCl. — 4.797 mg Sbst.: 3.33 com n/;y,-HCL

{-Amino-n-heptylsdure, C;H,;0,N (145.13). Ber. N 9.65. Gef. N 9.55, 9.72.

Titration: Formol-Titration mit Phenol-phthalein als Indicator {1 cem n/,,-NaOH
= 0.014513 g): 0.1267 g Sbst.: 8.87 ccm n/,;-NaOH. — 0.1458 g Sbst.: 10.12 cem n/fy,-
NaOH. — Ber. 8.73, 10.04 ccn NaOH.

II. Aus N-Benzoyl-[e-amino-amyl]-malonsdure: 7 g dieser Sdure
werden mit 60 ccm rauchender Salzsdure 12 Stdn. am RiickfluBkiihler
gekocht; die beim FErkalten ausgeschiedene Benzoesdure wird abgesaugt,
das Filtrat ausgedthert, mit Carbovent geklirt und unter vermindertem
Druck verdampft, wobei 4.3 g salzsaures Salz der Amino-siure zuriickbleiben.
Ausbeute 939 d. Th. Das salzsaure Salz wird mit Silberoxyd zerlegt und
die Losung der freien Sdure wie oben behandelt. Erhalten 2.5 g oder 789,
d. Th. Schmp. 185-~1869.

6.440 mg Sbst.: :4.55 ccm n/,5-HCL. — Ber. N 9.65. Gef. N 9.83.

Titration: Formol-Titration mit Phenol-phthalein als Indicator (1 cem n/,-NaOH
= 0.0145I3 g): 0.2568 g Sbst.: 17.60 ccm n/,-NaOI; ber. 17.70 ccm.
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{-Amino-n-heptylsdure und Nitrosylbromid.

Bei der Behandlung von 4-Amino-heptylsiure mit Nitrosylbromid wird
die Sdure nicht verindert; aus dem Reaktionsgemisch kann durch Ben-
zoylieren- in einer Ausheute von 679, die N-Benzoyl-{-amino-heptylsdure
gewonnen werden.

Die Versuche wurden mit materieller Unterstiitzung der Ungarischen
Naturwissenschaftlichen Stiftung ausgefiihrt.

340. W. Fuchs: Uber den AufschluB des Lignins mit methyl-
glykolischer Salzsdurel),
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlen-Forschung in Miilheim-Ruhr.]
Fingegangen am 4. Juli 1929.)

Wenn man acetyliertes Fichtenholz?) mit n/;-methanolischer Salzsiure
in der Bombe %5 Stdn. auf 125° erhitzt?®), findet ein Aufschlul statt;
die Acetyl-cellluose geht, entsprechend den Angaben von Irvine und Hirst4),
vollig, das Acetylo-lignin zu einem groflen Teil in Losung. Es wurde nun
vermutet, daBl eine partiell methylierte Hydroxylverbindung vom Siede-
punkt etwa 125° ein besonders geeignetes Mediurh fiir den sauren Aufschluf}
der partiell methylierten Hydroxylverbindung Lignin sein konnte. FEine
solche Verbindung ist der bei etwa 125° siedende Monomethyldther des
Glykols, der seit einiger Zeit unter dem Namen ,Methyl-glykol* kduf-
lich ist.

Wenn man Salzsiure-Lignin aus Fichtenholz mit n/,,-methyl-
glykolischer Salzsiure unter RiickfluB kocht, so quillt es bald nach
Siedebeginn sehr auf, und nach etwa 30 Min. langem Kochen ist die Haupt-
menge in Losung gebracht. Diese Losung ist dunkel, viscos und schlecht
filtrietbar. Kocht man aber einige Stunden, dann kann man verhiltnis-
mafig gut filtrieren. :

Ebenso leicht wie Willstdtter-Lignin®) 1ost sich auch aus diesem
bereitetes acetyliertes Lignin®), sowie methyliertes Lignin® in der
siedenden n/,,methyl-glykolischen Salzsiure auf; fast ebenso leicht 16st
sich ferner das im gewohnlichen oder im methylierten?) Fichtenholz ent-
haltene I,ignin. Cellulose wird von der verwendeten methylglykolischen
Salzsdure kaum angegriffen. Merklich schwerer 140t sich das acetylierte
Fichtenholz aufschlieBen; in diesem Falle wird auch die Acetyl-cellulose
allméhlich aufgelsst; doch dauert es fast 24 Stdn. und erfordert die Anwesen-
heit von Wasser, bis Menge und Lignin-Gehalt des Riickstandes nicht mehr
betrichtlich sind. Die aus Acetyl-lignin und Acetyl-holz durch den Auf-
schlul erhiltlichen Lignin-Priparate besitzen iibrigens keine Acetylgruppen
mehr.

Wenn man die beim Aufschlufl des Salzsdure-Lignins erhiltliche methyl-
glykolische Losung filtriert und mit Wasser im Uberschuf3 versetzt, so fillt

1) 11. Mitteilung zur Lignin-Chemie; ro. Mitteil. vergl. B. 62, 1601 [1929].
?) W. Fuchs, B. 61, 948 [1028]. 3) W. Fuchs, B. 61, 951 [1928].
4) Journ. chem. Soc. London 121, 1589 [1922].

5) R. Willstdtter und L. Kalb, B. 55, 2460 [1922].

) Uber dieses Priparat wird Niheres noch mitgeteilt.

7} W. Fuchs und O. Horn, B. 62, 1691 [1929].





