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(ber. 0.57 g).  Die Siibstanz ist in Chloroform, Tetrachlor-niethan, Ather, 
Petrolather und Benzol unloslich ; in warmem Alkohol und Methanol, ferner 
in Wasser lost sie sich ziemtich leicht. 

Die Versuche wurden rnit materieller Unterstutzung der Ungarischen 
N a t ur w i s se ns  c h a f t  li c h e  n S t i f  t u n  g und der S z6 c hCn y i - G e s e 11 s c h af t 
angestellt. 

339. G 6 z a  Z e m p l 6 n  und Z o l t i n  Cs i i ros :  Einwirkung von 
Nitrosylbromid auf Amino-sauren. 

[Aus d. Organ.-chem. Iiistitut d. Techn. Hochschule Budapest.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1929.) 

Fur die Darstellung einer ungesattigten Saure rnit langerer Kette hatten: 
wir eine in  o -S te l lung  ha logenier te  Saure  notig gehabt. Diese wollten 
wir a u s  der  en t sp rechenden  Amino-saure durch Austausch der Amino- 
gruppe gegen Brom rnit Hilfe von Ni t rosy lbromid  darstellen. Wir 
glaubten, daB diese Reaktion allgemein anwendbar sei, da in den ver- 
schiedenen Handbuchern der organischen Chemie nirgends erwahnt wird, 
daB die Reaktion sich nur auf Spezialfalle bezieht. Bei wiederholter Ein-- 
wirkung von Nitrosylbromid auf die E- Amino-capronsaure  erhielten 
wir aber ein vollig negatives Resultat: wir konnten die Saure aus dem Re- 
aktionsgemisch als Benzoylverbindung zuruckgewinnen. Da tauchte der 
Gedanke a d ,  daB man es hier nicht mit einer allgemein anwendbaren Reaktion 
zu tun habe, und deshalb stellten wir Versuche niit verschiedenen Amino- 
sauren an, die sich voneinander in der Stellnng der Aminogruppe zum 
Carboxyl unterschieden. 

Venn man die Literatur-Ergebnisse zusammenfaot, kann man fest- 
stellen, daB besonders wegen der Erscheinungen der W a l  den  schen Urn- 
kehrung bisher nur a -Amino-sauren  gepriift worden sind. Ein typisches. 
Beispiel ist die Uberfiihrung des a -Alanins  in cx-Brom-propionsaure 
mit Hilfe von Nitrosylbromidl) : 

CH,. CH (NH,) . COOH + CH, . CH (Br) . COOH. 
Wir haben diesen Versuch mit d ,  1-a-Alanin wiederholt und mit der 

dort angegebenen Ausbeute die d ,  I -a -Brom-propionsaure  isoliert. 
Um eine P-Amino-saure derselben Reaktion zu unterwerfen, wahlten 

wir P-Alanin,  NH,.CH,.CH,.COOH. Wenn man die Reaktion unter 
Eis-Kiihlung wie beim a-Alanin ausfiihrt, so erhalt man nur sehr wenig 
P- Brom-pr  o p ionsaur  e ,  Br . CH,. CH,. COOH; bei Zimmer-Temperatur 
kann man aber nach wiederholter Einwirkung von Nitrosylbromid ungefahr 
dieselbe Ausbeute an P-Brom-propionsaure erreichen, wie beim a-Alanin 
unter Eiskuhlung. 

Als y - A min o-saur  e wahlten wir die y - Am in  o -n- b u  t t e r  s Bur e , 
H,N. CH, . CH,. CH,. COOH. Diese war weder bei Eis-Kiihlung, noch bei 
Zimmer-Temperatur in die entsprechende y-Brom-buttersaure iiberfiihrbar, 
vielmehr konnte man aus dem Reaktionsgemisch durch Benzoylierung die 

I) E m i l  F ischer ,  B. 40, 489 [1907]. 
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q-[Benzoyl-aniino;-butters8ure in guter Ausbeute isolieren. Ebenso negativ 
verliefen die Versuche niit 8 - Ami n o-Val eri  a n s a u r  e , NH, . [CH,, . COOH, 
E - Ami n o - c a p r  on s a u r e , XH, . [ C€I2.I5. COOH, und C - 11 mi n o - n - he  p t yl-  
s a u r e ,  NH,. [CH,;,.COOH. Letztere, sclion von \Vallach2) und von 
Manasse3) dargestellte Saure gewannen wir nach der Methode von 
J .  v. Braun4) ,  indem wir A 7 - H e n z o y l - ~ - a m i n o - a m y l j o d i d  mit Malon-  
e s t e r  kondensierten. Dieselbe Reaktion wurde schon wahrend unserer 
l'ersuche von R .  Takamoto5)  wiederholt. Wahrend die beiden letzt- 
genannten 1:orscher den erhaltenen Ester direkt verseiften, konnten wir 
zwei Zm-ischenprodukte, die AT-B en  z o yl - E - a m  i no  - a m y 11 -ma 1 onsau r  e und 
daraus durch Abspaltung von Kohlensaure die N-Benzoyl-  6-amino-n-  
hep ty l sau re  isolieren. cber  den Verlauf der Reaktionen geben folgende 
E'ornieln Auskunft : 

C,H,. GO. N H .  [CH&. J -f - CH, (COOC,H,), 3 
h'-Benzoyl-~-jnd-aiiiylanlill Malonester 

C,H,.CO.NH. !CH,!,.CH(COOC,H,), 7 C,H,.CO.NH. [CH,I,.CH (COOH), 
S-~enzoyl-[E-amino-amylj-malonester N-Henzoyl-[~-arr~ir~o-amyl]-tnalons~ure 

IIydrolyse mit Salzsaure 
- . . _ _ _ ~ _  

j IIydrolyse mit 
Salzsaure I 

V V 
t- 

J. 
NH,. LCH,], . COOH Hydro]yse m j t  ~ ~ l ~ ~ a ~ ~ ~ ~  COH;. CO. N H .  [CK,], . COOH 
;--~niino-)i-heptylsaure A'- Henzoyl-r-amino-n-heptyls~iire 

Das Endergebnis unserer Arbeit ist, daW bei der Einwirkung von Sitrosyl- 
bromid auf Amino-sauren eigentlich glatt n ur die a-Amino-sauren reagieren, 
9-Alanin ist noch in B-nrom-propionsaure uberfiihrbar, allerdings erst bei 
rund 20". Dagegen lassen sich Aniino-siiuren mit der Aminogruppe in vom 
Carboxyl entfernterer Stelle auf dieseni Wege nicht mehr in halogenierte 
Saiuren umwandeln. 

Beschreibunt der Versuche. 
it- Alanin und  Ni t rosy lbromid .  

5 g (3-Alanin werden in ein Geniisch von 15 ccm Wasser und 5.5 g 
Schwefe lsaure  gelost, 7.5 g Bromkaliuni-Pulver zugegeben, das GefaB 
in Wasser von Zinimer-Temperatur getaucht, 1.2 g Brom zugefugt und ein 
kraftiger Strom von S t i c  koxyd  eingeleitet. Xach nochmaligem Zusatz 
von 4 g Brom wird das Einleiten wiederholt. Man entfernt jetzt die Haupt- 
nienge des Broms, indem man 1,uft durch das Reaktionsgemisch saugt, 
setzt einige Tropfen waWriger schwefliger SBure mi, athert aus, trocknet 
die Ather-Losung mit Natriumsulfat und verdarnpft den Ather. Der Ather- 
Ruckstand wog 6.1 g. Ausbeute 72 9 ; .  Das Produkt bildet farblose Krystalle 
vom Schmp. 60". Aus vie1 Petrolather umkrystallisiert, schmilzt es zwischen 
60-610. 

52.33 Br. I 0.1286 g Sbst.: 
0 . 2 0 5 2  g ,, 13.47 ,, = 52.46 ,, 

8.40 ccm ??/,O--%gNO, - 52 .2"  Br 

Die Substanz ist 9 - B r om-pr  o pions aure .  

:) 0. W a l l a c l i ,  -4. 312. .rog [1900l. 

5, R. ' l 'akamoto, Journ.  I'harmac. SOC. Japan 48, S r .  9, 10s; C.  1928, I1 2549. 

-4. M a n n s s c ,  B .  35, 1369 :1902!. 
J .  v .  B r a u n ,  I). 40, 1840 L~90;:: C. 190i, I1 39. 
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y-Amino-n-but te rsaure  u n d  Nitrosylbromid.  
2 g y-Amino-n-buttersaure wurden unter den oben angegebenen Be- 

dingungen bei Zimmer-Temperatur wiederholt mit Nitrosylbromid be- 
handelt ; das Reaktionsprodukt wurde ebenfalls wie oben verarbeitet. Die 
Ather-Losung hinterlielJ beim Verdampfen keinen Riickstand, obschon die 
erwartete y-Brom-buttersaure nach den Angaben der Literatur ‘j) in Ather 
loslich ist. 

Um den Nachweis zu erbringen, daI3 noch y-Amino-buttersaure in dem 
Reaktionsgemisch vorhanden war, wurde dieses nach vorherigem Neutra- 
lisieren rnit Alkali nach Scho t t en  und Baumann  benzoyliert, wobei die 
A’- Benz o yl-  y - a mi no-  n- b u t  t e r sau re ,  C,H,. CO .NH . [CHJS. COOH, ge- 
wonnen wurdc. Xach der Benzoylierung wird die 1,osung fur Kongopapier 
mit Salzsaure angesauert, wobei weifle Flocken ausfallen. Man extrahiert 
den Niederschlag wiederholt n i t  Ather, wascht den Ather-Auszug saure- 
irei, trocknet ihn rnit Natriumsulfat und destilliert den Ather ab ; hierbei 
hinterblieben 4.8 g einer farblosen Substanz. Als man diese in 75 ccm 
heiI3em Wasser loste, krystallisierten beim Erkalten I .5 g Benzoesaure aus. 
Die waI3rige Liisung wurde mit Ather ausgeschuttelt und der &her verdampft. 
Der Ruckstand (I .  I g) wurdc aus Benzol umkrystallisiert. Der Schmelz- 
punkt der Substanz lag dann bei 79--80° und stieg nicht mehr, als nochmals 
aus Benzol uinkrystallisiert wurde. Die ausgeatherte wafirige Mutterlauge 
wurde unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft , in Alkohol gelost 
und nochinah zur Trockne verdampft; der Ruckstand wog 1.G g. Aus vie1 
Benzol krystallisierten Nadeln, die wiederum bei 78 -790 schmolzen, also 
niit der ausgeitherten Substanz identisch waren. Ausbeute insgesamt 2.7 g 
oder 680; der Theorie. 

Die reine, aus Benzol umgeloste Substanz wird von Alkohol, Methanol, 
Aceton, Chloroform und heil3em Renzol aufgenomrnen ; schwer loslich ist 
sie in warmeni Ather, heil3em Benzin, sowie in Wasser, unliislich in kaltem 
Benzin und Wasser. 

4.150 nig Sbst.: 9.640 mg CO,. 2.420 mg H,O. - 4.754 mg Sbst.: 2.26 ccm TL/~,,,,-HCI. 
- 5.314 mg Sbst. : 2.56 ccm ?~/~~,-11C1. 

N-Benzoyl-y-amino-n-buttersaure, C,,H,,O,N (207. I I). 

T i t r a t i o n  mit Phenol-phthalcin als Indicator (I  ccm n/,,-Alkali = 0.020711 g): 
0,1474 g Sbst.: 7.05 ccm fill,-SaOH. - 0.2612 g Sbst.: 12.7j ccm n/,,,-NaOH. - Ber. 
7.12. 12.61 ccm NaOH. 

Die titrierte Losung verbraucht nach Zusatz von Formalin kein Alkali - einZeichen 
dafiir, da13 keine freie Aminogruppe mehr vorhanden ist. 

Ber. C 63.73. H 6.32, N 6.76. Gef. C G j . 3 5 ,  H 6.52, S G.GG, 6.75. 

8 -Amino-n-va ler iansaure  und  Ki t rosy lbromid .  
3.4 g 8 -A rn i n o - 12 -va le  r i a n  s a u r e - C h 1 or h y d r a t wurden rnit S i 1 be r - 

s u l f a t  in IOO ccm Wasser geschiittelt, bis im Filtrat kein Halogen mehr 
nachweisbar war. Die Losung wird filtriert, das Filtrat unter verrnindertem 
Druck a d  15 ccm eingedampft und hierauf unter den oben angegebenen 
Uedingungen wiederholt rnit Ki t rosy lbromid  behandelt. Das Keaktions- 
gemisch wurde nach der Vorbehandlung ausgeathert, die Ather-1,osung 

6 )  I,. H e n r y ,  Bull. SOC. chiin. France ;?j 46, 6 j  :1886]. 
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rnit Wasser so oft ausgewasclien, bis die Keaktion a d  Kongopapier ver- 
schwunden war, dann getrocknet und abdestilliert. Hierbei hinterblieb 
kein Riickstand. Falls als Reaktionsprodukt 8-Brom-valeriansaure ent- 
standen ware, hatte sie sich als in Wasser schwerlosliche Substanz aus dem 
Reaktionsgemisch ausscheiden miissen. 

E-Amino-n-capronsaure u n d  Ni t rosy lbromid .  
Die Saure wurde in der Hauptsache nnch den Angaben von J. v. B r a u n  

und A. Steindorff ') bzw. J. v. Braunx)  dargestellt. Das &-[Benzoyl -  
a m i  no] -n - c a p r  on s Bur eni  t r i l  wurde dmch Iz-stdg. Kochen rnit rauchender 
Salzsaure hydro1 ys ie r t ,  die Renzoedure durch Auskrystallisieren bzw. 
Ausiithern entfernt , dann aus dem salzsauren Salz der E-Amino-capronsaure 
bzw. aus den1 Chlorammonium das Halogen rnit Silbersulfat entfernt, das 
in  Losung gegangene Silber rnit Salzsaure quantitativ ausgefallt, das Filtrat 
rnit Barytwasser erwarmt, bis keine ,hmoniak-Dampfe mehr entwichen, 
dann der Baryt-Uberschu61 quantitativ rnit verd. Schwefelsaure entfernt, 
das Filtrat unter vermindertem Druck konzentriert und im Vakuum- 
1:xsiccator stehen gelassen. Ausbeute 83 o/;,. Sdinip. 2ozo9). 

5 g der Amino-saure wurden rnit Ni t rosy lbromid  wiederholt be- 
handelt; aus dem Reaktionsgemisch schied sich abcr keine in Wasser losliche 
Substanz aus, und aus der Losung gewann man durch Ausathern ebenfalls 
nichts. Dagegen lie13 sich durch Benzoyl ieren daraus die E-  [Benzopl-  
amino]-?A-capronsaure  in guter Ausbetite gewinnen. Schmp. 8oo. 

4.677 mg Sbst.: 2.00 ccm n/,,,-IICl = 5.99 N. - 4.921 mg Sbst.: 2.14 rcni n/loo-IICl 
= 6.09 N. - Ber. fur N-Benzoyl-&-amino-capronsaure, Cl,II,,O,N (235.15) : 5.96 N. 

Titratio11 rnit Phenol-phthalein als Indicator ( I  ccm n/,,-SaOH = o.0~3515 g ) :  
0.2222 g Sbst.: 9.40 ccm 7t/,,-NaOH. -- 0.2420 g Sbst.: 10.15 ccm n/,,-NaOH. - Ber. 
9.45, 10.29 ccm KaOH. 

Die titrierte Losunp verbrauchte nach Zusatz von Fornialin kein Alkali mehr. 

N-Benzoyl-  [&-amino-  amyl] -malones te r ,  
C,H,. CO. NH. [CH,], . CH (COOCzHJa. 

I. Ausgangsmaterialien: 10 g Malonester ,  20 g N-Benzoyl-E-jod- 
a m y l a m i n  (I Mol), 1.43 g N a t r i u m  (I Mol). Man lost das Natrium in 
30 ccni iiber metallischem Calcium destilliertem absol. Alkohol und gibt 
10 g im Vakuum frisch destillierten Malonesters hinzu. Diese Losung wird 
mit der Losung des Benzoyl-E-jod-amylamins in 20 ccm absol. .!!lkohol 
vermischt und am Riickfldkiihler auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 
I- oder II/,-stdg. Kochen ist das Reaktionsgemisch nicht mehr alkalisch. 
Jetzt wird aus der rotlich gefarbten Losung der Alkohol unter vermindertem 
I h c k  verdampft und das zuriickbleihende 01 in Wasser gegossen, dann 
ausgeathert und die Ather-Losung rnit Wasser gewaschen, rnit Natrium- 
sulfat getrocknet, die Liisung rnit Carbovent geklart, filtriert und unter ver- 
mindertem Druck verdampft. Der Riickstand hetrug 18 g 01,  das nach 
der Analyse noch 6.9 g des Halogenkorpers enthielt. Deshalb wurde das 

7)  J .  v. B r a u n  und A.  S t e i n d o r f f ,  B. 38, 174, 17G [I~os!. 
8)  J v. B r a u n ,  13. 40, 1839 j1907;. 
9)  S. Gabr ie l  und T. A. Maal3, B 32, 1269 ;1899:. 
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0 1  nochmals niit 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 730,; der Theorie. 

11. 3og Malones te r ,  Ggg Uenzovl -E- jod-amylamin ,  4.38 Na t r ium.  
Das Natrium wird in go ccm, das Jodid in 60 ccm Ioo-proz. Alkohol gelost, 
nach I1/,-stdg. Kochen werden noch 15 g Malonester und 2.1 g Katriurn 
in 50 ccrn Ioo-proz. Alkohol zugegeben, und dann wird noch Stdn.. 
gekocht. Erhalten 62 g halogen-freier Ester, berechnet 66 g, oder gl”/” d. Th. 

X- Ben zo y 1 - [E - amino  - a tii y 11 - m a lo n s a u r e. 
I. 4 g N -  Benzoyl -  ‘ s - a m i n o - a m ~ l ] - m a l o n e s t e r  werden in 5 ccm 

Alkohol gelijst, 4 ccni 33-proz. Xatronlauge zugegeben und 2 Stdn. am Ruck- 
fluBkiihler gekocht. Die auftretcnde Triibung der Losung wird durch Zusatz 
von wenig Wasser aufgehoben. Jetzt wird der Alkohol grontenteils ab- 
destilliert, triit Wasser verdiinnt, der unverseift gebliebene Ester ausgeathert , 
dann die waflrige Losung niit Salzsaure angesauert (Kongopapier) und 
wiederum ausgcathert. Das beim Ansauern ausfallende rote 0 1  ist ziemlich 
schwer loslich in Ather, die Ather-Losung vollkommen farblos. Sach melir - 
maligem Ausathern hinterbleiben einige Tropfen eines dunkelroten, in Ather 
unloslichen Oles. Die vereinigten Ather-Auszuge werden rnit Wasser saure- 
frei gewaschen, mit Xatriumsulfat getrocknet, filtriert und verdanipft. Der 
Kickstand (1.5 g) bestelit aus einer nahezu farblosen, krystallinischen 
Substanz. Bei der ersten Verseifung bleibt I g unverseifter Ester zuruck- 
Aus den 3 g verseiften Esters miiRten 2.5 g I3enzoyl-[amino-amyl]-malonsaure 
entstehen; gewonnen demnach 60 0,; der Theorie. Das Rohprodukt wird 
aus Aceton + Chloroform umkrystallisiert (man lost I g Substanz in 3 ccrn 
Aceton und setzt in der Warme 10 ccm Chloroform zu). Beirn Erkalten 
erscheinen kleine, harte Krystalle (0.8 9). 

Die Substanz sintert beim Erhitzen in der Capillare bei 1 1 2 O  und schmilzt 
vollstandig bei 115~. Die farblose Schmelze beginnt bei weitereni Erhitzen 
bei 1450 Blasen zu werfen und Kohlensaure abzugeben. Die Verbindung ist. 
leicht loslich in Alkohol, Essigester und Aceton; in reinem Zustande schwer 
loslich in Ather; unloslich in Wasser, Chloroform, Benzol und Benzin. 

4.180 mg Sbst.: 9.400 mg CO,, 2.495 mg H,O. - 8.556 mg Sbst.: 2.88 cctn I~/~,,-HCI. 
- 8..362 mg Sbst.: 2.78 ccni n/,,,,-HCl. 

A’-Benzoyl- je-amino -amyl] -maloiisaure. C16H,,0,N (293.16). 
Ber. C 61.39, €I 6.53, K 4.78. Gef. C 61.33, H 6.68, N 4.72. 4.66. 

T i t r a t i o n  ( I  ccm n/,,-NaOH = 0.014648 9 ) :  0.1978 g Sbst.: 13.42 ccni n/,,-SaOII- 

Nach Zusatz von Formalin verbraucht die titrierte Losung kcin Alkali mehr. 
- 0.1328 g Sbst.: 9.12 ccrn n/,,-KaOH. - Ber. 13.49, 9.06 ccxn NaOH. 

11. Man lbst I z g  iV-Benzoy~-[~-amino-amy~]-malonester in 50ccm 
Alkohol, setzt 5 g in 5 ccrn Wasser gelostes Atzkali zu und kocht 6 Stdn. 
am RiickfluOkiihler. Nacli Verjagcn des Alkohols wird rnit Wasser ver- 
diinnt, das unverseifte 0 1  niit Athcr extrahicrt, angesauert und das aus- 
geschiedene riitliche 0 1  niit Ather, dann rnit Essigester ausgeschiittelt. Die 
vereinigten Ather- und Essigester-Ausziige werden rnit Wasser saure-frei 
gewaschen und mit Xatriumsulfat getrocknet ; das Filtrat wird mit Carbovent 
geklart, dann unter vermindertem Druck zur Trockne verdanipft, der Ruck- 
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stand rnit Aceton + Chloroform zur Krystallisation gebracht. Schmp. 
108 - 109~. Ausbeute 3 g. Nach nochmaligem Umkrystallisieren gewinnt 
man Krystalle vom richtigen Schmp. IISO. Die aus dem noch alkalischen 
Reaktionsgemisch init k h e r  gewonnene, unverseifte Ester-Menge betragt 5 g. 

111. 62 g E s t e r  werden in 75 ccm Alkohol gelost, 75 ccm 33-proz. 
Natronlauge zugegeben und 4 Stdn. auf dem Wasserbade erwzrmt. Dabei 
beginnt die Ausscheidung einer gelblich gefarbten Substanz ; bei weiterem 
4-stdg. Erwarmen nimmt die Menge der Ausscheidung zu. Das Gemisch 
bleibt iiber Nacht stehen, dann wird abgesaugt, mit Alkohol alkali-frei ge- 
waschen und auf dem Trockenschrank bei niedriger Temperatur getrocknet. 
Ausbeute 17 g. Aus der Mutterlauge scheidet sich nach weiterem Erwarmen 
nichts mehr aus. Die Substanz wird in wenig Wasser gelost und rnit Alkohol 
ausgefallt ; sie bildet dann ein farbloses Pulver. 

0.3j70 g Sbst.: 0.1730 g Na,SO,. - j 736 nig Sbst.: 0.1392 ccrn N ( z I O ,  753 mm). 
N-Benzoyl- [E-amino-arnyl] -rnalonsaures Natriurn, C,,H, ,O,NN a, (3 3 7. I 5). 

Die niedrige Stickstoff- und die hohe Natriuin-Zahl sprechen dafiir, dal3 durch 
die lange Hydrolyse ein Teil der Benzoesaure ebenfalls abgespalten war und das henzoe- 
saure Nntrium das Natriumsalz der gesuchten Same verunreinigte. 

14 g des Natriumsalzes werden in 100 ccni Wasser gelost, rnit Salzsaure 
a d  Kongo angesauert, wobei farblose Flocken erscheinen. Man saugt ah 
und wascht saure-frei. Erhalten 10 g. Die Substanz wird, um die Benzoe- 
saime z u  entfernen, mit Ather verrieben und abgesaugt, dann rnit k h e r  
gewaschen. Erhalten 7 g N-Benzoyl-[E-amino-amyll-malonsaure vom 
Schmp. 112~. 

Die von obigem Natriumsalz befreite Mutterlauge wird nach der Vor- 
schrift I1 weiter verarbeitet. Die Ather-Essigester-losung hinterla& 22 g 
eines gelbbraunen Oles, das beim Stehen krystallisiert. Die Krystalle 
schmelzen nach dem Umlosen aus Aceton + Chloroform bei 10gO und sind 
gelblich gefarbt. 10 g des Esters blieben unverseift. Aus den verseiften 
52 g m a t e  man 43 g der gesuchten Saure gewinnen; erhalten 31 g oder 
72% der Theorie. 

Fur die Ausfiihrung der Verseifung ist die Vorschrift I die beste, da 
sie zu reineren Produkten fuhrt. Wenn man die Ather- + Essigester- 
Extraktion anwendet , so enthalt das Produkt bedeutend mehr Verunreini- 
gungen und bleibt immer auch nach mehrmaligem Umkrystallisieren gelblich 
gef arbt . 

N - B enz  o yl-  3 -amino  - n-hep  t y ls  a u r  e , CsH,. CO . NH . [CH,], . COOH. 

Ber. Na 13.64, N 4.15. Gef. Nd 15 7, N 2.8.  

I. 2 g N-Benzoyl-[E-amino-amyll-malonsaure werden im Olbade 
geschmolzen und weiter er w a r  m t. Zwischen 145 - 1500 beginnt eine lebhafte 
Kohlensaure-Entwicklung; nach etwa Stde. bildet sich aber keine Kohlen- 
saure mehr. Man la& dann erkalten und arbeitet das Reaktionsgemisch 
rnit Ather durch, wobei es zu einem Pulver zerfallt. Hiernach giefit man 
den k h e r  ah, ersetzt ihn durch frischen, gieBt wieder ab und wascht rnit 
Benzin; dann saugt man ab und trocknet. Die so erhaltenen 1.6 g lost man 
in wenig Chloroform und setzt allmahlich Benzol zu. Dabei krystallisiert 
die Saure aus; sie wird abgesaugt, mit Benzol nachgewaschen und im Vakuum- 
Exsiccator iiber Paraffin, Phosphorpentoxyd und gebranntem Kalk ge- 
trocknet. Ausbeute 1.3 g. Schmp. 80-81O. I g, nochmals aus Chloroform 
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+ Benzol umkrystallisiert, lieferte 0.9 g einer Substanz vom Schmp. 81-8z0, 
die in Alkohol, Aceton, Chloroform leicht loslich, in warmem Benzol wenig, 
in Ather, Petrolather und Wasser so gut wie unloslich war. 

11. 22 g N-Benzoyl-[E-amino-amyll-malonsaure werden nach 
Vorschrift I in N -  Be nzo y 1- I- ami  no - h e  p t y 1s a u r  e umgewandelt . Der Ruck- 
stand ist ein 01, das 17 g wiegt. Beim Stehen erscheinen Krystalle, die mit 
lither gewaschen werden. Erhalten 9 g, Schmp. 80-810. Aus der Mutter- 
lauge lassen sich nach einigen Tagen noch 5 g Krystalle gewinnen. Aus- 
beute 14 g oder 75% der Theorie. 

4.210 mg Sbst.: 10.385 mg CO,, 2.995 mg H,O. - 7.278 mg Sbst.: 2.87 ccm nlloo- 
HC1. - 7.155 mg Sbst.: 2.83 ccm n/,,,-HCl. 

N-Benzoyl-5-amino-n-heptylsaure, C,,H,,O,N (249.16). 

T i t r a t i o n  (I ccm n/,,-NaOH = 0.024916 8): 0.3188 g Sbst.: 12.85 ccni n/,,-NaOH. 

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

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

- 0.2418 g Sbst.: 9.62 cctn n/,,-NaOH. - Ber. 12.79, 9.70 ccrn NaOH. 

c-  Amino -n- he  p t  yls  a u r  e , NH, . [CHJ, . COOH. 
I. Au s N -  B enz o yl-(- ami  no - hep  t y ls  a u r  e : 7 g Benzoyl-Derivat 

werden rnit IOO ccm rauchender Salzsaure 12 Stdn. am RiickfluBkiihler 
gekocht ; dann wird iiber Nacht stehen gelassen, die ausgeschiedene Benzoe- 
saure abgesaugt, der Rest ausgeathert, der geloste Ather verjagt, rnit Carbo- 
vent geklart und das Filtrat unter vermindertem Druck verdampft, wobei 
als krystallisierter Riickstand das salzsaure Salz der Amino-saure zuriick- 
bleibt. Ausbeute 5 g oder 78% d. Th. Aus dem Salz wird die freie Saure 
mit Silbersulfat, Salzsaure, Barytwasser und Schwefelsaure durch quantitative 
Ausfallung des Halogens und des Sulfats gewonnen, das letzte Filtrat mit 
Carbovent geklart und die farblose Losung unter vermindertem Druck zur 
Trockne verdampft, wobei ein krystallinischer Riickstand erhalten wird. 
Diesen lost man in 5 ccm Wasser, fiigt 25 ccm heifien Alkohols hinzu und 
filtriert warm. Beim Erkalten erscheint die Amino-saure in kleinen Kry- 
stallen. Ausbeute 3.1 g oder 80% der Th. Beim Erhitzen im Capillarrohr 
schmilzt die Substanz bei 186O (Takamoto :  186-187~). 

5.252 mg Sbst.: 3.58 ccm n/loo-HC1. - 4.797 mg Sbst.: 3.33 ccrn n/,,,-HCI. 
5-Amino-n-heptylsaure, C,H,,02N (145.13). Ber. N 9.65. Gef. N 9.55, 9.72. 

T i t r a t i o n :  Fonnol-Titration mit Phenol-phthalein als Indicator ( I  ccm n/,,-NaOH 
= 0.014513 g) : 0.1267 g Sbst. : 8.87 ccm n/,,-NaOH. - 0.1458 g Sbst. : 10.12 ccni nil,- 
NaOH. - Ber. 8.73, 10.04 ccm NaOH. 

11. Aus N-Benzoyl-[E-amino-amyll-malonsaure: 7 g dieser Saure 
werden mit 60 ccm rauchender Sa lzsaure  12 Stdn. am Riickfldkiihler 
gekocht ; die beim Erkalten ausgeschiedene Benzoesawe wird abgesaugt, 
das Filtrat ausgeathert, rnit Carbovent geklart und unter vermindertem 
Druck verdampft, wobei 4.3 g salzsaures Salz der Amino-saure zuriickbleiben. 
Ausbeute 93% d. Th. Das salzsaure Salz wird rnit Silberoxyd zerlegt und 
die Losung der freien Saure wie oben behandelt. Erhalten 2.5 g oder 78% 
d. Th. Schmp. 185-186~. 

6.440 mg Sbst.: 4.55 ccm n/loo-HC1. - Ber. N 9.65. Gef. N 9.83. 
T i t r a t i o n :  Formol-Titration mit Phenol-phthalein als Indicator (I  ccin n/,,-NaOH 

= 0.014513 g): 0.2568 g Sbst.: 17.60 ccm n/,,-NaOH; ber. 17.70 ccm. 



c- A min o -n- h e  p t yls a u r  e u n d  N i t  r 0s yl  b r  omi d. 
Bei der Behandlung von <-Amino-heptylsaure rnit Nitrosylbromid wird 

die Saure nicht verandert; aus dem Reaktionsgemisch kann durch Ben- 
zoylieren in einer Ausheute von 67% die N -  Benzoyl-<-amino-heptylsaure 
gewonnen werden. 

Die Versuche wurden rnit materieller Unterstiitzung der Ungar i schen  
N a  t u r  wi s s en  s c h a f t  l i  c h e  n S t i f t un g ausgefiihrt. 

340. W. Fuchs:  Ober den Aufschlun des Lignins mit methyl- 
glykolischer Salzsaure l). 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohlen-Forschung in Miilheim-Ruhr.] 
Eingegangen am 4. Juli 1929.) 

Wenn man acetyliertes Fichtenholz 2) rnit n/,-methanolischer Salzsaure 
in der Bombe 75 Stdn. a d  1 2 j O  erhitzt3), findet ein Aufschlul3 statt; 
die Acetyl-cellluose geht, entsprechend den Angaben \on I r v i n e  und Hirs t4) ,  
vollig, das Acetylo-lignin zu einem grofien Teil in Losung. Es wurde nun 
vermutet, daB eine partiell methylierte Hydroxylverbindung vom Siede- 
punkt etwa 125, ein besonders geeignetes Medium fur den sauren Aufschlulj 
der partiell methylierten Hydroxylverbindung Lignin sein konnte. Sine 
solche Verbindung ist der bei etwa 1250 siedende Monomethyla ther  des  
Glykols ,  der seit einiger Zeit unter dem Namen ,,Methyl-glykol" kauf- 
lich ist. 

Wenn man Salzsaure-Lignin a u s  F ich tenho lz  rnit n/,,-methyl- 
glykol ischer  Sa lzsaure  unter RiickfluB kocht, so quillt es bald nach 
Siedebeginn sehr auf, und nach etwa 30 Min. langern Kochen ist die Haupt- 
menge in Losung gebracht. Diese Losung ist dunkel, viscos und schlecht 
filtrierbar. Kocht man aber einige Stunden, dann kann man verhaltnis- 
maBig gut filtrieren. 

Ebenso leicht wie W i 11 s t a t  t e r -1,ignin 5,  lost sich auch aus diesem 
bereitetes ace ty l i e r t e s  I,ignin6), sowie me thy l i e r t e s  Lignin') in der 
siedenden n/,,-methyl-glykolischen Salzsaure auf ; fast ebenso leicht lost 
sich ferner das im gewohnlichen oder im methylierten') Fichtenholz a t -  
haltene Lignin.  Cellulose wird yon der verwendeten methylglykolischen 
Salzsaure kaum angegriffen. Merklich schwerer 1aBt sich das ace ty l i e r t e  
F i  c h t e n h o lz aufschlieoen ; in diesem Falle wird auch die Acetyl-cellulose 
allmahlich aufgelost; doch dauert es fast 24 Stdn. und erfordert die Anwesen- 
heit von Wasser, bis Menge und Lignin-Gehalt des Riickstandes nicht mehr 
betrachtlich sind. Die aus Acetyl-lignin und Acetyl-holz durch den Auf- 
schluB erhaltlichen Lignin-Praparate besitzen iibrigens keine Acetylgruppen 
mehr . 

Wenn man die beim AufschluB des Salzsaure-Lignins erhaltliche methyl- 
glykolische Losung filtriert und rnit Wasser im Uberschul3 versetzt, so fallt 

l )  11. Mitteilung zur Lignin-Chemie; 10. Mitteil. vergl. B. 62, 1691 [I929]. 
*) W. F u c h s ,  B. 61, 948 [1928]. 3, W. F u c h s ,  B. 61, 951 [1928j. 
4, Journ. chem. SOC. London 121, 1589 [1922]. 
6, R. W i l l s t a t t e r  und I,. K a l b ,  B. 55, 2460 [1922]. 
6 )  Uber dieses Praparat wird Naheres noch mitgeteilt. 
?) W. F u c h s  und 0. H o r n ,  B. 62, 1691 [I929]. 




