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139. F r i t z  Wrede und A l e x a n d e r  R o t h h a a s :  Die p-Phenyl- 
phenacylester der Capronsauren*). 

CAus d. Abteil. fur Physiolog. Chemie d .  Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 17. Marz 1934.) 

Der rote Bakterien-Farbstoff Prodig ios in ,  C,oH,50N,, ist nach unseren 
Untersuchungen ein Tripyrryl-methan-Derivat l )  . Ein Pyrryl-Rest (Ring 111) 
ist unsubstituiert, ein anderer (Ring 11) tragt in P-Stellung eine Methoxyl- 
gruppe, der dritte (Ring I) bildet ein kompliziertes Pyrrol mit eigentiimlichen 
,,paraffin-ahnlichen“ Eigenschaften. Das aus dem Prodigiosin durch Destilla- 
tion rnit Natronkalk oder rnit H J-Eisessig abgespaltene Pyr ro l  (Ring I) 
hat die Formel CloHl,N. Bei noch nicht veroffentlichten Untersuchungen 
iiber die Konstitution dieses Pyrrols wurde festgestellt, daI3 es in cr-Stellung 
eine Methyl-, in p- oder P’-Stellung eine n-Amylgruppe tragt. Diese wurde 
nach der Oxydat ion  des Pyrrols als n-Capronsaure  erfaBt. Bei ihrer 
Identifizierung hatten wir zu entscheiden, welche von den 8 isomeren Capron- 
sauren vorlag. 

In Naturprodukten ist oft ,,Capronsaure“ nachgewiesen, so z. B. in 
Milchfett (als Ester), in Kase, in den Faces, in bakteriellen Zersetzungs- 
produkten von EiweiI3, im Fruchtfleisch von Ginkgo biloba, im Samen von 
Oenothera biennis u. dgl. Dabei ist haufig nicht der genaue Beweis erbracht, 
um welche Capronsaure es sich handelt, da bei der Isolierung aus Natur- 
produkten - wie auch in unserem Fall bei der Isolierung aus dem Prodigiosin 
- haufig nur kleine Mengen erhalten wurden, und weil die Charakterisierung 
durch Siedepunkt und sonstige physikalische Konstanten sehr schwierig ist. 

Wir haben anlafilich unserer oben erwahnten Untersuchung von samt- 
lichen 8 Capronsauren die p-Phenyl-phenacylester2)  dargestellt, die wir 
im folgenden kurz beschreiben. Diese Ester sind zur Charakterisierung recht 
geeignet, da sie gut krystallisieren und sich auch aus sehr kleinen Mengen 
leicht darstellen lassen. Die Ester haben bis auf die der n- und der i-Capron- 
saure einen ziemlich verschiedenen Schmelzpunkt. Zwischen n- und i-Capron- 
same lafit sich aber leicht durch das Amid (n-Capronsaure-amid: Schmp. IOOO, 

i-Capronsaure-amid : Schmp. 119~) entscheiden, das ebenfalls leicht rnit 
wenigen mg Same hergestellt werden kann: dazu wird aus der Saure rnit gas- 
formigem Ammoniak das Ammoniumsalz  bereitet und in einem kleinen 
zugeschmolzenen Rohrchen 5 Stdn. auf 2300 erhitzt ,) ; das erstarrte Reaktions- 
produkt wird auf Ton gestrichen, mit wenig Wasser gewaschen, getrocknet 
und im Vakuum sublimiert. 

Die bisher schwer zugangliche tert.-Butyl-essigsaure, (CH,),C.CH, 
. COOHd), konnten wir durch Einwirkung von ted-Buty l jod id  auf Na- 
M alon e s t  e r und D e c a r  bo x y lie r un g der durch Verse if un g gewonnenen 
Malonsaure bereiten. Die Reaktion geht mit leidlich guter Ausbeute vor 
sich, wenn man die Komponenten unter Kiihlung zusammengibt, mehrere 
Tage bei 15 - 200 aufeinander wirken laBt und dann erst einige Stunden kocht. 
Die Isolierung der Capronsaure ist die iibliche. 

*) Unter Mitarbeit von cand. med. H. S c  h w a b e .  
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Die p-Phenyl -phenacyles te r  werden wie folgt gewonnen: 58 nig 
der Capronsaure  werden mit I-proz. Natronlauge genau neutralisiert, 
darauf mit einer Spur Saure gerade wieder sauer gemacht. Das Gemisch 
wird mit einer Aufschwemmung von 138 mg p-Phenyl-w-brom-aceto-  
phenon in 4 ccm Alkohol versetzt; dann wird in einem kleinen Kolbchen 
I Stde. unter RiickfluB gekocht. Der beim Abkiihlen langsam auskrystalli- 
sierende Ester wird abgesaugt, aus etwa 5 ccm 60-proz. Alkohol umkrystallisiert 
und im Vakuum iiber P,O, getrocknet. - Die Ester bilden durchweg weifle, 
meist blattrige Krystalle, die in Wasser unlijslich sind; sie sind loslich in 
Alkohol und in Ather und lassen sich am besten aus etwa 60-proz. Alkohol 
urnkrystallisieren. 

Phenyl-phenacylester yon : 

I )  CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.COOH; Schmp. 69-joo j). 4.963 mg Sbst.: 14.07 mg 

2 )  (CH,),CH.CH,.CH,.COOH; Schmp. 69-7oo G j .  4.733 mg Sbst.: 13.42 mg CO,. 

3 )  ruc. CH,.CH,.CH(CH,).CH2.COOH; Schmp. 47O. 4.512 mg Sbst.: 12.79 mg C 0 2 ,  

4) ruc. CH,.CH,.CH,.CH(CH,j.COOH; Schmp. 46O. 4.580 my Sbst.: 12,985 m= 

j) ruc. (CH,),CH.CH(CH,).COOH; Schmp. 73. jo .  4.628 mg Sbst.: 13.09 mg CO,. 

6) CH,.CH,.C(CH,),.COOH;Schmp. 86.507). 3.841 mgSbst.: 10.85mg CO,, 2.43mg 

7) (CH,),C.CH,.COOH; Schmp. 9208). 4.527 mgSbst. :  12.86mg CO,. 2.87 mg H,O. 

8) (CH,.CH,),CH.COOH;Schmp. 77.j'. 4.949mgSbst.: 14.02mgC02, 3 .12mgH20.  

CO,, 3.14 nig H,O. - Gef. C 77.30, H 7.08. 

3.04 mg H,O. - Gef. C 77.33, H 7.19. 

2.87 mg H,O. - Gef. C 77.31, H 7.12. 

CO,, 2.90 mg H,O. - Gef. C 77.32, H 7.09. 

2.90 m g  H,O. - Gef. C 77-14. H 7.01. 

H,O. - Gef. C 77.04, H 7.08. 

- Gef. C 77.47. H 7.09. 

- Gef. C 77.26, H 7.05. 
C,H,,.CO.O(C,H,.C,H,.CO.CH,) = C,,H,,O, (310.3). Ber. C 77.38, H 7.15. 

Der Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaft  danken wir 
fur Mittel, die zur Durchfiihrung der Arbeit benotigt waren. 

j) Fur dieseu Ester wurde \-on D r a k e  und Brori i tzky der Schmp. z ~ i  6j0 ange- 
geben. Es moge erwahnt werden, da13 die hier angefiihrten Schmelzpunkte bei Prapa- 
raten genommen wurden, die aus verd. Alkohol krystallisiert gewonnen worden warefi. 
LaBt man die geschmolzene Masse wieder erstarren, so liegt meist der Schmelzpunkt 
etwas tiefer. 

6, Merkwurdigerweise geberi die Ester von I )  und z), zu gleichen Teilen gemischt, 
keine Depression des Schmelzpunkts, sondern sogar eine leichte Erhohung. 

:j Von D r a k e  und B r o n i t z k y  schon beschrieben; mir stellten die Saure durch 
Osydation von ~-tert.-Amyl-phenol nach R. -4nschiitz 11. G. R a u f f ,  -1. 327, 201 [1903!. 
her. 8j .ius tert.-Butyljodid nntl Malonester dargestellt, s. o .  




