{1934)] Wrede, Rothhaas. 739

139, Fritz Wrede und Alexander Rothhaas: Die p-Phenyl-
phenacylester der Capronsduren¥).
[Aus d. Abteil. fiir Physiolog. Chemie d. Universitdt Greifswald.]
(Eingegangen am 17. Mirz 1934.)

Der rote Bakterien-Farbstoff Prodigiosin, C,oH,;ON,, ist nach unseren
Untersuchungen ein Tripyrryl-methan-Derivat!). FEin Pyrryl-Rest (Ring I1I}
ist unsubstituiert, ein anderer (Ring II) trigt in B-Stellung eine Methoxyl-
gruppe, der dritte (Ring I) bildet ein kompliziertes Pyrrol mit eigentiimlichen
,,paraffin-ihnlichen‘ Eigenschaften. Das aus dem Prodigiosin durch Destilla-
tion mit Natronkalk oder mit HJ-FEisessig abgespaltene Pyrrol (Ring I)
hat die Formel C,,H;,N. Bei noch nicht veréffentlichten Untersuchungen
iiber die Konstitution dieses Pyrrols wurde festgestellt, daBl es in a-Stellung
eine Methyl-, in - oder B’-Stellung eine n-Amylgruppe trigt. Diese wurde
nach der Oxydation des Pyrrols als n-Capronsiure erfafit. Bei ihrer
Identifizierung hatten wir zu entscheiden, welche von den 8 isomeren Capron-
sduren vorlag.

In Naturprodukten ist oft ,,Capronsiure’ nachgewiesen, so z. B. in
Milchfett (als Ester), in Kise, in den Fices, in bakteriellen Zersetzungs-
produkten von Eiwei3, im Fruchtileisch von Ginkgo biloba, im Samen von
Qenothera biennis u. dgl. Dabei ist hiufig nicht der genaue Beweis erbracht,
um welche Capronsiure es sich handelt, da bei der Isolierung aus Natur-
produkten — wie auch in unserem Fall bei der Isolierung aus dem Prodigiosin
— hiufig nur kleine Mengen erhalten wurden, und weil die Charakterisierung
durch Siedepunkt und sonstige physikalische Konstanten sehr schwierig ist.

Wir haben anldBlich unserer oben erwihnten Untersuchung von simt-
lichen 8 Capronsiuren die p-Phenyl-phenacylester? 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 #- und der #-Capron-
sdure einen ziemlich verschiedenen Schmelzpunkt. Zwischen n- und i-Capron-
sdure 140t sich aber leicht durch das Amid (n-Capronsidure-amid: Schmp. 100°,
i-Capronsdure-amid: Schmp. 119%) entscheiden, das ebenfalls leicht mit
wenigen mg Sidure hergestellt werden kann: dazu wird aus der Sdure mit gas-
formigem Ammoniak das Ammoniumsalz bereitet und in einem kleinen
zugeschmolzenen Roéhrchen 5 Stdn. auf 230° erhitzt3); das erstarrte Reaktions-
produkt wird auf Ton gestrichen, mit wenig Wasser gewaschen, getrocknet
und im Vakuum sublimiert.

Die bisher schwer zugingliche terf.-Butyl-essigsdure, (CH,),C.CH,
.COOHY), konnten wir durch Einwirkung von terf.-Butyljodid auf Na-
Malonester und Decarboxylierung der durch Verseifung gewonnenen
Malonsdure bereiten. Die Reaktion geht mit leidlich guter Ausbeute vor
sich, wenn man die Komponenten unter Kiihlung zusammengibt, mehrere
Tage bei 15—20° aufeinander wirken 146t und dann erst einige Stunden kocht.
Die Isolierung der Capronsdure ist die iibliche.

*} Unter Mitarbeit von cand. med. H. Schwabe.
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Die p-Phenyl-phenacylester werden wie folgt gewonnen: 58 mg
der Capronsiure werden mit I-proz. Natronlauge genau neutralisiert,
darauf mit einer Spur Sdure 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 Ko6lbchen
1 Stde. unter Riickflull gekocht. Der beim Abkiihlen langsam auskrystalli-
sierende Ester wird abgesaugt, aus etwa 5 ccm 60-proz. Alkohol umkrystallisiert
und im Vakuum tiber P,O; getrocknet. — Die Ester bilden durchweg weiBe,
meist blattrige Krystalle, die in Wasser unloslich sind; sie sind 16slich in
Alkohol und in Ather und lassen sich am besten aus etwa 60-proz. Alkohol
umkrystallisieren.

Phenyl-phenacylester vomn:
1) CH,;.CH,.CH,.CH,.CH,.COOH; Schmp. 6g—70°%). 4.963 mg Sbst.: 14.07 mg
CO,, 3.14 mg H,O0. — Gef. C 77.30, H 7.08.
2) (CH,),CH.CH,.CH,.COOH; Schmp. 690—70° %). 4.733 mg Shst.: 13.42 mg CO,,
3.04 mg H,O0. — Gef. C 77.33, H 7.19.
3) rac. CH;.CH,.CH (CH;).CH,.COOH; Schmp. 47°. 4.512 mg Shst.: 12.79 mg CO,,
2.87 mg H,0. — Gef. C77.31, H 7.12.
4) rac. CHy.CH,.CH,.CH (CH;).COOH; Schmp. 46° 4.580 mg Shst.: 12,985 mg
CO,, 2.90 mg H,0. — Gef, C 77.32, H 7.09.
5) rac. (CH,),CH.CH (CH,) .COOH; Schmp. 73.5°. 4.628 mg Sbst.: 13.09 mg CO,,
2.90 mg H,0. — Gef. C77.14, H 7.01.
- ©6) CH;.CH,.C(CH,),.COOH; Schmp. 86.5°7). 3.841 mg Sbst.: 10.85 mg CO,, 2.43mg
H,0. — Gef. C 77.04, H 7.08,
7) (CH,;),C.CH,.COOH ; Schmp. 92° %), 4.527 mg Sbst.: 12.86 mg CO,, 2.87 mg H,0.
— Gef. C 77.47, H 7.09.
8) (CH;.CH,),CH.COOH; Schmp. 77.5°% 4.9409 mg Shst.: 14.02 mg CO,, 3.12 mg H,O.
— Gef. C 77.26, H 7.05.
C;H,;.CO.0(CeH,.CeH,.CO.CH,) = (u0H,,0; (310.3). Ber. C 77.38, H 7.15.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
fiir Mittel, die zur Durchfithrung der Arbeit bendtigt waren.

*) Fiir diesen Ester wurde von Drake und Bronitzky der Schmp. zu 65° ange-
geben. Is moge erwahnt werden, daBl die hier angefiihrten Schmelzpunkte bei Pripa-
raten genommen wurden, die aus verd. Alkolhol krystallisiert gewonnen worden warexu.
LaBt mnan die geschmolzene Masse wieder erstarren, so liegt meist der Schmelzpunkt
etwas tiefer.

8 Merkwiirdigerweise geben die Ester von 1) und 2), zu gleichen Teilen gemischt,
keine Depression des Schmelzpunkts, sondern sogar eine leichte Erhéhung.

‘) Von Drake und Bronitzky schon beschrieben; wir stellten die Sdure durch
Oxydation von p-tert.-Amyl-phenol nach R. Anschiitz u. G. Rauff, A. 327, zo1 [1903],
her. 8) Aus terf.-Butyljodid und Malonester dargestellt, s. o.





