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63. Richard Kuhn und Dietrich Jerchel: Uber Hexen-(2)-olid-
(4.1) und Hexen-(2)-olid-(5.1); die Konstitution der Parasorbinsfiure
aus dem fliichtigen Ol der reifen Vogelbeeren.

fAus d. Kaiscr-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Porschung Heidelbery, Institut fiir Chemie.,
{Eingegangen am 19, Februar 1943.)

Das von A. W. Hofmann?) beschirichene ,, Vogelbeerdl” besteht nach O, Docebner?)
in der Hauptsache aus einem rechtsdrehenden uegesittigten Lacton CH L0, das beim
Erhitzen mit Lauge in die isomere Sorbinsiure CH, . CH:CH.CH:CH.CO,H iihergeht.
Demgemif hat es den Namen | Parasorbinsiiure’ erhalten. O, Docbuer hat die Formeln
I und I zur Wahl gestellt und sich vorbehalten eine Entscheidung zwischen beiden
durch Reduktion und Vergleich der Dihydroverbindung mit §- und y-Caprolacton
tILE IV) zu féllen. Aus AnlaB der in andercm Zusammenhang durchgefiihrten Synthese
des Hexen-(2)-olids-(4.1) und Hexen-(2)-olids- (5.1) haben wir diesen seit nunmehr
50 Jahren ausstehenden Vergleich durchgefiihrt.
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Die durch Addition von 2 Mol. HBr an Sorbinsaure erhiltliche §.8-Dibrom-
capronsiure’) CHy.CHBr.CH,.CHBr.CH,.CO,H lieferte beim Kochen mit
Wasser?) ein farbloses (! C¢HgO, vom Sdp.,, 104—105°. Dieses stellt die
4, l-Form des Hexen-(2)-olids-(5.1) (I} dar, weil es a) bei der katalytischen
Hydrierung nuter Aufnahme von 1 Mol. H, in das bekannte d, l-3-Capro-
lacton (III) vom Schmp. 17—18° (Mischprobe) iibergeht, b) beim Abbau
mit Ozon Crotonsiure (frans-Form) liefert und c¢) durch Umsetzung mit
Ammoniak in ein ungesittigtes Lactam C;H,ON vom Schmp. 103—105°
verwandelt werden kann, dessen bei 84° schmelzende Dihydroverbindung
mit dem von H. Bunzel®) dargestellten 2-Methyl-piperidon-(6) (VI) iiberein-
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stimmt. Die Einwirkung von heier Barytlauge auf dieses Piperidon hat
schlieflich zur 3§-Amino-capronsiure CH;.CH (NH,).CH,.CH,.CH,.COH
gefithrt, deren N-Benzoyl-Verbindung hei 148° schmilzt.

Die natiirliche, rechtsdrehende Parasorbirsiure aus Vogelbeeren(jai:
--49.3% stimmt in Sdp. (104—105%14 mm) und Brechungsvermégen (n%:
1.475) mit dem synthetisch erhaltenen, optisch inaktiven Hexen-(2)-olid-(5.1}
iiberein. Sie lieferte a) bei der katalytischen Hydrierung unter Aufnahme
von 1 Mol. H, ein linksdrehendes Lacton CgH,,0, vom Schmp. 31° und

1) A, 110, 129 [1859;. %) B. 27, 344 (1894}, ) R. Pittig, A. 200, 44 11880 .
4) Vergl. . Hjelt, B. 13, 620 [1882]. )
5) B. 22, 1053 [1889. '
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[a)iy: --—51.4% (absol. Alkohol), b) beim Abbau mit Ozon trans-Crotonsiure
in derselben Ausbeute wie das synthetische d,l-Hexen-(2)-olid-(5.1) und
¢) durch Umsetzung mit Ammoniak unter Racemisierung das in gleicher Aus-
beute auch aus d, I-Hexen-(2)-olid-(5.1) erhaltene ungesittigte Lactam. Dank
dem Verlust der optischen Aktivitit bei der Reaktion mit NH, konnte das
aus dem Naturprodukt gewonnene Lactam CgHNO mit dem synthetisch
gewonnenen durch Bestimmung des Mischschmelzpunktes (103—103°) identi-
fiziert werden.

Die angefiihrten Feststellungen beweisen, dall der Parasorbinsiure die
Formel mit dem sechsgliedrigen Ring (I) zukommt. Sie stellt das
rechtsdrehende Lacton der 3-Oxy-A«-hexensiure dar. Im synthetischen Hexen-
(2)-0lid-(5.1) liegt racemisches Sorbinél vor. Die, auch in stereochemischer
Hinsicht reizvolle Irage nach den Beziehungen der Parasorbinsaure zu anderen
Naturstoffen, harrt noch der Losung. Wiahrend der Reifung der Vogelbeeren
nimmt ihre Menge gleichzeitig mit der des Sorbits zu, widhrend der Gehalt
an Apfelsiure in den unreifen Beeren ein Maximum erreicht und spiter,
wenn das Carotin®) gebildet wird, wieder zuriickgeht.

Wennman andie bei12°schmelzende Dihydrosorbinsiure’) CH,.CH,.CH :CH
.CH,.CO,H Brom anlagert und die dabei entstehende é&lige 8.y-Dibrom-
capronsiure it Wasser verkocht, so erhilt man d, [-Hexen-(2)-olid-(4.1) (II)?)
als farbloses Ol, dessen Sdp.;; 94—95° so wie derjenige des y-Caprolactons
(IV) deutlich niedriger liegt als bei den &-Lactonen I und III. Aus der fol-
genden Zusammenstellung ist ersichtlich, dal die Einfithrung einer a, $-stin-
digen Doppelbindung den Siedepunkt des gesdttigten 6- und 5-gliedrigen
Lactons kaum verdndert. Kommt aber die Doppelbindung in v, 3-Stellung
zu liegén, wie bei dem nach D. Vorlinder®) aus y-Acetyl-buttersiure dar-
gestellten Hexen-(4)-olid-(5.1) (VII), so sinkt der Siedepunkt erheblich.
Merkwiirdigerweise zeigen alle 3 synthetisch erhaltenen, ungesittigten Lactone
CeHgO,, niamlich d, l-Hexen-(2)-olid-(5.1) (I), d,l-Hexen-(2)-olid-(4.1) (II)
und, allerdings weniger ausgesprochen, auch das Hexen-(4)-olid-(5.1) (VII})
den ziemlich charakteristischen, etwas sii8lichen Geruch des natiirlichen
Sorbinéls.

Formcl; Name ‘ Sdp. ) . Eigenschaften**)

(1) (+ )-Parasorbinsdure ....... - 104---105° (14 mm) Eu‘gz 1.475, [aB: - 210°
(I)  d,l-Hexen-(2)-o0lid-(5.1) .. ... 104—105° (14 mm) [1:'3: 1.475

(ITI) | (—)-Dihydroparasorbinsiure 105-—106° (15 mm) Schinp.31°, [a]f:-- 31.4°
(111)  d.l-8-Caprolacton*) .......... 106-—107° (14 mni) iSchmp. 16-—-18°

(I1) d,l-Hexen-(2)-olid-(4.1) . .... 94—95° (11 mm) ;l]p: 1.462

(IVy . d,l-y-Caprolacton........... 95—96° (12 mm)*)! nD: 1.441

(VII}  Hexen-(4)-olid-(5.1) ........ 71—72° (11 mm) nf: 1.469

*) d,1-8-Caprolacton: 101--102° (11 mm).  **) Drehungsweorte in absol. Alkohol.

8) R. Kuhn u. E. Lederer, B. 64, 1349 [1931].

’} R.P.Linstead, ¥.G.Noble u. Ii. J. Boorman, Journ. chem. Soe. London
1933, 557. :

™) Auf andercmu Wege bereits von R. Luke§, Collect. Trav. chim. Tchéco-
slovaquie 1, 461 11929: (C. 1929 II, 2458) dargestellt.

8) D. Vorldander u. A, Knétzsch, A 294, 319 {1897,



Nrt. 4/1943]  Uber Hexe'r'b-(Z)-ol‘id-(a!.I) und Hexen-(2 j-olid-(5.1). 415

Das ungesittigte Lactam V hat sich als identisch erwiesen mit einer
bereits von E. Fischer und F. Schlotterbeck?®) aus Sorbinsdaure und NH,
erhaltenen Verbindung, bei der die Entdecker die Frage offen gelassen haben,
ob es sich um ein Pyrrolidon- oder Piperidon-Derivat handelt. Fiir die
Formel V beweisend ist die Bildung aus Parasorbinsiure und d, I-Hexen-
(2)-0lid-(5.1) nicht, da diese Lactone unter der Einwirkung des Ammoniaks
zunichst in Sorbinsiure bzw. deren Ammoniumsalz i{ibergehen koénnen.
Die katalytische Hydrierung zum bekannten 2-Methyl-piperidon-(6) (VI),
aus dem die bei 172° schinelzende d, I-3-Amino-capronsidure gewonnen wurde,
1Bt jedoch keinen Zweifel iibrig. Ware die Pyrrolidonformel richtig gewesen,
so hiatten Hydrierung und Hydrolyse zu der bekannten, bei 180—181° schmel-
zenden d, I-y-Amino-capronsiure?®) fithren miissen. Iiir e-Amino-capronsidure
wird der Schmelzpunkt zu 202—203° angegeben.

Beschreibung der Versuche.
(Schmelzpunkte unkorrigiert.)
1) Isolierung der Parasorbinsidure aus Vogelbeeren.

Das Stadtbauamt Baden-Baden erntete fiir uns von Biumen der Maria-
Viktoria-Strafle amn 27. September 1941 44.5 kg reife Vogelbeeren (Sorbus
aucuparia). Die Aufarbeitung hielt sich an die Angaben von O. Doebner?).
Die Vogelbeeren wurden zunichst durch eine Saftpresse getrieben. Die durch
die Presse gegangenen festen Anteile wurden mit Hilfe einer Uberlaufzentrifuge
(2-maliges Zentrifugieren) abgetrennt. Danach wurde der Saft mit Kalkmilch
bis fast zur neutralen Reaktion versetzt und damit die Apfelsiure als Calciuni-
salz ausgefillt, Nach Filtration wurde auf dem Dampftopf eingeengt. Es
hinterblieben 06 kg eines braunen, von Krystallen durchsetzten Sirups.

Ein Teil des zihfliissigen Sirups wurde mit H,SO, angesiuert (Kongo-
papier) und der Wasserdampifdestillation unterworfen. Das Destillat wurde
mit Ammoniumsulfat bis zur Sittigung versetzt. Dabei schied sich ein Ol
aus, welches durch mehrimaliges Ausidthern vollstandig abgetrennt wurde.
Nach dem Trocknen wurde der Ather vertrieben und der Riickstand der
Destillation unterworfen. Auf diese Weise konnten aus 530 g des Sirups
6.5 g Sorbinél erhalten werden. Sdp.,, 104—105°. Das destillierte (1 hatte
cinen charakteristischen siiBllichen Geruch.

C,HR0, (112.06). Bor. € 0425, I 7.19. Gef. € 64,05, 64,20, H 7.20, 7.30,

n}y 1.475, dj, 1.079. [a]3: +49.3% (ohne Losungsmittel).

[a]p: 14.249x100/1 x6.8 = 4 210° (absol. Alkohol}.

[a)5: 2.849x100/1x1.36 == -;-209° (absol. Alkohol).

(0] 6.399100/1 x3.40 == -4-188% (50-proz. Alkohol).

Mol.-Refr.: Gef. 29.25. Ber. 28.88 Ber. 6 C = 1451, 8 H = 8.80, 1 O (Carbonyl)

221, 1 O (Xther) =1.64, 1 '~ (Athylen) = 1.73.

Mikrohydrierung: 1.139 mg Sbst.,, 10.2 mg Pd/BaS0, 3-proz., 2 cem Wasser:
Aufnahme von 1.08 Mol H, nach 5 Min. (Endwert).

0.976 mg Sbst., 9.8 mg Pt0O,, 2 ccm Eisessig: Aufnahme von 3.18 Mol. 1T, nach
1+ Stdn.  (Endwert).

%) B. 37, 2357 [1904].

*) A. Miiller u. E. Feld, Monatsh. Chem. 88, 2271931 ; das Lactam der ~-Amino-
capronsdure schmilzt nach diesen Autoren bei 22° das der §-Amino-capronsiure (VI)
erst bei 84 85°
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Der Verlauf der Wasserdampfdestillation lie sich durch Messung der
optischen Aktivitat der Destillate verfolgen. 530 g des Sirups wurden mit
Wasserdampf destilliert, nachdem mit etwa 200 cem H,SO, kongosauver ge-
macht worden war.

I Destill: t %3 I Destillat 14

1, 0.494 6 031"
1 (1 400 7 20,260

iy, C ()50 R 0,200
2 ().4x0 9 Gi7e

5, (1 448 12 S0.120
3 470 i3 0100
4 (), 340 18 00,0450
3 (1,33 20 (),020

23 S 00"

Dicser Versuch ergab nach Aufarbeitung die erwdhnten 6.5 g Sorbingl.
Als einfacher erwies sich der folgende Weg: 600 g Sirup wurden mit 31
Wasser versetzt, mit 2-n. H,SO, kongosauer gemacht, mit (NH,),SO, ge- -
sittigt und sodann mit insgesamt 51 Ather 6-mal ausgeschiittelt. Auf diese
Weise konnten 8 g Sorbindl vom richtigen Siedepunkt erhalten werden.
Gesamtausb. an Sorbindl aus den eingesetzten 44.5 kg Vogelbeeren 90 g.

2) Linksdrehende Dihydro-parasorbinsiaure
(linksdrehendes 3-Caprolacton, III).

56 g Sorbinol nahmen in 55 ccin absol. Alkohol beim Schiitteln mit
1 g Palladium-Bariumsulfat (5%, Pd) in 3 Stdn. die ber. Hy-Menge auf. Das
Hydrierungsprodukt ging als wasserklares Ol bei 105—106° (15 mm) tiber
und erstarrte nach kurzer Zeit zu langen Nadeln vom Schmp. 31°.

Cell O, (114.1). Ber. C63.11, H8 N85 G €C6H3.22, H 89X
{a]i: ——2.669%100/1 X 5.18 == ---51.4 (absol. Alkohol).

3) d, I-Hexen-(2)-olid-(5.1), d,I-Parasorbinsiure, Lacton der §-Oxy-
Ar-hexensdure (I).

Aus 120 g Sorbinsiure, die mit 500 ccm Bromwasserstoffsaure (d 1.75,
etwa 60-proz.) versetzt wurden, erhielten wir nach R. Fittig?3) im Laufe
von 5 Tagen 195 g weille, grobkrystalline 8.3-Dibrom-capronsdure. Je
30 g dieser Dibromsiure wurden mit 350 ccin Wasser so lange unter Riick-
flufl gekocht?), bis nach etwa 2 Stdn. das zunichst gebildete Ol verschwunden
war. Nach demn FErkalten wurde mit Ammoniumsulfat gesiattigt und aus-
geathert. Der auf 1/, des Volumens eingeengten Atherlgsung haben wir durch
2-maliges Ausschiitteln mit je 50 ccm 2-n. Sodalésung Bromwasserstoffsaure
und Sorbinsiure entzogen. Dann wurde die dther. Losung getrocknet und
eingedampft. Die hinterbliebene, blaBgelbliche Fliissigkeit ergab durch Destil-
lation 4.5 g farbloses Ol vom Sdp.,;4 103—105° und n} 1.475, das wie Sorbin-
saure roch.

CeH, O, 111210 Ber. C 64.25, H 7.19, 1.00. Gef. C 6439, H 7.34, 0.98,

Nach lingerem Stehenlassen im Kiihlschrank wurde ein groBer Teil des
Lactons fest. Schmp. des festen Anteils etwa 13°,
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5.6 g des bet etwa 13° schnielzenden d, I-Hexen-(2)-olids-(5.1) wurden
111 35 ccin absol. Alkohol it PtO, hydriert. Die Hydrierung war nach 80 Min.
heendet und lieferte ein farbloses Ol vom Sdp.;; 101 —1029, das beim Kiihlen
wit His zu herrlichen Nadeln vom Schmyp. 16—18° erstarrte. nj) 1.446.

CoH 0, (1141 Boer C 6311, H 8850 61 C 6335, 6321, H 850, 847,

Nach R, Fittig und I,. Wolff19) schuuilzt d, I-3-Caprolacton bei 17 -199°.
Zumt Vergleich haben wir aus y-Acetyl-buttersiure!l) nach K. Winterfeld
und H. ¥. Rénsberg!?) J-Caprolacton hergestellt. Wir fanden fiir dieses
Sdp.;s 106—107°, nd 1.452 und den Schmp. 17—18°. Der Mischschmelz-
punkt mit dem aus d, -Parasorbinséiure erhaltenen Priaparat ergab keine
Erniedrigung.

4) Vergleichender Ozonabbau von (+)-Parasorbinsiure und von
synthetischem d,l-Hexen-(2)-olid-(5.1).

a) 3.78 g Sorbindél wurden in 100 ccmn Chloroform bei (00 133 Min.
ozonisiert (0.012 g O,/Min.). Gegen Ende der Reaktion fiel ein Ozonid in
feinen Krystallnadeln aus. FEs wurde nach vorsichtigem Verjagen des Chloro-
forms im Vak. (20° it Wasser zersetzt und sofort mit Silbernitrat und
Natronlauge nach M. Delépine und P. Bonnet!®) oxydiert. Durch An-
siiuern mit H,S0,, Ausithern und Destillation (~ 909 12 mm) erhielt man
Crotonsidure als sofort erstarrendes Ol vom Schmp. 68° (aus Petrolidther).
Ausb. 400 mg.

S HO, (86) Bor C 35,81, 116,08, Aquiv.-Gow. 86, Gef C 53540, I 0,98, X {v.-6 w844,

Mischprobe mit trans-Crotonsiure vom Schmp. 71° ohne Schimelzpunkts-
Frniedtigung.

b) 5.6 g des hel etwa 139 schmelzenden, synthet. d, I-Hexen-(2)-olids-(5.1)
lieferten bei genau gleicher Ozonisierung und Verarbeitung ~ 800 g trans-
Crotonsiure vom Schmp. 68% (Mischprobe).

CH O, 180y, Bor, €55 81, IT6.0R, Xquiv.-Gew, 80, Gef, € 3575, 116,73, Aquiv.-Gew, 87.5.

Der fliissig gebliebene Anteil des synthet. Hexen-(2)-olids-(5.1) (5.6 g)
lieferte beim Ozouabbau ebenfalls Crotonsdure (~ 900 mg aus 5.6 g).

5) d,I-Hexen-(2)-olid-(4.1), Lacton der y-Oxy-A¢-hexensdure (II).

57 g Dihydrosorbinsidure vom Schmp. 129 die nach R. P. Linstead,
E. G. Noble und E. J. Boorman?) gewonnen waren, wurden in 500 ccin
CS, gelost und tropfenweise mit der ber. Menge Brom in CS, versetzt. Nach
dem Abdampfen des Losungsniittels im Vak. hinterblieb ein zdhes gelbbraunes,
an der Luft bestindiges Ol. 50 g der so erhaltenen rohen B.y-Dibrom-
capronsdure wurden mit 2 [ Wasser 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht.
Durch Sattigen mit Ammoniumsulfat, Ausidthern, Behandeln mit 2-n. Soda-
l6sung, Trocknen, Verjagen des Athers und Destillation erhielten wir 10 g
Hexen-(2)-olid-(4.1) als farbloses bei 94--95° (11 mm) siedendes Ol vou
up 1.462. ' '

CeHg0, (112.06). Ber. C 64.25, H 7.19. Gef. C 63.98, ()4 35, H 7 32, 7.02.

) A, 216, 135 [1883].
1) R.P.Linstead u. H. N. Rvdon, Journ. cliem. Soc. London 1934, 2000.
12) Arch. Pharmaz. 274, 44 [1936].
13) Compt. rend. Acad. Sciences 149, 39 [1909].
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Mikrohydrierung: 0.855 mg Shst. in 2 ccm Eisessig mit 7.8 mg PtO, nahmen in
10 Min. 1.1 Mol. H, auf (Endwert). 0.939 mg Sbst. in 2 ccm Eisessig verbr. bei Anwendung
von 9.2 mg Pd/BaS0, (5-proz.) keinen Wasserstoff.

Als 7 g Dihydrosorbinsiure vom Schmip. 12° unter den von R. Fittig
und H. Dubois!) angegebenen Bedingungen mit 50-proz. Schwefelsiure der
Lactonisierung unterworfen wurden, erhielten wir 4 g bei 95—96° (12 mm)
siedendes Ol von n% 1.441, dessen Vergleich mit dem y-Caprolacton von
R. Fittig und 1. Wolff1% noch aussteht.

6) Hexen-(4)-o0lid-(5.1) (VII).

10 g v-Acetyl-buttersdaure!) lieferten bei 6-stdg. Kochen mit 45 cem
Essigsiureanhydrid nach D. Vorlidnder®) 5g Rohlacton. Fiir die durch
Destillation gereinigte Verbindung, die sorbinélartig riecht, fanden wir Sdp.,,
71—72° und n} 1.469.

C,H,0, (112.00). Ber. C 64.25, H 7.19. Gef. C 64,44, H 7.31.

Mikrohydrierung: 1.160 mg Sbst. in 2 ccm Eisessig mit 9.3 mg Pd/BaSQ, (5-proz.)
verbr. 1.2 Mol. H, in 60 Min. (Endwert).

7) 2-Oxo0-6-methyl-1.25.6-tetrahydro-pyridin, Lactam der
3-Amino-A*-hexensiure (V).

a) 4 g Sorbin6l wurden im Bombenrohr mit 6 cem fliissigem Ammoniak
versetzt und 16 Stdn. auf 200° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde bei 12 mm
destilliert und das Destillat in heilemn Petrolather (Sdp. 50--70°% «aufge-
nommen. Beim Erkalten entstanden herrliche Krystallsternchen vom Schmp.
102—104°. Ausb. 250 mg.

falp: £0° (¢ =2.29, I =1).

4.010 mg Shst.: 9.510 mg CO,, 2.855 mg H,0O. - - 3.875 mg Sbhst.: 9.230 mg CO),,
2.750 mg H,0. — 3.050 mg Sbst.: 0.329 ccm N, (219, 751 mm).

C.H,ON (111.07). RBer. C 64.82, H 8.17, N 12.61.
Gef. ,, 64.68, 64.96, ,, 7.97, 7.94, ,, 12.34.

b) 4 g festes d, I-Hexen-(2)-0lid- (5.1) ergaben nach 16-stdg. Behand-
lung mit iiberschiiss. Ammoniak im Rohr bei 200° 300 mg des gleichen aus
Ather krystallisierenden Lactams vom Schmp. 103°,

CeHyON (111.07). Ber. N 12.61. Gef. N 12.70.

c) Nach der Vorschrift von E. Fischer und F. Schlotterbeck?®) wurde
Sorbinsdure bei 150° mit konz. walr. Ammoniak behandelt. Es wurde so
ein honigartiges Reaktionsprodukt erhalten. Die Destillation bei 12 mm
ergab das schon in der Vorlage herrlich krystallisierende Lactam. Zur Reini-
gung wurde aus Petroldther und Essigester krystallisiert. Schmp. 103—105°.
Mischschmp. mit den aus Sorbinél und aus &, I-Hexen-(2)-olid-(5.1) erhaltenen
Lactamen ergaben keine FErniedrigung.

Mikrohydrierung : 1.102 mg Shst. in 2 cem Eisessig mit 9.1 mg PtO, verbr.
0.94 Mol. H, in 20 Stdn. (Endwert).

1) A, 256, 134 [1890].
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8) 2-Ox0-6-methyl-piperidin, 2-Methyl-piperidon-(6), Lactam der
d-Amino-capronsiaure (VI).

2 g des ungesittigten Lactams V wurden in Athanol mit PtO, als Kataly-
sator hydriert. In 3 Stdn. wurden 460 ccm H, aufgenommen. Das gesattigte
Lactam lie sich aus Essigester in glinzenden Krystallblittchen gewinnen.
Schmp. 84—85%%).

C,H,,0N (113). Ber. C 63.67, H 9.80. Gef. C 63.78, 63.62, H 9.64, 9.60.

9) 3-Amino-capronsiure.
3g Piperidon VI wurden mit 20 g Bariumhydroxyd in 200 ccm Wasser
4 Stdn. auf dem Dampfbad gehalten. Danach war fast alles in Losung ge-
gangen. Vom Barium wurde mit verd. Schwefelsiure befreit und eingedampft;
der Riickstand mit Methanol ausgezogen. Es hinterblieben nach dem Ver-
dampfen 2.9 g einer aus Methanol-Ather gut krystallisierenden Aminosiure
vom Schmp 1720,
C,H,0,N (131.1). Ber. C 54.92, H 10.00, N 10.68. Gef. C 54.77, H 9.75, N 10.43.
N-Benzoyl-8-amino-capronsiure: 2.6 g 8§-Amino-capron-
siure wurden in 15 ccru 2-n. NaOH und 5 ccm Wasser geldst und mit 4.6 com
Benzoylchlorid in 46 ccmi 2-n. NaOH bei 30° versetzt. Nach mehrnialigem
Durchschiitteln wurde das Reaktionsgemisch mit einemn Male fest. Mit
6.8 ccm konz. Salzsdure wurde angesiuert und das entstehende feste Produkt
abgenutscht. Durch 3-maliges kriftiges Auskochen nit zusammen 150 ccm
Ligroin wurde die Benzoesiure abgetrennt. Zur Analyse wurde aus walr.
Alkohol und aus Alkohol-Ather krystallisiert. Schmp. 146°. H. Bunzel?)
gibt 148° an.
CaH:O,N (235.1). Ber. C 66.34, H 7.29, N 5.¢5. Gef. C 66.50, H 7.43, N 5.89.

Hrn. W. Schulz haben wir fiir Unterstiitzung bei der Ausfilhrung der
Versuche zu danken.

€¢4. Otto Dann: Aminocarbonsiureester des Furans, Thiophens
und Thiazols.
“Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am 19, Februar 1943.)

Seit der Einfithrung des Ritsertschen Aristhesins!) (I) und der Ewnt-
deckuiig des Novocains (IT) durch Einhorn?) ist die p-Amino-benzoesiure,
trotz iiberaus zahlreicher Versuche in anderer Richtuig3), die Grundlage
der meisten praktisch verwendeten, synthetischen ILokalanisthetika ge-
blieben4). Von den vielen Variationen des Novocain-Molekiils (II) betrafen
die meisten, eiuschlieBlich der wenigen von industrieller Bedeutung?)3),
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3) Sichez B bis1926ctwa: S, Frankel, Arzneimittelsynthese, 6. Aufl., S. 372--408.

4 Siche a) II. Braun (neu boarbeitct von A, Liwen), Die drtliche Betiubung
(1933) 8. Aufl., s. 107—155. — In Heffters Handbuch der experiment. Pharma-
kologie: b) Ii. Poulsson, Dic Cocaingruppe. Bd. 2, I.S. 153—173 71920] und die neucre
Iintwicklung bis 1936 c¢twa: ¢) W. Laubender, Lokalanisthetika, Bd. 8, S. 1--16, sowie
d) A D. Hirschfelder u. R. N. Bieter, Local Anesthetics, Physiologic. Rev. 12, 217 bis
240 [1932].

%) O. Schaumann, Arch. exper. Pathol. Pharmakol. 190, 30 [1938], R. Adams
u. Mitarbeiter, Journ. Amer. chem. Soc. 89, 2248 [1937]; Fulln. 4 ¢) und 4d).
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