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63. Richard Kuhn und D ietricb Jerchel: Cber Hexen-(2)-olid- 
(4.1) und Hexen-(2)-01id-(S.l); die Konstitution der Parasorbinsiiure 

am dem fiuchtigen 61 der reifen Vogelbeeren. 

. . -. . . - - . . . . . . . . .. . . . . ---- .. . .-. -_ -_ - - . _. . . . - - . . . . . . . .. -. - . . . 

[Aiis cl. lieisc.r-Wilhelin-Institiit fur Mecliriii. Pnrschiiitg Hcitlcll~t~rp. Iiistitiit fiir Clieiiiie.,, 
f E ; i i i ~ ~ ~ : i i i ~ c i i  iini 10, Pdmaiir IlW.3.) 

])as vnii -4. H'. ? i o f i i i : i i i i i ~ )  I)cscliriel)eiic .,Vn,aelbc*c.riiI" hstelit ii:tcli 0. 1 ) o ~ b i i e r ~ )  
iii c1c.r Hiiiipts:iche :itis riiiriii rechtadri~hc.i:tleii iii!gesltti~~cw 1,:ictoii C,IIHOz. tins k i n i  
IWiitxcii riiit 1,:iiigc iii tlir isniiiere Sorbiitsiiiire Cl13.CfI :CII .C€i :CH .CO,H iibergeht. 
I).*ii i~einiiU hut r s  cleii Niinirii ..l';ir:isnrhiiis~iiirc." c.rh;iltcii. 0. 1)oc.biicr hiit die l+mnt4ii 
I iiiid 11 ziir W;ihI gcstellt iiiitl sich rorbeli;iltcii 1-iiie Biitsclieitliiiig zwischeii lritlen 
tliirch Rt.cliiktioii i i i i c l  Vi-rglcicli dcr nilivtIro\.r.rliiicliiiifi iiiit 6- iiiid y-C:ipolactoii 
I I I I ,  TY) 211 fllltw . .\US Aiil;tU clcr in iiiiderciii %ilsiiYIlillr.tihi~ii~ tlurchgcfiihrteu Syiithesr. 
ales Iicxt-it-(2)-olids- (4.1) t i i i t l  IIrxeii- (2)-olicls- (5.1) tinbeii wir diiwii wit  nitiiiiichr 
.iO Jnhrtw :iiisstrhcndcii \'c.rgIvich durchgefuhrt. 

1)ie durch Additioii voii 2 Mol. HBr an SorbinsLiure erhiiltliche P.G-l)ibroin- 
~apronsiiure~) CH, .CHRr .CH,. CHBr .CH, .CO,H lieferte beini Kocheii Nit 
Wasser4) ein farbloses 61 C0H,02 vom Sdp.,, 104-105°. Dieses stellt die 
(I, I-Forin des Hexen-(Z)-olids-(5 .l) (I) dar, weil es a) hei der katalytischeii 
Iiydrierung iiiiter Aufnahme von 1 Mol. H, in das bekarinte d, 2-Mapro- 
lacton (111) vom Schiiip. 17-18O (Mischprobe) ubergeht, b) beim Abbair 
iiiit Ozon Crotonsiiiire (tram-Form) liefert und c) durch Unisetzting mit 
Ammoniak in ein ungesiittigtes Lactani C,H,ON vom Schmp. 103--.1050 
vrrwandelt werden kann, dessen bei 84O schmelzende Dihydroverbindung 
init clem voti H. Rn 11 eels) dargestellten Z-Methyl-piperidon-(6) (VI) iiberein- 

V. VI. \'I I. 

stiiiiiiit . 1)ie Einwirkung voti lieihr Barytlauge auf dieses Piperidon hat 
whliefilich ziir 8-Aniino-capronsaure CH, .CH (NH3 .CH, .CH2 .CH, .CO,H 
gefiihrt, dereri N-Benzoyl-Verbindung hei 148O schmilzt. 

1)ie naturliche, rrchlsdrehende Parasorbii:saure atis I'ogell~ereii (Lay:: 
.:- 49.33 stinimt in Sdp. (104-1050j14 nim) und Brechu~igs~~ernioge~i (n!: 
1.455) niit dem synthetisch erhaltenen, optisch inaktiven Hexen-(2)slid-(5.1) 
iiberein. Sie lieferte a) bei der katalytischen Hydrierung tinter Aufnahme 
von 1 Mol. H, ein Zinksdrehendes Lacton C,H,,O, voni Schmp. 31° und 

It. Fit t ig .  A. 2M), 44 [ISSO. 
. - . . -. .. . , 

*) A. 110. 129 [1859:. z, B. 17, 344 [l894i. 
*) Vergl. I$. Hjc l t .  1s. 16, 620 [1882]. 
*) B. 22. 10S3 [ISS91. 
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[XI::  ---51.4O (absol. Alkohol), b) beim Abbau mit Ozon trans-Crotonsaure 
in derselben Ausbeute wie das synthetische d, Z-Hexen-(2)-olid-(5.1) und 
c) durch Umsetzung mit Ammoniak unter Racemisierung das in gleicher Aus- 
beute auch ails d, Z-Hexen-(2)-olid-(5.1) erhaltene ungesattigte Lactam. Dank 
deni Verlust der optischen Aktivitat bei der Reaktion mit NH, konnte das 
aus dem Naturprodukt gewonnene Lactam C,H,NO mit dem spthetisch 
gewonnenen durch Bestimmung des Mischschmelzpunktes (103-1050) identi- 
fiziert werden. 

Die angefuhrten Feststellungen beweisen, daW der Parasorbinsaure die 
Forme l  m i t  deni sechsgl iedr igen  Ring  (I) zukomnit. Sie stellt das 
rechtsdrehende Lacton der ?'-Oxy-A'-hexensaure dar. Im synthetischen Hexen- 
(Z)-olid-(5.1) liegt racemisches Sorbinol vor. Die, auch in stereochemischer 
Hinsicht reizvolle Frage nach den Beziehungen der Parasorbinsaure zu anderen 
Naturstoffen, harrt noch der Losung. Wahrend der Reifung der Vogelbeeren 
nimmt ihre Menge gleichzeitig mit der des Sorbits zu, wahrend der Gehalt 
an Apfelsaure in den unreifen ljeeren ein Maximum erreicht und spater, 
\Venn das Carotin 'j) gebildet nird, wieder zuruckgeht. 

Wenriirian an diebei 1Z0 schmelzende Dihydro~orbinsaure~) CH,.CH%.CH :CH 
. CH, .CO,H Broni anlagert und die dabei entstehende olige [3 .y-Dibroni- 
capronsaure mit Wasser verkocht, so erhalt inan d,  Z-Hexen-(Z)-olid-(4.1) (II)7") 

als farbloses 0 1 ,  dessen Sdp.,, 94-95O so wie derjenige des y-Caprolactons 
(IV) deutlich niedriger lie@ als bei den S-Lactonen I und 111. Aus der fol- 
genden Zusammenstellung ist ersichtlich, daB die Einfiihrung einer a,  P-stan- 
digen Doppelbindung den Siedepunkt des gesattigten 6- und 5-gliedrigen 
Lactons, kaum verandert. Koninit aber die Doppelbindung in y, 8-Stellung 
zu liegen, wie hei dem nach D. Vorlanders) aus y-Acetyl-buttersaure dar- 
gestellten Hexen-(4)-olid-(5.1) (VII), so sinkt der Siedepunkt erheblicli. 
Merkwurdigerweise zeigen alle 3 synthetisch erhaltenen, ungesattigten Lactorie 
C,H,O,, namlich d,  l-Hexen-(2)-olid-(5.1) (I), d, Z-Hexen-(Z)-olid-(4.1) (11) 
und, allerdirigs weniger ausgesprochen, auch das Hexen-(4)-olid-(5.1) (VII) 
den ziemlich charakteristischen, etwas siifilichen Geruch des natiirlichen 
Sorbiniils. 

. ~~ ~~ ~~ ~~~~~ ~~~ _. . ~ ~ .  . 

Forinel, h-ainc Sdp. I<igenschaftet.**) 

(I) ( + ) -1'arasorbinsaure . . . , . . . 
(I) d ,  l-Hexen- (2) -olid- (5.1) . . . . . 

(111) (-) -Dihydroparasorbinsriiirc 
(111) d.Z-6-Caprolacton*) . . . . . . . . . 
(11) d,Z-Hexen-(2)-olid-(4.1). . . . . 
(IVj . d ,  I-y-Caprolacton . . . . . . , . . . . 
( V I I )  IIexeii- (4) -0lid- (5.1) . . . . , , . . 

*) lI,I-&-Cnprol:ictoii: 10t--l020 (1  t 

I 
104 - 1 O i O  (14 111111) iiig: 1.475, [a,:: .. 210'' 
104--10.i0 (14 inin) lug: 1.475 
105--1060 (15 i i i i i i )  /Schinp. 310, [a]$ ; -  ..j1.40 
106-1070 (14 iiini) ISchnip. 1 6 - ~ ~ - l X o  
94-95' (11 111111) ; I I $ :  1.462 
95-960 
71-7L0 ( 1  1 111111) IIB: 1.460 

11 1 I l l l l l ) * )  jig : 1.441 

miti). ** )  1)rcliuiigiw:rte i t i  absoi. Alkoliol. 

O) R. Kuliii  11. E. 1,cderr.r. 13. 64, 1349 [1931]. 
7) R .  P. L i n s t e a t l ,  I:. (;. S o b l c  11. 12. J .  Boorm:iii, Joiirii.  chcili. Soc. 1,ond011 

'') .4uf atiderciii Wcge bereits von K .  Luke: ,  Collect. Trav. cliiin Tc.li6c.o- 
1913, 557. 

slovaquie 1. 461 11929; ((2. 1929 11. -1458) d.irgestellt. 
11. Vorlanclcr  u. -1. K n o t z s c h ,  .%. 294, 310 (IS07,.  
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Das ungesattigte Lactani 1: hat sich als identisch erwiesen niit einer 
bereits von E. F ischer  und F. S c h l o t t e r b e ~ k ~ )  aus Sorbinsaure und NH, 
erhaltenen Verbindung, bei der die Exitdecker die Frage offen gelassen haben, 
oh es sich urn ein Pyrrolidon- oder Piperidon-Derirat handelt. Fur die 
Formel lr beweisend ist die Bildung aus Parasorbinsaure und d,  Z-Hexen- 
(2)-01&(5.1) nicht, da diese Lactone unter der Einwirkung des Animoniaks 
zunachst in Sorbinsaure bzw. deren Animoniumsalz iibergehen konnen. 
Die katalytische Hydrierung ziixn bekannten 2-Methyl-piperidon-(6) (VI) ,  
aus dem die bei 1720 schinelzende d,  1-6-Amino-capronsaure gewonnen wurde, 
IaiBt jedoch keinen Zweifel iibrig. Ware die Pyrrolidonforniel richtig gewesen, 
so hatten Hydrierung und Hydrolyse zu der bekannten, bei 180-181° schmel- 
zenden d ,  Z-y-Amino-capronsaiureg') fiihren mussen. Piir e-Amino-capronsaure 
nird der Schmelzpunkt zii 202-2030 angegehen. 

. ~ -~ ~ . ~ ~~. ~ ~ ~- 

Beschreibung der Versuche. 
(Schmelzpunkte uukorrigiert.) 

I) I so 1 i e r 11 ng d e r P a r  a s  or b i  n sail re  a 11 s Voge 1 bee re xi. 

]>as Stadtbauanit Haden-Baden erntete fur uns von Baumen der Xaria- 
IXtoria-StraBe ani 27. September 1941 44.5 kg reife Vogelbeeren (Sorbus 
c l z t c z~pr in ) .  Die Aufarbeitung hielt sich an die Angaben von 0. Doe b n e r 2). 

Die Vogelbeeren wurden zunachst durch eine Saftpresse getrieben. Die durch 
die Presse gegangenen festen Anteile wurden mit Hilfe einer Uberlaufzentrifuge 
(2-ridges Zentrifugieren) abgetrennt. Danach wurde der Saft niit Kalkmilch 
his fast zur neutralen Reaktion versetzt und damit die Apfelsaure als Calciiiiii- 
salz ausgefallt. Nach Filtration wurde auf den1 Dampftopf eingeengt. Es 
liinterblieben G kg eines braunen, von Krystallen durchsetzten Sirups. 

Bin Teil des zahflussigen Sirups nurde mit H,SO, angesauert (Kongo- 
papier) und der \Vasserdampfdestillation unterworfen. Das nestillat wurde 
niit ilmmoriiu~risulfat his zur Sattigung versetzt. Dabei schied sich ein 0 1  
aus, welches durch mehrmaliges Ausathern vollstandig abgetrennt wurde. 
Sach den1 Trocknen wurde der Ather vertriehexi und der Riickstand der 
Jkstillation unterworfen. Auf diese Weise koniiten aus 530 g des Sirups 
6.5 g Sorb inol  erhalten werden. Sdp.,, 104-105°. Das destillierte 0 1  hatte 
eirien charakteristischen siil3lichexi Geruch. 

C,H,O, (111,0(1). H:r. C (14.2.5, I1  7.10. ( ; c f ,  C (14.0.5, (14.20. I I  i.20, 7,.3o. 

11:: 1.475, d:, 1.079. [a]::: 1- 49.3O (ohne Lijsungsmittel). 
[XI::': 14.24°x100/1 x6.8 = + 210° (absol. Alkohol). 
[a]:: 2 .840~100 /1~1 .36  = ~ i -  2090 (absol. Alkohol). 
[a]G: 6.39O x 100/1 x3.40 = 4- 188O (50-proz. Alkohol). 
Mo1.-Kefr.: Gef. 29.15. I k r .  28.88 I k r .  6 C = 14.51, 8 1-1 -= 8 . 8 0 ,  I 0 (Carlmiiyl) 

1 .21,  1 0 (ittlier) = 1.64. 1 ~ ' ( ~ t h y l c n )  = 1.73. 
,l.likrohydrierung: 1.139 ing Sbst. ,  10.8 iiig l'd/I3aSO, j - p r o z . ,  2 cciii \\';isscar: 

.\iifiiahnie v 0 1 1  1.08 31ol. 11, nnch .5 3 I i r i .  (1;ndwert). 
0.976 nix Sbst., 9.8 iiig I'tO?, 1 ccm Uisessig: .iufiiaIinic VOII  3.1s NoI. I:, I I : I C ~ I  

I 4  Stdti. (Eiidwerti. 
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&r \*erlauf der Wasserdanipfdestillation lieI3 sich durch Messung der 
optischen Aktivitat der nestillate verfolgen. 530 g des Siriips wurden rnit 
Wasserdnnipf destilliert, nachdeni mit etn a 300 ccni H,SO, kongosaiier ge- 
macht \$ orden war. 

Dieser I'ersuch ergab nach Aufarbeitung die. erwahnten 6.5 g Sorhinol. 
Als einfacher erwies sich der folgende Weg: 600 g Sirup wurden niit 3 I 
Wasser versetzt, rnit 2-n. H,SO, kongosauer gemacht, mit (NH&SO, ge- 
sattigt und sodann mit insgesamt 5 I Ather 6-nial aiisgeschiittelt. .4uf diew 
Weise konnten 8 g Sorbiniil voni richtigen Siedepunkt erhalten werden. 
Gesamtaiisb. an Sorhinol aus den eingesetzten 44.5 kg Vogelbeeren 90 g. 

2) I, i 11 ksd  re  h e n d e  D i 11 y d r o - p a r a sor  1) i 11 sa 11 re  
(linksdrehendes 8-Caprolacton, 111). 

5.6 g Sorbin61 nahmen in 55 cciii ahsol. Alkohol beim Schiitteln mit. 
1 g Palladiuni-Bariunisulfat (5% Pd) in 3 Stdn. die her. H,-Menge auf. Das 
Hydrierungsprodukt ging als wasserklares 0 1  bei 105-106O (15 mm) tiber 
iind erstarrte nach kurzer Zeit zu langen Nadeln voni Schnip. 31O. 

C , , ~ I ~ o f ) ~ ( l 1 4 , 1 ~ .  I k r . C h 3 . 1 1 ,  1 i S S . i .  f ; . f . C h 3 . 2 . ? .  1IS.C)S 

[Ej;;: --2.66O x 100/1 x5.18 == - -  -51.4O (ahsol. A41kohol). 

3 )  d ,  I - I3 v s e n - (2) - o 1 i d - (5.1) , d ,  I-P a r  a s ( )  r b i nsa ti re  , I,a c t o n d e r 8- 0 x y- 
4" - h e x e  n s aii re  (I). 

Aus 120 g S o r b i n s a u r e ,  die mit 500 ccni Broniwasserstoffsatire (d 1.75, 
etwa 60-proz.) versetzt \vurden. erhielten wir nach R .  F i t  t ig3) im Laufe 
von 5 Tagen 195 g weille, grobkrystalline B.6-L)ibroni-capronsaure.  Je 
30 g dieser 1)ibromsaure wurden mit 350 ccrn Wasser so lange tinter Riick- 
flu6 gekocht,), bis nach etwa 2 Stdn. das zunachst gebildete 01 verschwunden 
Ivar. Nach deni Erkalten wurde niit Ammoniunisulfat gesattigt und aus- 
geathert. 1)er auf des Volumens eingeengten Atherlosung haben wir durch 
2-maliges Ausschiitteln init je 50 ccni 2-n. Sodalosung Bromwasserstoffsaure 
iind Sorbinsailre entzogen. Dann wurde die ather. Liisung getrocknet und 
eingedampft. Die hinterbliebene, blafigelbliche Fliissigkeit ergab durch Destil- 
lation 4.5 g farbloses 0 1  vom Sdp.,, 103-1050 iind n: 1.475. das wie Sorhin- 
saure roch. 

C 6 H h 0 2  1 l l 2 i .  I h .  C 0 4 . 5 ,  I3 i . 1 0 ,  1.(10. c k i .  C f A 3 9 ,  I i  7.31, c).!)H. 

Nach langerem Stehenlassen im Kiihlschrank wurde eiri groI3er 'l'eil des 
Lactons fest. Schmp. des festen Anteils etwa 13O. 
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5 . G  g des bei etk1-a 13O schnielzenden (1, I-Hcse11-(2)-0lid~-(5.1) wurdeii 
i i i  55 cctn absol. Alkohol xnit PtOz hydriert. Die Hydrieruiig war nach 80 M i l i .  

Imridet und lieferte eiii farbloses 0 1  voiii S d l ~ . ~ ~  101 -102O, das beim Kiihleii 
iuit Eis zu herrlichen Nadeln vain Schmp. 10 --18O erstarrte. n: 1.446. 

~ - - . . .. . ... ~ 

Cti1I, , ,(~: ( i l +  1 ' .  l ; \ , r .  C 0.1.11. I i  S.S. i .  (; i. C (,.?..%.i, I I . ; . . ! .  11 S..31, S . + i .  

Kach R. F i t t  ig und I,. WolfflO) schiiiilzt d,  I-h'-Caprc)lacton bei 17 -19O. 
Zuin Vergleich haben wir aus y-Acetyl-buttersiiiirell) nach K. W i n t e r f r l d  
urid H. F. Konsberg12) 8-Caprolacton hergestellt. Wir fanden fur dieses 
Sdp.,, 106--107O, n: 1.452 und den Schnip. 17-15'). Der Mischschmelz- 
punkt Init dcni atis d,  I-Parasorbins8ure erhaltenen Priipnrat ergah keiiie 
I.;rniedrigung. 

I) Ve r gl e i c h e i i  (1 e r 0 z o iia 11 b R 11 v o 11 ( +) - P a r  a so r b i  n sa 11 r e  II 11 d \.IJ 11 

s y n t h e t i s c h e ni d,  I - H e s e 11 - (2) - o 1 i d - (5.1). 
a) 3.78 g Sorbini i l  wirden in 100 ccin Chloroform bei Oo 133 M i i i .  

ozonisiert (0.012 g 03/Miii.). Gegen Ende tier Reaktion fie1 ein 0zoi:id i l l  

feinen Krystallnadeln aus. Es wurde nach vorsichtigein Verjagen des Chloro- 
forms in1 Vak. (200) mit Wasser zersetzt und sofort niit Silbernitrat iind 
Natronlauge nach 31.. D e l e p i n e  und P. Bonriet13) oxydiert. Durch An- 
siuern mit H2S0,, L4ilus8thern und Destillation ( -  90°, 12 nini) erhielt n i m  

C r o t o n s a u r e  als sofort erstarrendes 0 1  voni Schnip. 68O (atis Petrolather). 
Ausb. 400 nig. 

s]. l i ~ 1 . ' . 8 , ~ ~ ~ q ~ i i ~ . - ( ; ~ \ ~ . , ~ f ) .  (k i .c5. i .? . - . t i ,  1 ~ o . 0 ~ .  :icl. i \ . - ( ;  \LS+.-&. 

Mischprobe niit traw-Crotonsiiure vom Schmp. 71° ohne Schnielzpunkts- 
I<rnieclYigung. 

b) 5.6 g des bci etwa 13O schmelzenden, sgnthet. d,  Z-Heseri-(2)-olids-(5.1) 
lirferteri bei geiiau gleicher Ozonisieruiig und Verarbeitung - 800 ing trans- 
Crotonsaiure voiii Scliiiip. 680 (Mischprobe). 

81, I r  f > . ( i S ,  . ' \<I!i i \- ,-( ; :u.  SO. ( ; t . i ,  C . i . i . is, f f  o. i .5 ,  i i < ~ I l i ~ ~ . - ~ ; v n ,  S i . . < .  

Der fliissig geblie1,ene Aiiteil des syntliet. Hexen-(2)-olids-(5.1) (5.6 g) 
lieferte beim Ozcmnbhati eberifalls Crotonsaiure ( -  900 mg atis 5.6 g). 

5) d,Z-Hexeii-(2)-olid-(4.1), L a c t o i i  d e r  y-Oxy-acl-l icseiisaure (11). 
57 g Dihydrosor1, i i isaure  vom Schnip. 12O, die nach R. P. L i i i s t e a d ,  

K. G .  Noble  i i r d  E. J .  B o o r i ~ i a n ~ )  gewonnen waren, wurden i n  500cciii 
CS, gelost und tropfenweise niit der ber. Menge Broni  in CS, versetzt. Nach 
dern Abdampfen des Losungsniittels im Vak. hinterblieb ein zahes gelbbraunes, 
an der Luft bestaiidiges 0 1 .  50 g der so erhaltenen rohen P .y-Dibroni -  
c a p r o n s a u r e  wurden niit 2 I Wasser 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. 
Durch Sattigen init Amnioniumsulfat, Ausathern, Behandeln niit 2-n. Soda- 
liisung, 'l'rocknen, Verjageri des Athers iind Destillation erhielten wir 10 g 
Hexen-(Z)-olid-(4.1) 31s farbloses bei 94---950 (1 1 n i n i )  siedeiides 0 1  VOIL 

11; 1.462. 
C,H,O, (112.06). Ber. C 04.25, H 7.1'J. (;ef. C 63.9s. 0+.3ri, 11 7.32, 7.02. 

lo) A. 216, 135 [1883j. 
11) K. P. L i n s t r a d  11. H. N. R y d o i i ,  Jouri i .  c1li.m. SOC. T,oildr,n 1984. 20U(1. 
la )  .krch. Pharniaz. 274, 44 119361. 
13) Compt. rend. Acad. Scittncrs 149, 39 j1909:. 
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Yikrohydrieruiig: 0.855 ing S h t .  in 2 ccm Icisessig niit 7.8 mg PtO, nahmen ill 

10 JIin. 1.1 Xol. €I2 auf (Endwert). 0.939 nig Sbst. in 2 ccm Eisessig verbr. bei Anwenduii: 
VOII 9.2 mg Pd/BaSO, (5-proz.) keinen \\'asserstoff. 

-41s 7 g Dihydrosorbinsaure voni Schmp. 12O unter den von R. F i t t i g  
und H. I)u hoi s I 4 )  angegebenen Bedingungen rnit 50-proz. Schwefelsaure der 
Lactonisierung unterworfen wurden, erhielten wir 4 g bei 95-96O (12 mm) 
siedendes 01 von n: 1.441, desseii Vergleich mit dem y-Caprolac ton  v o n  
R. F i t t i g  und I,. Wolff'O) noch aussteht. 

6) Hexen-(4)-olid-(5.1) (VII). 
10 g - ( -Acety l -but te rsaure l l )  lieferten bei 6-stdg. Kochen init 45ccni 

Essigsaureanhydrid nach D. Vorlander8)  5 g Rohlacton. Fur die durch 
Destillation gereinigte Verbindung, die sorbinolartig riecht, fanden wir Sdp.,, 
71-720 und n; 1.469. 

C,H,O, (112.06). 

verbr. 1.2 3101. H, in 60 B i i n .  (Endwert). 

Her. C 64.25, H 7.19. (:ef. C 04.44, H 7.31. 

Nikrohydrierung: 1.160 mg Sbst. in 2 ccm T3sessig init 0 . 3  ing Pd/BaSO, (5-proz.) 

7) d e r 
6 -Am i n o -Aa- hex  ens  a u r e (V). 

a) 4 g Sorb inol  wurden ini Bonibenrohr mit 6 ccm flussigem Ammoniak 
versetzt und 16 Stdn. auf ZOOo erhitzt. Der Rohrinhalt wurde bei 12 nim 
destilliert und das Destillat in heiBeni Petrolather (Sdp. 50-70°) aufge- 
nommen. Beim Erkalten entstanden herrliche Krystallsterncheri vom Schmp. 
102-104°. Ausb. 250 rng. 

2 - 0 x 0  - 6 -me t  h yl-  1.2.5.6 - t e t r a  h y d r o - p y r i d i 11 , I, a c t  a m 

[a];: f00 (c = 2.29, Z = 1). 
4.010 mg Sbst.: 9.510 irig CO,, 2.S55 m g  HzO. - 3.X7.5 n i g  Slist.: 0.230 i11g C O ? ,  

2.7.5(1 mg HzO, - 3,050 nig Sbst.: 0.329 ccni N, (210, 751 111111). 

C,H,O?i (111.07i. Her. C 64.82. H 8.17, s 12.61. 
Gef. ,, 64.68. 64.96. ,, 7.97, 7.94, ,, 12.34. 

b) 4 g festes d, Z-Hexen-(Z)-olid- (5.1) ergaben nach 16-stdg. Behand- 
lung rnit iiberschiiss. Ammoniak im Rohr bei ZOOo 300 mg des gleichen aus 
Ather krystallisierenden Lactams vom Schmp. 103O. 

C6H,0K (111.07). Ber. N 12.61. Gef. h' 12.70 

c) Nach der Vorschrift von E. Fischer  und F. Schlo t te rbeckg)  wurde 
S o r b i n s a u r e  bei 150° mit konz. waBr. Amrnoniak 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 Petrolather und Essigestrr krystallisiert. Schmp. 103-1050. 
Mischschmp. rnit den a i i ~  Sorlinol und aus d,  l-Hexen-(Z)-olid-(5.1) erhaltenen 
Lactamen ergaben keine Erniedrigung. 

llikrol~ydrierung: 1.102 trig Sbst. in 2 crin Eisessig ruit 9.1 m g  PtO, verbr. 
0.94 Mol. H, in 20 Stdii. (Endwert). 

l') -4. 256, 134 [1890]. 
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8) 2 -Ox o- 6 - ni e t h yl -p i  pe  r i d i 11, 2 -Met  h y 1 - p i p e r  i d on  - (6) , L a c  t a ni d e r 
6-A m i n o  -c  a p r o nsa  u r e  (VI). 

2 g des ungesattigten Lactanis V wurden in Athanol mit PtO, als Kataly- 
sator hydriert. I n  3 Stdn. wurden 460 ccni H, aufgenommen. Das gesattigte 
Lactam lie13 sich atis Essigester in glanzenden Krystallblattchen gewinnen. 
Schmp. 84-8505). 

CeH,lOX (113). Uer. C 63.67, H 9.80. Gef. C (33.78, 63.62, €I 9.64, 9.60. 

9) 6 - A m i n o - c a p r o n s a u r e. 
3 g P i p e r i d o n  V I  wurden niit 20 g Bariunihydroxyd in 200 ccni Wasser 

4 Stdn. auf dem Danipfbad gehalten. Danach war- fast alles in Losung ge- 
gaiigen. Vom Barium wurde mit verd. Schwefelsaure befreit und eingedampft ; 
cler Ruckstand niit Methanol ausgezogen. Es hinterblieben nach deni Ver- 
danipfen 2.9 g einer aus Methanol-Ather gut krystallisierenden Aminosaure 
vom Schmp 172O. 

C;H,,02N (131.1). H:r. C 54.92, H 10.00, N 10.6s. Gef. C 54.77, H 9.75, N 10.43 

21'- Benzoyl  - 8 - a m i n o  - c a p r o n s a u r e  : 2.6 g 6 - A m i n o  - c a p r o n -  
s i iure  wurden in 15 ccni 2-n. NaOH und 5 ccni Wasser gelost und mit 4.6 ccm 
R e n z o y l c h l o r i d  in 46 ccni 2-n. NaOH bei 30° versetzt. Nach niehmialigem 
Ihirchschiitteln wurde das Reaktionsgeniisch iiiit eineni Male fest. Mit 
6.8 ccm konz. Salzsaure wurde angesauert und das entstehende feste Produkt 
abgeiiutscht. Durch 3-rnaliges kraftiges Auskochen niit zusammen 150 ccm 
Ligroin wurde die Benzoesaure abgetrennt. Zur Analyse wurde aus wail3r. 
Xlkohol und aus Alkohol-Ather krystallisiert. Schmp. 1460. H. B u nzel5) 
gibt 1480 an. 

C,,H,J),X (23.5.1). 

I'ersuche zu danken. 

Ikr .  C 66.34, H 7.29, N 5.(!5. Gef. C 66.50, H 7.43, N 5.S9. 

Hrn. W. S c h u l z  haben wir fur Unterstiitzung bei der Ausfuhrung der 

64. 0 t t o  Dann: Aminocarbonsaureester des Furans, Thiophens 
und Thiazols. 

;\I.IS (1. Iiniser-n'ilhclm-Itistitiit fur Jfedizin. Forschung, Heidclb-rg, Institiit fur Clicniic.] 
(1:ingegangen a111 19. E'ebruar 1943.) 

Seit der Einfiihrung des Ritser tschen Ai:asthesiml) (I) u-iid der EI,t- 
tlecku,ig des Novocains (11) durch E i n h o r n  2, ist die p-Amino-benzoesaure, 
trotz uberaus zahlreicher Versuche in anderer Richtu;;g3), die Gruridlage 
der meisten praktisch verwendeten, syrithetischen Lokalanasthetika ge- 
blieben4). 1'011 den vieleii \'ariationen des Novocain-Jlolekuls (11) betrafen 
die meisten, eiuschliefllich der wenigen \Ton industrieller Bedeutung2) 5 ) ,  

1) C. 190'1 I .  141.5 2,  .4. ICinfiorii 11. 1;. U l i l f e l ~ l e r ,  -1. 371. 12.5 j19091. 
3, Si:hcz. 1%. bis 1926ctira:S. Pr i inkc l ,  rlrziieiinitt:.ls~~~tlil.sc, 6. .Jiifl..S. 372--40S. 
4, Si,:lic a) 11. 1 3 r a i i n  (neu b:arbsitct vori .4. I,iiwcii), Die ijrtlichc I3ctiiubiir:g 

(1933) S. .J i . ifI . ,  S .  107--155. - 111 H e f f t e r s  Hrrndbuch tler esp:ririiei;t. l%ariiia- 
kologie: b~ 12. Poiilssoii, Dir Coc:iinpippc. Bd.  2, I. S. 1.53-173 r1920; und dic. neiicre 
ICntwickliiyg bis 1036 e twa:  c )  \V. hct ider ,  Loknlnntisthctik~i, I ( d .  8, S.  1 -16. sowie 
(1) A. I). I I i r schfe lder  11. I<. S. I l ie tc r ,  I,?c.il A?icsthctics, I'hysiologic. Rev. 12, 317 bis 
240 :1032j. 

5, 0 .  S c h a u r n a n n ,  Arch. esp:r. P.~tlinl. Phnri1i:ikol. 190. 30 [193Sj, I<. Atlalns 
i t .  JIit:rrbvitcr, Joiirn. rliner. chrni. Soc. 59, 224s [1937:; I>i i lhi .  4 c) 111:tl 4tl). 
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