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und Petrolather ist sie unléslich. Die Ausbeute betragt 2.7 g (79 d.Th.) nach Auf-
arbeiten der methanol. Mutterlauge; [«]p: +9.9 +1° (Wasser, c=11).
C,H,,0, (192.2) Ber. C43.75 H6.29 Gef. C43.98 H 6.46

Der Rp-Wert (0.35) stimmt innerhalb der Fehlergrenzen iiberein mit dem der iso-
meren 3.5-Monomethylen-glucose (Abschnitt V, 2).

Bei der Oxydation verbraucht die 4.6-Monomethylen-glucose in wafr. Losung
in 1 Stde. 1.54, in 2 Stdn. 1.63, in 3 Stdn. 1.85, in- 20 Stdn. 1.99 und in 24 Stdn. 2.00
Mol-Aquivv. Natriumperjodat. Nach.20 Stdn. wurden 1.80 und nach 24 Stdn. 1.88 Mol-
Aquivv. Ameisensiure titriert.

Das Phenylosazon, nach den Angaben von Tollens!!) hergestellt, schmolz bei 166
bis 168° (aus Aceton + Wasser) und ergab im Gemisch mit dem Phenylosazon der 3.5-
Monomethylen-glucose cine Schmp.-Erniedrigung auf 135°. Die spez. Drehung des
Tollensschen Osazons in Athanol (c=1.1) betragt —90.0 +1.5° nach 10 Min. und —57.0
#+1.5° nach 21 Stunden.

122, Leonhard Birkofer und Ingeborg Storeh*): p-Aminosiuren,
III. Mitteil.**) : Eine allgemeine Darstellungsweise fiir f- Aminosiiuren***)

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Mediziniseche Forschung, Heidelberg,
Institut fiir Chemie]

(Eingegangen am 26, Marz 1953)

Durch Einwirkung von Stickstoffwasserstoffsaure auf in B-Stel-
lung substituierte y-Ketoester wurden p-Amino-pimelinsiure, 3-Ala-
nin, {-Amino-buttersaure, p-Amino-n-valeriansiure, B-Amino-y-
phenyl-buttersiure und f-Lysin dargestellt.

Die B-Amino-pimelinsiure (I} konnte durch Reduktion des B-Keto-pimelinsiure-di-
athylester-acetylhydrazons mit Aluminiumamalgam erhalten werden'). Da diese Syn-
these {iber sehr viele Zwischenstufen verlauft, wurde versucht, die B-Amino-pimelin-
sdure (I) durch reduzierende Spaltung von p-Amino-salicylsiure (PAS) nach der Methode
zu erhalten, wie sie von A. Einhorn und J. S. Lumsden?) fiir die Da.rste].lung von
Pimelinsiure aus Salicylsiure beschrieben worden ist. Der Reduktionsversuch von PAS
mit Natrium in Amylalkohol ergab jedoch an Stelle der erwarteten B-Amino-pimelin-
sdure (I) Ausgangsmaterial. Um so erstaunlicher war es, da A. Romeo?) in einer uns
erst jotzt bekannt gewordenen Arbeit angibt, die 8- Amino-pimelinsiure (I) durch Reduk-
tion von PAS erhalten zu haben. Wihrend unsere nach zwei verschiedenen Methoden
(8. FuBn.!) und weiter unten) dargestellte Siure I den Schmp. 178° aufweist und wir
ihre Konstitution durch Analyse, ein Dinitrobenzoyl-Derivat und Uberfithrung in B-Lysin
(s.u.) einwandfrei beweisen konnten, gibt Romeo fiir sein Produkt keinerlei Analysen,
sondern lediglich den Schmp. 228° an. Die einzige experimentelle Angabe von Romeo
besagt, daB er die PAS zu 3-Amino-pimelinsiure (I) in Analogie zur Vorschrift in Org.
Syntheses!) zur Spaltung von Salicylsiure in Pimelinsaure reduzierte. Bei der Nach-
arbeitung dieser Methode gelangten wir in der Tat zu einem Produkt vom Schmp. 2289, das
wir nach Analyse und Vergleich mit einem reinen Priaparat (Misch-Schmp. ohne Ernied-
rigung) als Hydrochlorid der p- Amino-salicylsdure identifizieren konnten. Die von Romeo
als I angesprochene Verbindung ist also allem Anschein nach das PAS-hydrochlorid.

*) Teil der Doktordissertat. von I. Storech, Techn, Hochschule Stuttgart, 1953.
**} I. Mitteil.: Chem. Ber. 86, 32 [1853]; II. Mitteil.: Chem. Ber. 86, 529 [19531.
**¥) Teilweise vorgetragen am 8. Oktober 1952 auf der Siidwestdeutschen Chemie-
dozenten-Tagung in Freiburg i. Br.
1} L. Birkofer u. I. Storch, Chem. Ber. 86, 32 [1953].
%) Liebigs Ann. Chem. 288, 257 [1895].
3) Ricerca sci. 20, 1306 [1950]. 4) Org. Syntheses XTI, 44 [1931].
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Nachdem die hydrierende Spaltung von PAS keine 3-Amino-pimelinsiure
ergab, wurde versucht, ob die Einwirkung von Stickstoffwasserstoffsiure auf
Cyclopentanon-(2)-essigsiure-(1)-athylester zu dem Piperidon-(2)-essigsiure-
(6)-athylester (II) fithrt, der dann zu I hydrolysiert werden konnte (Weg A),
oder ob. sich der Piperidon-(2)-essigsiure-(3)-dthylester (ITI) bildet, aus dem
durch Hydrolyse die 2-{¢>- Amino-propyl]-bernsteinsiure(IV) entstehen wiirde
(Weg B).

CH-CH,- ('O, C,H,

HC/ NH HO,C-[CH,),-CH-CH,-(‘O,H
I | —>
H,C_ CO NH,
N4
CH, 1
H,(' — CH—CH, (0, CH, A
HC €O + HN,
\(/ ) \B\
U, N CH-(H, (0, C,H,
1o co _, HOL-GH-CH, COH
Hé NH [(H,],"NH
o, 1Y
I '

Bei der Ausfithrung der Reaktion von Stickstoffwasserstoffsdure mit Cyclo-
pentanon-(2)-essigsiure-(1)-athylester unter Durchleiten von Chlorwasserstoff
zeigte sich, daB die Umsetzung nach Weg A verlief.  Wir konnten 3-Amino-
pimelinsiure (I) in guter Ausbeute isolieren; sie war mit der auf andere Weise?)
dargesteliten véllig identisch.

Zur Uberfiihrung des bei der Darstellung erhaltenen Hydrochlorids in die freie Saure I
trugen wir friither!) so viel Anionenaustauscher Amberlite IR—~4B in die waBrige Losung
des Hydrochlorids ein, daB kein Cl-Ion mehr nachzuweisen war. Die iibliche Methode,
die Hydrochlorid-Lésung iiber den in eine Siule gefiillten Anionenaustauscher laufen zu
lassen, versagte, da neben Cl-Ionen auch die Aminopimelinat-Tonen restlos ausgetauscht
wurden. Es hat sich jedoch erwiesen, da beim Eintragen des Austauschers bis zur vol-
ligen negativen (1-Ionen-Reaktion etwas Aminopimelinsiure vom Amberlite festgehalten
wurde. Um dies zu vermeiden, wurden zu einem Mol der Losung des Hydrochlorids
von I 0.9 Mol Natriumhydroxyd zugefiigt. Hierdurch wird bei Benutzung einer Saule
das py der durchflieBenden Losung etwas erhoht und somit verhindert, daB Amino-
pimelinat-Ion vom Austauscher festgehalten. wird. Das erhaltene Filtrat wurde mittels
Kationenaustauscher Amberlite IR—C 50 vom Natrium befreit und in die freie 3-Amino-
pimelinsaure (I) iibergefiihrt.

Da die Synthese von I aus Stickstoffw a.sserstoﬁsa.ure und Cyclopentanon-
(2)-essigsiure-(1)-dthylester, den man als y-Ketoester auffassen kann, mit
guter Ausbeute verlief, wurde versucht, ob auch andere y-Ketoester mit HN;
die entsprechenden B-Aminosduren ergeben (Weg C), oder ob eine Reaktion
nach Weg D unter Bildung von Methylamin und substituierten Bernstein-
sduren eintritt.

Wihrend M. Oesterlin?) aus Livulinsduredthylester und Stickstoffwasser-
stoffsiure unter Anwendung von konz. Schwefelsiure als Katalysator bei

%) Angew. Chem. 45, 536 [1932].
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einer Reaktionstemperatur von 40—50° nur Methylamin und Bernsteinsiure
bekam, verlief bei uns die Reaktion, die wir bei 0° und mit gasférmiger Salz-
sdure als Katalysator durchfithrten, nach dem Weg C. Wir erhielten $-Ala-
nin (V)) in guter Ausbeute. Auch in 3-Stellung substituierte Livulinsiure-
ester ergaben unter den von uns angewandten Bedingungen die jeweiligen

C
F o U= C(HpCO-CH.CH, (O -+ HN, ——— R
R !
L—> (H,-CO-NH-CH-CH,-C0,-R’ — CH, CO,H H,N-CH-CH,CO,H
‘ .
R M R
V:R-H VI: R - CH,

VIT: R = CH, VIII: R = CH,-CH,
(Hy"NH, + HO,C-CH-CH,"(O,H <« CH, NH-CO-CH-CH, CO, R «—
R R .
B-Aminosiiuren. So konnten wir aus [B-Methyl-livulinsiureithylester die
f-Amino-buttersiure (VI), aus 8-Athyl-livulinsiureithylester die 8- Ami-
no-n-valeriansdure (VII) und aus §-Benzyl-livulinsiduredthylester die (-
Amino-v-phenyl-buttersédure (VIII) gewinnen.

Neben VIIT entsteht bei der Umsetzung des Benzyllivulinsiureesters mit HN, eine
in weiBen Nadeln kristallisierende Verbindung C,,H,;0,N vom Schmp. 79°. Es konnte
sich hierbei um 2-Methyl-3.4-dihydro-chinolyl-(3)-essigsiure (IX) handeln. Da Benzol
und HN; unter Anilinbildung miteinander reagieren?), ist mit der Moglichkeit zu rechnen,
daB aus B-Benzyl-livulinsdureester B3-[o-Amino-benzyl]-lavulinsdureester entsteht, der
durch RingschluB in IX iibergehen kdnnte:

CH, CH, CH, -('0,H
}/ \“/ ‘H—CH,- (0, R I/ \/ H
—
RN /\O -CH, AN C
NH, N CH,

‘

Von amerikanischer Seite®) wurde bei der Hydrolyse von Streptothricin,
Streptolin und Viomyecin 8.e-Diamino-n-capronsiure, das I(--)-3-Lysin isoliert.
Wir konnten d,{-8-Lysin darstellen durch Einwirkung von einem Mol. HN;
auf B-Amino-pimelinsiure bei 40—45° unter Anwendung von konz. Schwefel-
sdure als Katalysator. Es wird hierbei die in e-Stellung stehende Carbonyl-
gruppe durch die Aminogruppe ausgetauscht. Das d,l-3-Lysin lie8 sich in ein

‘) S. a. H. Wolff, Org. Reactions I1I, New York 1949, S. 307.
. F. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 704 [1924], 58 2413 [1925].

8) T H. Haskell, S. A. Fusari, R. P. Frohardt u. Qu. R. Bartz, J. Amer.
chem. Soc. 74, 599 [19562]; H. E. Carter, W. R. Hearn, E. M. Lansford, A. C. Page,
N. P Salzma.n D. Shapiro u. W. R. Taylor, J. Amer. chem. Soc. 74, 3704 [1952];
E. E. van Tamelen u. E. E. Smissman, J. Amer. chem, Soc. 74, 3713 [1952].

~
~
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gut kristallisierendes Dipikrat (Schmp. 202-2059) iiberfithren, das in Schmelz-
punkt und Analyse mit dem von den amerikanischen Autoren angegebenen
I(--)-Lysin-dipikrat iibereinstimmt. Fiir das d,l-Lysin-monosulfat fanden wir
bei gleichen Analysenwerten einen um 11° hoher liegenden Schmp. (237°), als
er fir [(-}-)-Lysin-monosulfat beschrieben ist.

Der Deutsclien Forschungsgemeinschaft sagen wir fir die Gewdhrung einer
Sachbeihilfe unseren ergebensten Dank.

Beschreibung der Versuche

f-Amino-pimelinsdure(l): 5g Cyclopcntanon-(2)-essigsdure-(1)-dthyl-
ester®) wurden in 25 cem Chloroform, das 6.2-proz. an HN, war, auf 3-5° gekiihlt
und unter Riihren ein starker Salzsiuregasstrom cingeleitet, bis die Stickstoff-Ent-
wicklung aufhérte (etwa 3 Stdn.). Die Chloroform-Lésung wurde mit 30 ccm konz.
Salzsaure in 2 Anteilen ausgeschiittelt, die salzsaure Schicht mit 30 ccm Wasser
verdiinnt und 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die iiberschiiss., wialr. Salzsiure wurde
i. Vak. weitgehend entfernt, das sirupése Hydrochlorid (5.8 g) in 1! Wasser geldst, mit
1 g Natriumhydroxyd (0.9 Mol) versetzt und iiber eine 1 m lange Saule (Durchmesser
2.7 cm) von Amberlitc IR—4B laufen gelassen. Im AnschluB daran wurde diese Losung
iiber eine 60 cm lange Siaule (Durchmesser 2.7 em) von Amberlite IR-C50 geschickt und
i.Vak. zur Trockne gedampft. Es hinterblieben 3.6 g eines weillen Riickstandes, der
nach dem Umkristallisieren aus 80-proz. Alkohol weiBle Blittchen vom Schmp. 178° er-
gab; Ausb. 2.6 g (509, d.Th.). Der Misch-Schmelzpunkt mit aus B-Keto-pimelinsiure-
didthylester dargestellter B-Amino-pimelinsidure zeigte keine Erniedrigung.

C,H,O,N (175.2) Ber. C47.99 H7.48 N 8.00 Gef. C48.12 H 7.45 N 8.00

Es wurde die N-[3.5-Dinitro-benzoyl]-B-amino-pimelinsidure hergestellt. Aus

Wasser blaBgelbe Rosetten vomn Sehmp. 153° 1),
. CH;00N; (369.3) Ber. N 11.38 Gef. N 11.07

8-Alanin (V): Durch eine Losung von 3.4g Lévulinsdure-athylester? in 6 cem
Chloroform, das 8.19%, Stiekstoffwasserstoffsaure enthielt, wurde unter Riihren bei
359 ein schwacher Strom von trockenem Chlorwasserstoff geleitet, wobei alsbald leb-
hafte Stickstoff-Entwicklung einsetzte. Nach jeweils 3 Stdn. wurden noch 2mal je 5.5 ccm
Chloroform (8.1-proz. an HN,) unter den gleichen Bedingungen zugetropft. Zur Beendi-
gung der Reaktion wurde noch weitere 3 Stdn. Chlorwasserstoff unter Kiihlen und Riih-
ren eingeleitet und anschlieend die Chloroform-Losung mit 20 ccm konz. Salzsiure in
2 Anteilen gut durchgeschiittelt, die Salzsiureschicht abgetrennt und nach Zusatz von
30 cem Wasser 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach Abdampfen der iiberschiiss. Salz-
sdure i. Vak. wurde das zuriickbleibende gelbe, tlige Hydrochlorid mit Amberlite IR—4B
in die freie Aminosiure tibergefiihrt. Das durch Eindampfen der wafirigen Losung i. Vak.
gewonnene Ol wurde aus wenig Alkohol umkristallisiert. WeiBe Blittchen vom Schmp.
1959; Ausb. 1.0 g (48.59%, d.Th.). Der Misch-Schmp. mit reinem B-Alanin zeigte keine
Erniedrigung.

C;H,0,N (89.1) Ber. C40.44 H7.92 N15.72 Gef. C40.56 H7.95 N 15.33

«-Naphthyl-isocyanat-Verbindung des f-Alanins: 0.09g B-Alanin (V) in
6 ccm Wasser wurden mit 0.2 g a-Naphthyl-isocyanat und 1 ccm n NaOH 1 Stde. bei
Zimmertemperatur geschiittelt, vom gebildeten Dinaphthylharnstoff abfiltriert, das Fil-
trat mit 22 HCl angesiuert und der entstandene weille Niederschlag 1 mal aus Alkohol
umbkristallisiert. 0.08 g weile Tafelchen (31% d.Th.); Schmp. 231—233¢ 11),
C, H, 04N, (258.3) Ber. C65.10 H5.46 N 10.85 Gef. C65.23 H5.46 N 11.04

%) Nach R. P. Linstead u. E. A. Meade, J. chem. Soc. [London ] 1934, 940.

10) Aus Lavulinsiure nach L. Ruzicka, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1367 [1917].

11y W1 Gulewitsch, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 78, 434 [1911], gibt fiir die
«-Naphthyl-isocyanat-Verbindung des S8-Alanins den Schmp. 230--2339 an.
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B-Amino-buttersdure (VI): 2.5g B-Methyl-livulinsdure-dthylester!?) wur-
den mit 15.2 cem 6.2-proz. Stickstoffwasserstoffsaure enthaltendem Chloroform in
drei gleichen Anteilen unter Einleiten von Chlorwasserstoff bei 3—5° wihrend 9 Stdn.,
in derselben Weise wie bei V beschrieben, umgesetzt. Die Chloroform-Losung wurde mit
15 ccm konz. Salzsiure in 2 Anteilen gut durchgeschiittelt, die salzsaure Schicht mit
20 ccm Wasser 4 Stdn. unter Riickflu gekocht. Nach dem Abdampfen der iiberschiiss.
Salzsiure i.Vak. wurde das zuriickbleibende, gelbe, olige Hydrochlorid (1.9 g) mit Am-
berlite IR~4B zur freien Aminosiure umgesetzt, die wiBr. Losung i.Vak. eingedampft
und der braune sirupose Riickstand (1.6 g) aus wenig absol. Alkohol 2mal umkristalli-
siert. Weifle Prismen vom Schmp. 188—189°. Misch-Schmelzpunkte mit 3-Amino-
buttersaure, dargestellt aus 6-Methyl-dihydrouracil!®) sowie auch aus Acetessigester-
acetylhydrazon4) zeigten keine Erniedrigung; Ausb. 1.15g (69.8% d.Th.).

C,H,0,N (103.1) Ber. C46.59 H8.80 N13.58 Gef. C46.72 H8.93 N 13.10

B-Benzyl-lﬁ.vulinsé’ure-é,thylester: 33.0g a-Benzyl-acetessigester?®) wur-
den in einer aus 113 ccm absol. Alkohol und 3.8 g Natrium hergesteliten und auf 0° ab-
gekiihlten Natriumalkoholat-Losung gelést und dazu unter Riihren bei 0° 22.9 g Brom-
essigsduremethylester langsam zugetropft, wobei sich alsbald Natriumbromid ab-
schied. Nach 1stdg. Riihren bei Zimmertemperatur wurde eine weitere Stunde im Wasser-
bad erhitzt, sodann die Reaktionsmischung in 200 ccm 2nH,SO, eingetragen und der
als O] abgeschiedene Dicarbonsiureester ausgeithert. Nach Trocknen und Abdampfen
des Athers wurde der Riickstand rektifiziert. Die bei 204°/12 Torr iibergehende Haupt-
fraktion (29.3 g) wurde durch 15stdg. Kochen mit 60 ccm konz. Salzsdure verseift und
decarboxyliert Die iiberschiiss. Salzsiure wurde i.Vak. abgedampft, der Riickstand in
eine kaltgesittigte, waBr. Natriumhydrogencarbonat-Losung emgetra.gen, die Losung nach
dem Ausithern mit 2nH,80, angesiuert und das abgeschiedene Ol in 150 ccm Ather
aufgenommen. Nach Waschen mit Wasser und Trocknen wurde die dther. Losung i. Vak.
eingedampft und der 6lige Riickstand rektifiziert; man erhielt 17.0 g B-Benzyl-livu-
linsdure vom Sdp.q s 130—135° 18),

17.0g B-Benzyl-lavulinsidure wurden mit 50 ccm absol. Alkohol 6 Stdn. unter
Einleiten von Chlorwasserstoff zum Sieden erhitzt, sodann diese Losung 2 Tage verschlos-
sen bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach Abdampfen des Alkohols wurde mit
einer kaltgesattigten, waBrigen Natriumhydrogencarbonat-Losung versetzt, ausgedthert,
die ather. Schicht 2mal mit Wasser gewaschen, getrocknet und der Ather abgedampft.
Beim Destillieren des Riickstandes erhielt man 5.5 g (299 d.Th.) bei 100°/10-2 Torr sie-
denden B-Benzyl-lavulinsdure-athylester.

CHy0, (234.3) Ber. C71.77 H17.74 Gef. C71.80 H 7.91

B-Amino-y-phenyl-buttersidure (VILI): 5.5g B-Benzyl-livulinsaure-dthyl-
ester wurden mit insgesamt 19 ccm Chloroform, das 6.7% Stickstoffwasserstoff-
sédure enthielt, in drei gleichen Anteilen unter Einleiten von Chlorwasserstoff bei 3-5°,
wie unter V beschrieben, umgesetzt. Nach Ausschiitteln der Reaktionslésung mit 15 ccm
konz. Salzsiure wurde die salzsaure Losung mit 20 com Wasser 6 Stdn. unter Riick-
flug gekocht. Beim Eindampfen i.Vak. blieben 2.1 g gelbes Ol zuriick. Dieses wurde
in Wasser gelést und mit Amberlite IR—4B in die freie Aminosiure umgewandelt. Die
wiBr. Losung wurde i. Vak. eingedampft und der hellgelbe Riickstand (1.2 g) aus Alkohol
+ Ather und anschlieBend aus 60-proz. Alkohol umkristallisiert. 0.8 g weile Blittchen

12) Dargestellt aus 8-Methyl-livulinsiure nach A. E. E. Blaise, Bull. Soc. chim.
France [3] 23, 918 [1900], ausgehend von «-Methyl-acetessigester nach A. Michael, Ber.
dtsch. chem. Ges. 38, 2083 [1905].

13) H, Weidel u. E. Roithner, Mh. Chem. 17, 172 [1896].

i4) J. Décombe, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 190, 268 [1930].

15) H. Leuchs, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1507 [1911].

6) H, Erdmann, Liebigs Ann. Chem. 254, 182 [1889], stellte 3-Benzyl- lavuhnsaure
durch Reduktion von 8-Benzal-livulinsiureester mit Natriumamalgam dar.
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(18.9%, d.Th.) vom Schmp. 225°; der Misch-Schmp. mit 8-Amino-y-phenyl-butter-
sdure, dargestellt aus 4-Benzyl-dihydrouracil'?), zeigte keine Erniedrigung.

CioH;30.N (179.2) Ber. C67.02 H7.31 N7.82 Gef. C66.71 H 7.20 N 7.77

2-Methyl-3.4-dihydro-chinolyl-(3)-essigsdure (IX): Die nach Ausschiitteln

der Reaktionslésung mit konz. Salzsiure zuriickbleibende Chloroformschicht hinterlieB
beim Abdampfen i.Vak. 3.3 g eines hellgelben, dickfliissigen Oles. Dicses wurde mit
4 ccm konz. Salzsaure 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und nach Abdampfen der Salz-
siure i. Vak. in 60-proz. Alkohol gelost. Es schieden sich 1.2 g derbe, weile Drusen vom
Schmp. 79° aus. Leicht 16slich in Chloroform und Alkohol, unléslich in Wasser.

CoH130,N (203.2) Ber. C70.91 H6.45 N 6.89 Gef. C70.85 H6.49 N 6.84

B-Athyl-lavulinsdure-dthylester: 158 g «-Athyl-acetessigester!s) wurden
in einer auf 0° abgekiihlten Natriumathylat-Losung (aus 70 cem absol. Alkohol und 2.3 g
Natrium) mit 15.4 g Bromessigsauremethylester tropfegweise unter Riihren ver-
setzt. Hierauf wurde die Reaktionsmischung 1 Stde. bei Zimmertemperatur und 1 Stde.
unter Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad geriihrt, sodann mit 100 cem Wasser ver-
setzt, der Alkohol i.Vak. abgedampft und die wiBr. Emulsion 2mal mit je 100 ccm
Ather ausgeschiittelt. Nach Abdampfen des Athers wurde der Riickstand mit einer Mi-
schung von 35 ccm konz. Salzsidure und 25 cca Wasser zur Verseifung und Decarboxy-
lierung 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die iiberschiiss. Salzsiure wurde i.Vak. abge-
dampft und der olige Riickstand iiber Diphosphorpentoxyd und Natriumhydroxyd ge-
trocknet. Das Rohprodukt wurde durch 3stdg. Kochen mit 20 ccm absol. Alkohol, unter
Zusatz von 3 Tropfen konz. Schwefelsiure, verestert. Nach Versetzen der Reaktions-
16sung mit 50 ccn1 Wasser wurde der Alkohol i. Vak. bei 40° abgedampft, der Riickstand
in Ather aufgenommen, die ather. Lésung 2mal mit Wasser gewaschen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und nach Abdampfen des Athers fraktioniert: 3.8 g (229% d.Th.) B-
Athyl-lavulinsidure-athylester vom Sdp.,, 103°.

CyH,,0, (172.2) Ber. C62.76 H9.36 Gef. C62.77 H 9.38

B-Amino-n-valeriansdure (VII): 2.8g B-Athyl-livulinsdure-dthylester
wurden mit insgesamt 16.0 cem 69, Stickstoffwasserstoffsiure enthaltendem
Chloroform in 3 Anteilen, wie unter V beschrieben, bei 3—5° unter Einleiten von Chlor-
wasserstoff umgesetzt. Die Chloroform-Losung wurde mit 15 cera konz. Salzsiure in
2 Anteilen gut ausgeschiittelt und die salzsaure Losung mit 20 cem Wasser 4 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Beim Eindampfen i.Vak. blieben 1.6 g gelbes Ol zuriick. Es wurde in
Wasser gelost, mit Amberlite IR-4B in die freie Aminosaure umgesetzt, ihre wiBr.
Losung i. Vak. eingedampft und der Riiekstand aus absol. Alkohol + absol. Ather (2:1) um-
kristallisiert. 0.5 g (28.69% d.Th.) zu Drusen vereinigte weiiec Nadeln von VII vom
Schmp. 175° (nach Sintern). Sehr leicht loslich in Wasser, etwas schwerer in absol, Al-
kohol und unléslich in Ather.

C;H;0,N (117.2) Ber. C51.26 H9.46 N 11.96 Gef. C51.27 H 949 N 11.78

VII-Reineckat: 0.04g VII in Icem Wasser wurden in eine wiBr. Losung von
0.16 g Ammoniumreineckat in 4 ccm Wasser eingetragen und die Losung gerade
kongosauer gemacht. Bei 0° schieden sich 0.05 g granatrote, schimmernde Blattchen aus,
die sich zwischen 160—172° zersetzten!?). ’

C;H,,0,N-H[Cr(NH,),(SCN),] (436.5) Ber. X 22.46 Gef. N 22.24
d,l-B-Lysin: Zu einer Mischung von 2.0g B-Amino-pimelinsdure (I) in 9 ccm
konz. Schwefelsdure und 5 cem Chloroform wurden innerhalb 45 Min. unter Riihren bei
42-45° 9 ccm 8.7-proz. Stickstoffwasserstoffsiure enthaltendes Chloroform zuge-
tropft und so lange bei dieser Temperatur geriihrt, bis die Kohlendioxyd- und Stickstoff-

17y L. Birkofer u. I. Storch, Chem. Ber. 88, 529 [1953].

18) Dargestellt nach M. Conrad u. L. Limpach, Liebigs Ann. Chem. 192, 153 [1878],
gereinigt nach A. Michael, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 2083 [1905].

1%) H. D. Dakin, J. biol. Chemistry 89, 531 [1932—33], gibt fiir den Sckmp. des
Reineckats folgendes an: bei 156° beginnende Dunkelfarbung, bei 171-175° Bildung
einer schwarzen Masse.
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Entwicklung beendet war (3—4 Stdn.). Die Reaktionsmischung wurde auf Eis gegossen,
die Chloroformschicht abgetrennt und die waBr. Schicht mit Wasser auf 180 cem ver-
diinnt. Hieraus konnte 3-Lysin mit einer Lésung von 30%, Phosphorwolframsiure in
10-proz. Schwefelsdure gefillt werden. Nach Abzentrifugieren des Niederschlages. und
einmaligem Waschen desselben mit Wasser wurde die Fallung mit 250 ccm 4nHCI zer-
setzt und die Phosphorwolframsiure durch wiederholtes Ausachiitteln mit einer Mischung
von 1250 cem Ather, 1000 com Isoamylalkohol und 50 cem Athylalkohol entfernt. Die
salzsaure Losung wurde i.Vak. eingedampft, der zihe, gelbe Riickstand (2.1 g) in 400 ccm
Waasser gelost und diese Losung zur Entfernung der Cl-Ionen itber Amberlite. IR-4B
laufen gelassen. Nach Eindampfen des Eluats blieben 1.8 g Riickstand als gelber Sirup
zuriick. 3-Lysin ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather.
dl-8-Lysin-monosulfat: 0.3 g d,l-3-Lysin wurden mit einer Losung von 0.11 cecm
konz. Schwefelsdure in 2 ccm Methanol und 2 cem Wasser 5 Min. zum Sieden erhitzt.
Es schieden sich 0.15 g weile Kristalle ab, und durch Versetzen der Mutterlauge mit
Methanol konnten weitere 0.12 g Monosulfat erhalten werden; Gesamtausb. 549,
d.Theorie. Aus 50-proz. wiBr. Methano! weile Nadeln vom Schmp. 237°8) (Zers.). B-Ly-
sin-monosulfat ist spielend in Wasser und sehr schwer in Methanol 16slich.
C.H,,0,N,-H,80, (244.3) Ber. C29.50 H 6.63 N 11,47 S§13.12
Gef. C29.65 H6.62 N 11.27 S13.02
d,l-B-Lysin-dipikrat: 45 ccm kalt gesattigte, wabBr. Pikrinsiure-Losung wurden mit
0.15 g sirupésem Lysin versetzt. Das Pikrat zeigte nach 2maligem Umkristallisieren
den Schmp. 202—205° 8), )
CgH,,0,N,-2 C,H,0,N, (604.4) Ber. C 35.76 H 3.31 N 18.51
Gef. C 35.72 H 3.06 N 18.40

123. Karl Freudenberg und Dietrich Rasenack: d,l-Pinoresinol,
ein weiteres Zwischenprodukt der Ligninbildung

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit und dem Institut fiir die Chemie des
Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg]

(Eingegangen am 30. Marz 1953)

Unter den niedermolekularen Produkten der Dehydrierung, die
der Coniferylalkohol bei der Ligninbildung erleidet, wurde aufler dem
frither festgestellten Dehydro-diconiferylalkohol (I) das bisher un-
bekannte d,l-Pinoresinol (II) gefunden. Beide sind Bausteine des
Lignins. :

Es konnte gezeigt werden!), daB die Phenoldehydrase des Speisechampi-
gnons (Pilzredoxase) und die Redoxasen des dem Cambium benachbarten Ge-
webes der Coniferen (Holzredoxasen) in ihrer Wirkung auf eine sehr verdiinnte
wiifirige Losung des Coniferylalkohols nicht verschieden sind. Unterbricht man
einen Ansatz (pyg 5—6, 209), sobald der Coniferylalkohol verschwunden ist, so
entzieht Methylenchlorid, in nicht zu grofien Mengen angewendet, der filtrierten
Lésung zunichst den schon beschriebenen Dehydro-diconiferylalkohol (I) und
das hier zu behandelnde d,l-Pinoresinol (II) nebst geringen Mengen einer drit-
ten Substanz ITI, die zu ihrer villigen Extraktion grofier Mengen Methylen-
chlorid bedarf. In den ersten Extrakten tritt ferner in geringer Menge eine
aldehydische Komponente (IV) auf.

1) K.Freudenberg, H. Reznik, H. Boesenberg u. D. Rasenack, Chem. Ber. 85,
841 [1952]; auf S. 645, Zeile 12 von oben, mufl es heiBen: ,,und 0.1%, aus‘.



