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und Petrolather ist sie unloslich. Die Ausbeute betragt 2.7 g (7% d.Th.) nach Auf- 
arbeiten der methanol. Muttorlauge; [a]% : $9.9 &lo (Wasser, c= 11). 

C,H,,O, (192.2) Ber. C43.75 H6.29 Gef. C43.98 H6.46 
Der Rp-Wert (0.35) stimmt innerhalb der Fehlergrenzen iiberein rnit dem der iso- 

mcren 3.5-Monomethylen-glucose (Abschnitt V, 2). 
Bei der Oxydation verbraucht die 4.6-Monomethylen-glucose in wiiBr. 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. Ameiscnsiure titriert. 

Das Phenylosazon, nach den Angaben von Tollensll) hergestellt, schmolz bei 166 
bis 16S0 (am Aceton + Wasscr) und ergab im Gemisch rnit dcm Phenylosazon der 3.5- 
Yonomethylen-glucose cine Schmp.-Emiedrigung auf 135O. Die spez. Drehung des 
Tollensschen Osazons in hithanol (c= 1.1) betriigt -90.0 &1.5O nach 10 Min. und -57.0 
11.5O nach 21 Stunden. 

122. Leonhard Birkoler und Ingeborg Storch*) : P-Aminosiiuren, 
111. Mitteil.**) : Eine sllgemeine Dtsrstellungsweisa fur p-Aminosauren***) 

[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, 
Institut fur Chemie] 

(Eingegangen am 26. Min 1953) 

Durch Einwirkung von Stickstoffwasserstoffsiiure auf in @-Stel- 
lung substituierte y-Ketoester wurden P-Amino-pimelinsiiure, P-Ala- 
nin, P-Amino-buttersirure, P-Amino-n-valeriansiure, P-Amino-y- 
phenyl-buttersilure und P-Lyein dargestellt. 

Die P-Amino-pimelinsiure (I) konnte durch Reduktion des P-Keto-pimelinsiiure-di- 
iithylester-acetylhydrazons mit Aluminiumamalgm erhalten werden l). Da diem Syn- 
these iiber sehr viele Zwischenstufen verlauft, wurde versucht, die P-Amino-pimelin- 
saure (I) durch reduzierende Spaltung von p-Amino-salicylsaure (PAS) nach der Methode 
zu erhalten, wie sie von A. E inhorn  und J. S. Lumsdene) fiir die Darstellung von 
Pimelinsiiure aus Salicyle&ure beschrieben worden ist. Der Reduktionsversuch von PAS 
rnit Natrium in Amylalkohol ergab jedoch an Stelle der erwarteten P-Amino-pimelin- 
siiure (I) Auagangsmaterial. Um so erstaunlicher war es, daB A. Romeo*) in einer uns 
erst jetzt bekannt gewordenen Arbeit angibt, die P-Amino-pimelinsiiure (I) durch Reduk- 
tion von PAS erhalten zu haben. Wahrend unsere nach zwei verschiedenen Methoden 
(8 .  FuBn. I) und weiter unten) dargestellte Siure I den Schmp. 178O aufweht und wir 
ihre Konstitution durch Analyse, ein Dinitrobenzoyl-Derivat und oberfiihrung in p-Lysin 
(s.u.) einwandfrei beweisen konnten, gibt Romeo fiir sein Produkt keinerlei Analysen, 
sondern lediglich den Schmp. 228O an. Die einzige experimentelle Angabe von Romeo 
besagt, d a B  er die PAS zu P-Amiio-pimelinshre (I) in Analogie zur Vorschrift in Org. 
Syntheses4) zur Spaltung von Salicykure in P i m e W u r e  reduzierte. Bei der Nach- 
arbeitung dieser Methode gelangten wir in der Tat zu einem Produkt vom Schmp. 228O. das 
wir nach Analyso und Vergleich mit einem reinen Priparat (Misch-Schmp. ohnc Ernied- 
rigung) als Hydrochlorid der p-  Amino-salicylsiiure identifizieren konnten. Die von Romeo 
ah I angesprochene Verbindung ist also allem Anschein nach das PAS-hydrochlorid. 

*) Teil der Doktordissertat. von I. S t o r  c h ,  Techn: Hochschule Stuttgart, 1953. 
**) I. Mitteil.: Chem. Bcr. 86,32 [1963]; II. Slitteil.: Chem. Ber. 86,529 [1953]. 

***) Teilweise vorgctragen am 8. Oktober 1962 auf der Sudwestdeutschen Chemie- 

I) L. Bi rkofer  u. I. S to rch ,  Chem. Ber. 86,32 [1953]. 
*) Liebigs Ann. Chem. 286,257 [1895]. 

dozenten-Tagung in Freiburg i. Br. 

Ricerca sci. 20, 1306 [1950]. 4) Org. Syntheses XI, 44 119311. 
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Nachdem die hydrierende Spaltung von PAS keine (3-Amino-pimelinsaure 
ergab, wurde versucht, ob die Einwirkung von Stickstoffwasserstoffsiiure auf 
Cyclopentanon-(2)-essigsaiire-(l)-iithylester zu dem Piperidon-(2)-essigsiiure- 
(6)-iithylester(II) fiihrt, der dann zu I hydrolysiert werden konnte (Weg A), 
oder ob sich der Piperitlon-(S)-essigsiiure-(3)-athylester (111) bildet, aus dem 
(lurch Hydmlgse die x-[to-Amino-propyll-bernsteinsiiure (IV) entstehen wiirde 

~ ~- ~ ~ 

760 
~ 

(Weg B). 
C'H-CH,. C'OZ' CCH, 

HOZC'.[CH,I3.CH.CH2.('O?H 
H2Y' 'NH -+ NH, 
H,C C O  

\ /  1 CH, 
A 7  / I1 H,C' C'H-('H, .C'U2*C,H, 

H,C'\ ,C'O +W'3, 

PH2 'h CH-CH, . C'O,. C',H, 
H0,<'.CH.CH,.C'02H 

H,C' 'CO + I 
H&!! NH I [('HJ3 .KH, 

'dip JV 
TI1 

Rei der Busfiihrung der Reaktion von Stickstoffwaaserstoffsaure mit Cyclo- 
pentanon-( 2)-essigsiiure- (1 )-athylester unter Durchleiten von Chlorwasserstoff 
zeigte sich, daB die Umsetzung nach Weg A verlief. Wir konnten (3-Amino- 
pimelimaure (T) in guter Ausbeute isolieren ; sie war mit der auf andere Weise l) 
dargestellten vollig identisch. 

Zur Vberfuhrung des bei der Darstellung erhaltonen Hydrochlorids in die freie S a m  I 
trugen wir friiher') so vie1 Anionenaustauscher Amberlite IR-4B in die waDrige Lbung 
des Hydrochloricls ein, d a B  kein C1-Ion mehr nachzuwcisen war. Die ublichc Methode. 
die Hydrochlorid-Losung ubcr don in eine Siiule gefiillten Anionenaustauscher laufen zu 
lassen, versagte, da neben Cl-Ionen auch die Aminopimelinat-Ionen restlos ausgetauscht 
wurden. Es hat sich jedoch erwiesen, daI3 beim Eintragen des Auatauschers bis zur vol- 
ligen negativen C1-Ionen-Reaktion etwas Aminopimelinsaure vom Amberlite festgehalton 
wurdo. Um dies zu vermeiden, wurden zu einem Mol der Ldsung dea Hydrochlorids 
Ton I 0.9 Mol Natriumhydroxyd zugefugt. Hierdurch wird bei Benutzung oiner S i d e  
das pa der durc-IdheBenden Losung etwas erhoht und somit verhindert, daB Amino- 
pimelinat-Ion vom Austauscher festgehalten wird. Das erhaltene Filtrat wurde mittels 
Kationenaushuscher Amberlite IR-C 50 vom n'atrium befreit und in die freie $-Amino- 
pimelinsiture (I) iibergefuhrt. 

Da die Synthese von I aus Stickstoffwaaserstoffsaure und Cyclopentanon- 
(2)-essigsiiure-( 1)-iithylester, den man als y-Ketoester auffassen kann, mit 
guter Ausbeute verlief, wurde versucht, ob auch andere y-Ketoester mit HN, 
die entsprechenden (3-Aminosauren ergeben (Weg C), oder ob eine Reaktion 
nach Weg D unter Bildung von Methylamin und substituierten Bernstein- 
siiuren eintritt. 

Wiihrend M. 0 es t e r l i n  5, aus Lavulinsaureathylester und Stickstoffwasser- 
stoffsiiure unter Anwendung von konz. Schwefelsaure als Katalysator bei _ _  _ _  

5,  Angew. Chem. 45,536 [1932]. 
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einer Reaktionstemperatur von 40- 500 nur Methylamin und Bernsteinsaure 
bekam, verlief bei uns die Reaktion, die lvir bei 00 und mit gasformiger Salz- 
siiure als Katalysator durchfiihrten, nach dem Weg C. Wir erhielten (3- Ala- 
n i n (V)s) in guter Ausbeute. Auch in ?-Stellung substituierte Lavulinsaure- 
ester ergaben unter den von uns angewandten Bedingungen die jeweiligen 

B ir  kof  er , St o r c h: p- Aminosauren (Ill .) 
_ _ _ _ ~ ~  

p-Aminosauren. So konnten wir aus ~-Methyl-liivulinsaure&thylester die 
-Amino - bu t t e r  saur  e (VI), aus (3-~thyl-liivulinsiiureathylester die @ - Ami - 

no-n-valer iansaure (VII) und aus (3-Benzyl-liivulinsiiureiithylester die p -  
Am in o - y - p h e n yl - b u t t e r  a iiur e (VIII) gewinnen. 

Neben VIII entsteht bei der Umeetzung des Benzyllitvulinsilureesters mit HN, e k e  
in weiBen Nadeln krishllisierende Verbindung C,H,J)Y vom Schmp. 79O. Es konnte 
eich hierbei um 2-Methyl-3.4-dihydro-chinoly1-(3)-essigstiure (IX) handeln. Da Benzol 
imd HN, unter Anilinbildung miteinander reagiercn'), ist mit der Moglichkeit zu rechnen, 
daB aus fLBenzyl-lavulinsLureester ~-[o-Amino-benzyl]-l~vulinsiiureester entsteht, der 
durch RingschluD in IX iibergehen konnte: 

Von amerikanischer Seite8) wurde bei der Hydrolyse von Streptothricin, 
Streptolin und Viomycin p.E-Diamino-n-capronsliure, das Z(-t)-?-Lysin isoliert. 
Wir konnten d, l -  (3 - L y s in damtellen durch Einwirkung von einem Nol. HN3 
auf 6-Amino-pimelinsaure bei 40- 450 unter Anwendung von konz. Schwefel- 
skure als Katdysator. Es wird hierbei die in E-StellUg stehende Carbonyl- 
gruppe durch die Aminogruppe ausgetauscht. Das d,l-P-Lysin lieB sich in ein 

6, S. a. €I. W o l f f ,  Org. Reactions 111, New York 1949, S. 307. 
;) K. 1'. S c h m i d t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 704 [1924], 68 2413 [1925]. 
*) T. H. Haskel l ,  S. A. F u s a r i ,  R. P. F r o h a r d t  u. Qu. R. B a r t z ,  J. Amer. 

chem. SOC. 74,699 [1962]; H.E. C a r t e r ,  W.R. H e e r n ,  E. M. L a n s f o r d ,  A. C. Page ,  
N. P. Salzrnan, D. S h a p i r o  u. W. R. T a y l o r ,  J. Amer. chem. Soc. 74,3704 [1952]; 
E. E. v a n  T a m e l e n  u. E. E. Smissman,  J. Amer. chem. SOC. 74,3713 [1962]. 
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gut kristallisierendes Dipikrat (Schmp. 202- 205O) uberfuhren, das in Schmelz- 
punkt und Analyse mit dem von den amerikanischen Autoren angegebenen 
l(-:-)-Lysin-dipikrat ubereinstimmt. Fiir das d,Z-Lysin-monosulfat fanden wir 
bei gleichen Analysenwerten einen urn 110 hoher liegenden Schmp. (237O), als 
er fur 1 ( - ! -  )-Lysin-monosulfat beschrieben ist. 

Der D e u t s c h e n  Forschungsgemcinschaf t  sagen wir fur die Gewahrung einer 
Sachbeihilfe unswen ergebensten Dank. 

-.__ ~ .__.___ ~ .- 

Beschreibung der Versuehe 

/ j -Amino-pirnel insaure (I):  5 g Cyclopentanon-(2)-essigs~ure-( l ) - a t h y l -  
e s t e r s )  wurden in 25 ccm Chloroform, das 6.2-proz. an RhT, war, auf 3-5O gekuhlt 
und unter Riihren cin starker Salzsauregasstrom eingeleitet, bis die Stickstoff-Ent- 
wicklung aufhorte (etwa 3 Stdn.). Die Chloroform-Losung wurde rnit 30 ccm konz. 
Salzsiiure in 2 Anteilen ausgeschiittelt, die salzsaure Schicht init 30 ccm U'asser 
verdunnt und 3 Stdn. unter R.iickfluB gokocht. Die iiberschiiss., waOr. Salzsaure wurde 
i.Vak. weitgehend entfernt, dtls siruposc Hydrochlorid (5.8 g) in 1 1 Wasser gelost, mit 
1 g Natriumhydroxyd (0.9 Mol) versetzt und uber eine 1 m lange Saule (Durchmesser 
2.7 cm) von Amberlitc IR-4B laufen gelassen. Ini AnschluO daran wurde diese Losung 
iibcr eine 60 cm lange Saule (Durchmesser 2.7 cm) von Amberlite IR-C50 geschickt und 
i.Vak. zur T r o c h e  gedampft. Es hinterblieben 3.6 g eines weiOen Riickstandes, der 
nach dem Umkristallisiereo aus 80-proz. Alkohol weiBe Blattchen vom Schmp. 178O er- 
gab ; Ausb. 2.6 g (50% d.Th.). Der Misch-Schmelzpunkt mit aus P-Keto-pimelinsaure- 
diathylester dargestellter P -Amino-  p imel insaure  zeigte keine Erniedrigung. 

C,H,O,S (1'75.2) Ber. C47.99 H7.48 N8.00 Gef. C48.12 H7.45 S8.00 
Es wurde die Y- [3.5 - D i n i  t r o  - be  n zo yl] - P - a m i n o  - pimel ins  a u  re  hergestellt. Aus 

Wasser blaOgelbe Rosctten voin Schmp. 1 5 3 O  1 ) .  

C,H,,O,N, (389.3) Ber. N 11.38 Gef. N 11.07 
8-Alanin  (V): Durcheine Losung von 3.4g Lavulinsaure-athylesterlo)  in 6ccm 

Chloroform, das 8.1% Stickstoffwasserstoffsgure enthielt, wurde unter Riihren bei 
3-5O ein schwacher Strom von trockenem Chlorwasserstoff geleitet, wobei alsbald leb- 
hafte Stickstoff-Entwicklung einsetzte. Sach jeweils 3 Stdn. wurden noch 2mal je 5.5 ccm 
Chlotbform (8.1-prdz. a n  HN,) untar den gleichen Bedingungen zugetropft. Zur Beendi- 
gung der Reaktion wurde noch weitere 3 Stdn. Chlorwasserstoff unter Kuhlen und Ruh- 
ren eingeleitet und anschlielknd die Chloroform-Losung rnit 20 ccm konz. Salzsaure in 
2 Anteilen gut diuchgeschiittelt, die Salzsitureschicht abgetrennt und nach Zusatz von 
30 ccm \Vasser 6 Stdn. unter RuckfluO erhitzt. Sach Abdampfen der uberschuss. Salz- 
siture i.Vak. wurde das zuruckbleibende gelbe, iilige Hydrochlorid mit Amberlite IR-4B 
in die freie Aminosiiure ubergefuhrt. Das durch Eindampfen der waBrigen Losung i.Vak. 
gewonnenc 61 wurde aus wenig Alkohol umkristallisicrt. WciOe Bliittchen vom Schmp. 
195O; Ausb. 1.0 g (48.5% d.Th.). Der Misch-Schmp. mit rcinem P-Alanin  zeigte keine 
Erniedrigung. 

C!,H,O,N (89.1) Ber. C 40.44 H 7.92 N 15.72 Gef. C 40.56 H 7.95 N 15.33 
a-Naphthyl-isocyanat-Verbindung d e s  P-Alanins:  0.09 g P-Alanin  (V) in 

6 ccm Wasser wurden mit 0.2 g a-Naphthyl-isocyanat und 1 ccm n NaOH 1 Stde. bei 
Zimmertemperatur geschuttelt, vom gebildeten Dinaphthylharnstoff abfiltriert, das Fil- 
trat niit 2nHCI angesauert und der entstandene weiOe Niedcrschlag lmal  aus Alkohol 
unikristellisiert. 0.08 g weiBe Tafelchen (31 yo d.Th.); Schmp. 231-233O ll). 

C1,Hl4O,?;, (258.3) 

8 ,  Nach R. P. L i n s t e a d  11. E. A. Meade,  J. chem. SOC. [London] 1934,940. 
lo )  Aus Liivriliiisaurc nach L. R u z i c k a ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1367 [1917]. 
11) Wl. Gulewi tsch ,  Hoppe-Scyler's Z. physiol. Chem. 73, 434 [1911], gibt fur dir 

Ber. C 65.10 H 5.46 S 10.85 Gef. C 65.23 H 5.46 S 11.04 

2-?r'apht.hyl-isocvanat-Verhindung dcs 3-Alanins den Schmp. 230-- 233O an. 
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P -  A m i n o - b u t t e r s a u r e  (VI): 2.5 g P-Methyl-liivulinsiiure-athylesterlz) wur- 
den rnit 15.2 ccm 6.2-proz. Stickstoffwasserstoffsaure enthaltendem Chloroform in 
drei gleichen Anteilen unter Einleiten von Chlorwasserstoff bei 3--5O wahrend 9 Stdn., 
in derselben Weise wie bei V beschrieben, umgesetzt. Die Chloroform-Losung wurde mit 
15 ccm konz. Salzsiiure in 2 Anteilen gut durchgeschuttelt, die salzsaure Schicht mit 
20 ccm Wasser 4 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Nach dem Abdampfen der uberschuss. 
Salzsiiure i.Vak. wurde daa zuriickbleibende, gelbc, olige Hydrochlorid (1.9 g) rnit Am- 
berlite IR-4B zur freien Aminosiiure umgesetzt, die witBr. Llisung i.Vak. eingedampft 
und der braune sirupose Ruckstand (1.6 g) aus wenig absol. Alkohol 2mal umkristalli- 
siert. WeiBe Prismen vom Schmp. 188-189O. Misch-Schmelzpunkte rnit P-  Amino-  
but te rs i iure ,  dargestellt aus 0-Methyl-dihydro~wcil~~) sowie auch aus Acetessigester- 
acetylhydrazonl*) zeigten keine Erniedrigung; Ausb. 1.15 g (69.8% d.Th.). 

C4QO& (103.1) Ber. C 46.59 H 8.80 N 13.58 Gef. C 46.72 H 8.94 N 13.10 
p - Be nz yl-liiv ul ins&Lre - ii t h y les  t e r  : 33.0 g a - Benz y 1 -ace  t e ssig e s  t erI5) wur- 

den in einer aus 113 ccm absol. Alkohol und 3.8 g Natrium hergestellten und auf Oo ab- 
gekiihlten Natriumalkoholat-Losung gelost und dazu unter Ruhren bei Oo 22.9 g B r o m -  
ess igsauremethyles te r  langsam zugetropft, wobei sich alsbald Natriumbromid ab- 
schied. Nach lstdg. Ruhren bei Zimmortemperatur wurde eine weitere Stunde im Wasser- 
bad erhitzt, sodann die Reaktionsmischung in 200ccm 2nH,SO, eingetragen und der 
ah 01 abgoschiedene Dimrbonsiiureester ausgeiithert. Nach Trocknen und Abdampfen 
des Athers wurde der Ruckstand rektifiziert. Die bei 204O/12 Torr iibergchende Haupt- 
fraktion (29.3 g) wurde durch 15stdg. Kochen mit 60 ccm konz. Salzsiiure vcrseift und 
decarboxyliert. Dio iiberschiiss. Salzsiiure wurde i. Vak. abgedampft, der Ruckstand in 
eine kaltgesilttigte, wiiBr. Natriumhydrogencarbonat-Losung eingetragen, die Usung nach 
dem Ausiithern mit 2nHzS04 angeshert und daa abgeschiedene 01 in 150 ccm Ather 
aufgenommen. Nach Waschen mit Wasser und Trocknen wurde die ather. Losung i.Vak. 
eingedampft und der olige Ruckstand rektifiziert; man erhielt 17.0 g P-Benzyl- l i ivu-  
l insaure  vom Sdp.,,, 130-135O Is). 

17.0 g P-Benzyl- l i ivul insi iure  wurden mit 50 ccm absol. Alkohol 6 Stdn. unter 
Einleiten von Chlorwasserstoff zum Sieden erhitzt, sodann diese Ltisung 2 Tage verschlos- 
sen bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach Abdampfen des Alkohols wurde rnit 
einer kaltgesittigten, waBrigen Natriumhydrogenmrbonat-Losung vereetzt, ausgehthert, 
die iither. Schicht 2mal mit Wasser gewaschen, getrocknet und der Ather abgedampft. 
Beim Destillieren des Ruckstandes erhielt man 5.5 g (29% d.Th.) bei 1 0 0 ° / l O - z  Torr sie- 
dcnden p - Be n z y 1 - 1 a v u 1 ins  ti u r e - ii t h y le s ter. 

C,,H,,O, (234.3) Ber. C 71.77 H 7.74 Gef. C 71.80 H 7.91 
P-  A m i n o - y - p h e n y l -  bu t te rs i iure  (VIII): 5.5 g P-Benzyl-liivulinsaure-athyl- 

e s t e r  wurden mit insgesamt 19 ccm Chloroform, daa 6.7% St icks tof fwassers tof f -  
siiure enthielt, in drei gleichen Anteilen unter Einleiten von Chlorwasserstoff bei 3-5O, 
wie unter V beschrieben, umgesetzt. Nach Ausschiitteln der Reaktionslosung rnit 15 ccm 
konz. Salzsiiure wurde die salzsaure Lijsung mit 20 ccm Wasser 0 Stdn. unter Ruck- 
flu0 gckocht. Beim Eindampfen i.Vak. blieben 2.1 g gelbes 01 zuriick. Dieses wurde 
in Wasser gelost und mit Amberlite IR-4B in die freie Aminosaun? umgewandelt. Die 
waBr. Lijsung wurde i.Vak. eingedampft und der hellgelbe Ruckstand (1.2 g) aus Alkohol 
+ Ather und anschlieSend am gO-proz. Alkohol umkristallisiert. 0.8 g weiBe Blattchen 

12) Dargestellt aus ,%Methyl-llivulinsiiure nach A. E. E. B l a k e ,  Bull. SOC. chim. 
France [3] 23, 918 [1900], ausgehend von a-Methyl-acetessigester nach A. Michael, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 38,2083 [1905]. 

13) H. Weidel  u. E. R o i t h n e r ,  Mh. Chem. 17,172 [1896]. 
l4) J. DBcombe, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 190,208 [1930]. 
1 5 )  H. Leuchs,  Ber. dtsch. chem. Ges.44,1507 [1911]. 
18) H. E r d m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 254, 182 [1889], stellte P-Benzyl-liivulinsaure 

durch Reduktion von [3-Benzal-lavulinsiiureestcr mit Natriumamalgam dar. 
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(18.9% d.Th.) vorn Schmp. 226O; der Misch-Schmp. rnit P-Amino-y-phcnyl-butter-  
siiure, dargestellt aus 4-Benzyl-dihydrouraciP7), zeigta keine Erniedrigung. 

CloHlaO& (179.2) Ber. (267.02 H7.31 N 7.82 Gef. C66.71 H7.20 N7.77 
2 -Methyl -  3.4- d i  h y d r o -  c h inoly l -  (3) -ess igsaure  (IX) : Die nach Ausschutteln 

der Reaktionslosung mit konz. Salzsaurc zuruckbleibende Chloroformschicht hinterlieD 
beim Abdampfen i. Vak. 3.3 g eines hellgelben, dickfliissigen Oles. Dicses wurde mit 
4 ccm konz. Salzsiiure 4 Stdn. unter RuckfluD erhitzt und nach Abdampfen der Salz- 
siiure i.Vak. in 60-proz. Alkohol gelost. Es schieden sich 1.2 g derbe, weil3e Drusen vom 
Schmp. 78O aus. Leicht loslich in Chloroform und Alkohol, unloslich in Wasser. 

C12H130J (203.2) Ber. C70.91 H6.45 N6.89 Gef. C70.85 H6.49 N6.84 
p -A t h y 1 - 1 a v  u l in  s ii u r e - a t  h y 1 e s t e r  : 15.8 g a --&thy 1 - a c e  t e ss ige s t e r18) wurden 

in einer auf Oo abgekuhlten Natriumathylat-Losung (aus 70 ccm absol. Alkohol und 2.3 g 
Natrium) niit 15.4 g Br o me ssig s Lur erne t h y los t  c r  tropfepweise unter Riihren vcr- 
aetzt. Hierauf wurde die Reaktionsmischung 1 Stde. bei Zimmertemperatur und 1 Stde. 
unter Erhitzen auf dem siedenden Wasscrbad geriihrt, sodann mit 100 ccm Wasser ver- 
setzt, der Alkohol i.Vak. abgedampft und die wiil3r. Emulsion 2mal niit je 100 ccrn 
&,her ausgcschuttelt. Nach Abdampfen des Athers wurde der Ruckstand mit eincr Mi- 
schung von 35 ccm konz. Salzsaure und 25 ccm Wasser zur Verseifung und Demrboxy- 
lierung 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die iiberschiiss. Salzsiiure wurde i.Vak. abge- 
dampft und der oligc Ruckstand uber Iliphosphorpentoxyd und Natriumhydroxyd ge- 
trocknet. Das Rohprodukt wurde durch 3stdg. Kochen mit 20 ccm rtbsol. Alkohol, unter 
Zusatz von 3 Tropfcn konz. SchwefelsBurc, verestcrt. Nach Vcrsetzen der Reaktions- 
losung rnit 50 ccni Wasser wurde der Alkohol i.Vak. bei 40° abgcdampft, der Ruckstand 
in Ather aufgenommen, die ither. Losung 2mal mit Wasser gewaschen, mit Natriurn- 
salfat getrocknet und nach Abdampfen des Athers fraktioniert: 3.8 g (22q4 d.Th.) p -  

t h y 1 ~ l a v  u l i  nsiiure - ii t h y les  t o r  vom Sdp.,, 103O. 
C,H,,O, (172.2) Ber. C 62.76 H 9.36 Gef. C 62.7’7 H 9.38 

p-Amino-n-  valer iansi iure  (VII): 2.6 g P-Athyl - lavul insaure-a thyles te r  
wurden rnit insgcsamt 16.0 ccm 6% Stickstoffwasserstoffsiiure enthaltendem 
Chloroform in 3 Anteilen, wie unter V beschrieben, bei 3-60 unter Einleiten von Chlor- 
wasserstoff umgesctzt. Die Chloroform-Losung wurde mit 15 ccm konz. Salzsiiure in 
2 Anteilen gut ausgcschuttelt und die salzsaure Losung mit 20 ccm Wasser 4 Stdn. unter 
Ruckflu8 erhitzt. Beim Eindampfen i.Vak. blieben 1.6 g gelbes 01 zuruck. Es wurde in 
Wasser gelost, mit Amberlite 1R -4B in die f r e i e A m i n o  s (i u r e umgesetzt. ihre w a h .  
Losung i.Vak. eingedampft und der Ruckstand aus absol. Alkohol + absol. Ather (2: 1) om- 
kristallisiert. 0.5 g (28.6% d.Th.) zu Drusen vcreinigte wei8e Nadeln von VII voni 
Schmp. 175O (nach Sintern). Sehr leicht loslich in Wrtsser, etwas schwerer in ahsol. Al- 
kohol und unloslich in Ather. 

C,H,,O,N (117.2) Ber. C51.26 H9.46 N 11.96 Gef. C51.27 H9.49 N 11.78 
V l I - R e i n e c k a t :  0.04g VII  in 1 ccm Wasser wurden in eine wiiDr.Losung von 

0.16 g A m m o n i u m r e i n e c k a t  in 4 ccm Wasser eingetragcn und die Losung gerade 
kongosauer gemacht. Bei O o  schieden sich 0.05 g granatrote, schimmernde BlLttchen aus, 
die sich zwischen 160-172O zcrsetztenI9). 

C,H,C),h’.H[Cr(~~,),(SC~),] (436.5) Ber. ?S 22.46 Gef. S 22.24 
d,Z-P-Lysin: Zu einer Mischung von 2.0 g P-Amino-piruel inshure (I) in 9 ccrn 

konz. Schwefelsaurc und 5 ccm Chloroform wurden innerhalb 45 Min. untcr Ruhren bei 
42-45O 9 ccm 6.7-proz. Stickstoffwasserstoffsaure enthaltendes Chloroform zuge- 
tropft und so lange bei dieser Temperatur geriihrt, bis die Kohlendioxyd- und Stickstoff- 

17) L. B i r k o f e r  u. I. S t o r c h ,  Chem. Ber. 86,629 [1963]. 
18) Dargestellt nach M. C o n r a d  u. L. L i m p a c h ,  Liebigs Ann. Chem. 190, 153 [1878], 

gereinigt nach A. Michael ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 88,2083 [1905]. 
19) H. D. D a k i n ,  J. biol. Chemistry99, 531 [1932-331, gibt f i i r  den Schmp. des 

Reineckats folgendes an : bci 156O beginnende Dunkelfiirbung, bei 171 -1760 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 wPBr. Schicht mit Wasser auf 180ccm ver- 
diinnt. Hieraus konnte p-Lys in  mit einer Losung von 30% Phosphorwolframsiiure in 
10-proz. Schwefelsilure gefhllt werden. Nach Abzentrifugieren dee Niedeaohlages und 
einmaligem Waachen deaselben mit Wasser wurde die Fiillung mit 250 ccm 4nHCI zer- 
setzt und die Phosphorwolframsiure durch wiederholtes Ausschutteln rnit einer Mischung 
von 1250 ccm Ather, lo00 ccm Isoamylalkohol und 50 ccm Athylalkohol entfernt. Die 
salzsaure Losung wurde i.Vak. eingedampft, der ziihe, gelbe Ruckstand (2.1 g) in 400 ccm 
Waaser geliSet und diese Lasung zur Entfernung der Cl-Ionen uber Amberlite IR-4B 
laden gelassen. Nach Eindampfen des Eluata blieben 1.6 g Ruckstand als gelber Sirup 
zuriick. 9 -Lys in  ist leicht loslich in Wasaer und Alkohol, unlijeLich in Ather. 

d, l-p-Lysin-monosulfat:  0.3 gd,Z-P-Lysin wurdenmit einer LosungvonO.11 ccm 
konz. Schwefe ls i iure  in 2 ccm Methanol und 2 ccm Waaser 5 iMin. zum Sieden erhitzt. 
Es schieden sich 0.15 g weiBe Kristalle ab, und durch Versetzen der Mutterlauge rnit 
Nethanol konnten weitere 0.12 g Monosulfat erhalten werden; Gesamtausb. 54% 
d.Theorie. Aus 50-proz. wiBr. Methanol weiDe Nadeln vom Schmp. 237O *) (Zers.). p-Ly- 
sin-monosulfat ist spielend in Wasser und sehr schwer in Methanol loslich. 

C,H,,0,N2.H&30, (244.3) Ber. C 29.50 H 6.63 N 11.47 S 13.12 
Gef. C 29.65 H 6.62 N 11.27 S 13.02 

d,l-P-Lysin-dipikrat:  45 ccm kalt gesllttigte, wiLDr. Pikrinsiure-Liiaung wurden rnit 
0.15 g sirupsem Lys in  versetzt. Das P i k r a t  zeigte nach 2maligem Umkristallisieren 
den Schmp. 202-205O 

C,H,021S2*2 CuHa0,X3 (604.4) Ber. C 35.76 H 3.31 N 18.51 
Gef. C 35.72 H 3.06 N 18.40 

123. Kar l  Freudenberg und Dietrich R a s e n a c k :  d,Z-Pinoresinol, 
ein weiteres Zwischenprodukt der Ligninbildung 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversitiLt und dem Institut fur die Chemie des 
Hokes und der Polymccharide, Heidelberg] 

(Eingegangen am 30. Miin 1953) 

Unter den niedermolekularen Produkten der Dehydrierung, die 
der Coniferylalkohol bei der Ligninbildung erleidet, wurde auBer dem 
friiher festgestellten Dehydro-diconiferylalkohol (I) das bisher un- 
bekannte d,Z-Pinoresinol (11) gefunden. J3eide sind Bausteie des 
Lignins. 

Es konnte gezeigt werden'), daB die Phenoldehydrase des Speisechsmpi- 
gnons (Pilzredoxase) und die Redoxasen des dem Cambium benachbarten Ge- 
webes der Coniferen (Holzredoxasen) in ihrer Wirkung auf eine sehr verdunnte 
waI3rige Losung des Coniferylalkohols nicht verschieden sind. Unterbricht man 
einen Ansatz (PH 5-6,200), sobald der Coniferylalkohol verschwunden ist, so 
entzieht Methylenchlorid, in nicht zu grol3en Mengen tmgewendet, der Eltrierten 
Losung zunachst den schon beschriebenen Dehydro-diconiferylalkohol (I) und 
daa hier zu behandelnde d,l-Pinoresinol (11) nebst geringen Mengen einer drit- 
.ten Substanz 111, die zu ihrer volligen Extraktion groBer Mengen Methylen- 
chlorid bedarf. In  den ersten Extrakten tritt ferner in geringer Nenge eine 
aldehydische Komponente (IV) auf. 

1) K. Freudenberg, H. Reznik,  H. Boesenberg u. D. Rasenack ,  Chem. Ber. 86, 
641 [1952]; auf S. 64.5, Zeile 12 von oben, mu l  es heilen: ,,und 0.1% awl'. 


