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Da einige hohere Homologe des Cysteins Strahlenschutzwirkung aufweisen, 
synthetisierten wir weitere Verbindungen, und zwar 2-Amino-7-mercapto- 
onanthsaure, 2-Amino-8-mercapto-caprylsaure, 2-Amino-10-mercapto-caprin- 
saure, 2-Amino-1 1-mercapto-undecansaure und 2-Amino-12-mercapto-1aurin- 
saure. Diese lassen sich leicht zu den entsprechenden Disulfiden, dem Hepto-, 
Octo-, Deco-, Undeco- und Dodecocystin dehydrieren. l-Benzylmercapto-6- 
brom-hexan geht unter RingschluB in Hexamethylen-benzyl-sulfoniumbromid 

iiber und wirkt in dieser Form Benzylgruppen iibertragend. 

Cysteinl), Glutathion z), Cysteamin3) und ahnlich gebaute Verbindungen der allge- 
meinen Struktur HS-[CHz],-NRR 4 3  erwiesen sich als Strahlenschutzstoffe. Da 
auch Homologe des Cysteins wie Homocystein und Mercapto-amino-capronsauren 
Strahlenschutzwirkung 6,7) zeigen, haben wir in Fortfuhrung unserer Arbeiten uber 
P-Homocystein 8.9) eine Reihe von hoheren Homologen des Cysteins hergestellt. 

Das Verfahren zur Gewinnung von HomocysteinW 11) konnte zur Synthese der 
hoheren a-Amino-a-mercapto-carbonsauren nicht herangezogen werden. Beim Ver- 
such z. B. 1-Benzylmercapto-6-brom-hexan (I) mit Natrium-malonsaure-diathylester 
zu Benzylmercaptohexyl-malonester umzusetzen und daraus, in Analogie mr  Homo- 
cysteinsynthese, die 2-Amino-8-benzylmercapto-caprylsaure (IV b) zu gewinnen, erhalt 
man nur den Benzyl-malonester. Das findet seine Erklarung darin, daB I als Hexame- 
thylen-benzyl-sulfoniumbromid (I a) vorliegt und den Na-Malonester benzyliert, ahn- 
lich wie ,,aktives" Methionin 12) in der Sulfoniumform transmethylierend wirkt. Fur 
den heteropolaren Charakter von I sprechen auch der verhaltnismaI3ig hohe Schmp. 
von 132" sowie die Loslichkeitseigenschaften. Die Verbindung ist in polaren Losungs- 
mitteln wie Wasser, Alkohol und Chloroform Ioslich; in Ather, Benzol und Petrol- 
ather jedoch unloslich. Das Brom 1aRt sich bereits in der Kalte mit Silbernitrat fallen. 
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Nach Beobachtungen von G. M. BENNETT und Mitarb.13,14) gehen z. B. auch 
[4-Chlor-butyl]-athyI-sdfid oder [6-Chlor-hexyl]-athyI-sulfid in die cyclischen Sulfo- 
niumhalogenide Tetramethylen-athyl-sulfoniumchlorid bzw. Hexamethylen-athyl-sul- 
foniumchlorid uber. 

Zur Darstellung der cc-Amino-w-mercapto-carbonsauren setzten wir die jeweiligen 
cr.w-Dibrom-alkane (I1 a -e) mit Natrium-acetamino-malonsaure-diathylester m den 
entsprechenden w-Bromalkyl-acetamino-malonestern (111 a -e) um. Diese wurden mit 
Benzylmercaptan in die w-Benzylmercaptoalkyl-acetamino-malonester verwandelt, 
die wir ohne vorherige Isolierung sofort durch Verseifung in die cc-Amino-w-benzyl- 
mercapto-carbonsauren (IVa -e) iiberfiihrten. 

Zur Charakterisierung haben wir von 2-Amino-7-benzylmercapto-onanthsaure 
(IVa), 2-Amino-8-benzylmercapto-caprylsaure (IVb), 2-Amino-10-benzylmercapto- 
caprinsaure (IVc), 2-Amino-1 1 -benzylmercapto-undecansaure (IV d) und 2-Amino- 
12-benzylmercapto-laurinsaure (IVe) die N-Benzoylverbindungen hergestellt. 

Die Abspaltung der Benzylgruppen aus IVa -e lieferte die gewiinschten a-Amino- 
w-mercapto-carbonsauren und zwar 2-Amino-7-mercapto-onanthsaure (Va), 2-Amino- 
8-mercapto-caprylsaure (V b), 2-Amino-10-mercapto-caprinsaure (Vc), 2-Amino- 1 1- 
mercapto-undecansaure (Vd) sowie 2-Amino-1 2-mercapto-laurinsaure We). 

Die Verbindungen Va -e geben in schwach alkalischer Losung mit Nitroprussid- 
natrium die fiir freie SH-Gruppen typische Rotfarbung. 

Ebenso wie von P-Homocystein 8) lief3 sich auch von 2-Amino-8-mercapto-capryl- 
saure (V b) ein Reineckat gewinnen. Bei Einwirkung einer aquivalenten Menge Chlor- 
ameisensaure-benzylester auf V b wird lediglich die SH-Gruppe carbobenzoxyliert 
unter Bildung von 2-Amino-8-carbobenzoxymercapto-caprylsaure. Das IR-Spektrum, 

Na-Acetarnino- 

malonester 
+ Br.[CHzln.Br 

IIa: n = 5 
IIb: n = 6  
I I c :  n = 8 
IId: n = 9 
I I e :  n = 10 

Br. [CHzln. C(NH* COCH~)(COZC~HS)~ 

IIIa: n = 5 
IIIb: n = 6 
IIIc: n = 8 
IIId: n = 9 
Ille: n = 10 

IVa-e Va-e, Vla-f 

W a :  n - 5  Va: n = 5, R =  H VIa: n = 5, R = C4H9 
1Vb: n = 6 Vb: n = 6 ,  R = H  Vlb:  n = 6 ,  R=CzH5 
IVc: n = 8 V c :  n = 8 ,  R = H  VIc: n = 6 ,  R=C4H9 
1Vd: n = 9  Vd: n - 9 ,  R = H VId: n = 8, R =  C4H9 
IVe: n = 10 V e :  n = 10, R = H VIe: n = 9 ,  R = C4H9 

V l f :  n =  10, R = C 2 H s  
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aus dem durch Vergleich mit dem von Vb hervorgeht, daI3 die Saure in der Betain- 
form vorliegt, sowie die Tatsache, da13 mit Nitroprussidnatrium keine Reaktion ein- 
tritt, sprechen fur das Vorliegen einer S-Carbobenzoxy-Gruppe. 

Von einigen a-Amino-S-alkyhercapto-carbonsauren ist bekannt, daR sie biolo- 
gische Wirkung besitzen. So erwies sich S-Athyl-cystein als Tuberkulostatikum~~,l6) 
und die a-Amino-E-athylmercapto-capronsaure wirkt geschwulsthemmend 17). Diese 
Befunde veranlaoten uns, die Verbindungen Va -e am Schwefel zu alkylieren. Wir 
stellten deshalb 2-Amino-7-butylmercapto-onanthsaure (VI a), 2-Amino-8-athylmer- 
capto-caprylsaure (VI b), 2-Amino-8-butylmercapto-caprylsaure (VIc), 2-Amino-10- 
butylmercapto-caprinsaure (VId), 2-Amino-11-butylmercapto-undecansaure (VIe) 
und 2-Amino-1 2-athylmercapto-laurinsaure (VI f) her. 

In gleicher Weise wie Homocysteinlo) oder P-Homocystein*) lassen sich die a-Ami- 
no-w-mercapto-carbonsauren Va -e zu den entsprechenden Bis-[w-amino-a-carboxy- 
alkyll-disulfiden VIIa-e dehydrieren. In Angleichung an DU VIGNEAUD 18,19), der das 
Bis-[S-amino-8-carboxy-butyll-disulfid ,,Pentocystin" und das Bis-[E-amho-E-car- 
boxy-pentyll-disulfid ,,Hexocystin" nennt, bezeichnen wir VII a als Heptocystin, 
VIIb als Octocystin, VIIc als Decocystin, VIId als Undecocystin und VIIe als Dode- 
cocystin. 

S--[CHz]n. CH(NHZ)-CO~H VIla:  n = 5 VIId: n = 9 
VIIb: n = 6 VIIe: n = 10 
VIIc: n = 8 

I 
S-[CHz],. CH(NH2). COzH 

Dem Verband der CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE, danken wir fur die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I-Benzylmercapto-6-brom-hexan (Z) : EineLosungvon 12.5 g (0.5 g-Atom) Natrium in lOOccm 
absol. Methanol wurde mit 62.1 g (0.5 Mol) Benzylmercaptan versetzt, diese Mischung zu 
610 g (2.5 Mol) 1.6-Dibrom-hexan (IIb) gegeben und nach Aufsetzen eines RiickfluRkiihlers 
kraftig geschiittelt, wobei heftige Reaktion einsetzte. Nach 15 Min. nahm man das Reak- 
tionsgemisch in 750 ccm Chloroform auf, wusch wiederholt mit 500 ccm Wasser, trocknete 
die Losung iiber Magnesiumsulfat und zog das Chloroform ab. Bei 12 Torr gingen bei 110 bis 
125" eine Mischung von Z mit iiberschiissigem I Ib  iiber, woraus sich Z nach Stehenlassen bei 
0" abschied. Ausb. 87 g (60.6%). Nach Losen in Chloroform wurde I mit Ather ausgefallt. 
Farblose, stark verfilzte Nadeln vom Schmp. 132". I wirkt stark reizend auf die Schleimhaute. 

C13H19BrS (287.3) Ber. C 54.35 H 6.67 Gef. C 54.37, 54.42 H 6.58, 6.65 

Umsetzung von Z mir Natrium-malonsaure-didthylester: Zur Losung von 2.3 g (0.1 g-Atom) 
Natrium in 50 ccm absol. k h a n o l  gab man 24 g (0.15 Mol) Malonester, erhitzte die Mischung 
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kurz, fiigte unter Ruhren bei etwa 65" langsam 28.7 g (0.1 Mol) I in 100 ccm absol. Athano1 
zu und kochte 2 Stdn., bis die Reaktionsmischung neutral reagierte. Nach Zugabe einer 
Losung von 28 g KOH in 100 ccm 50-proz. khanol  und nochmaligem 2stdg. Erhitzen zum 
Sieden wurde der Alkohol i. Vak. abgezogen, wobei man von Zeit zu Zeit Wasser zugab, so 
daB das Endvolumen 100 ccm war. Nach zweimaligem Ausschutteln der alkalischen Losung 
mit je 100 ccm Ather wurde die wBRrige Schicht bei 0" rnit konz. Salzsaure angesauert, das 
ausfallende i)l in Ather aufgenommen, die ather. Losung rnit Wasser gewaschen und nach dem 
Trocknen der Ather i. Vak. abgezogen. Nach Umkristallisieren des Riickstandes aus Benzol 
wurde Benzyl-malonsaure (Schmp. 118') erhalten. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der w-Bromalkyl-acetamino-malonsaure-diathylester 
( I l l a -  e )  : Eine frisch bereitete Losung von Natrium-acetamino-malonester in Dimethylform- 
amid wurde mit dem entsprechenden a.w-Dibrom-alkan bei Fkuchtigkeitsausschlud 11/z Stdn. 
unter Ruckflu13 auf 150' erhitzt und dann das Losungsmittel i. Vak. iiber eine Kolonne 
abgezogen. Damit nur ein Bromatom des Dibromalkans in Reaktion tritt, haben wir ledig- 
lich 20 % der erforderlichen Menge an Natrium-acetamino-malonester eingesetzt. Das im 
uberschu8 angewandte Dibromalkan konnte anschliel3end durch Destillation i. Vak. (1 Torr) 
zuruckgewonnen und erneut, wie oben beschrieben, rnit Natrium-acetamino-malonester um- 
gesetzt werden. Nach beendeter Reaktion wieder abdestilliertes Losungsmittel und iiber- 
schiissiges Ausgangsprodukt setzte man bei einem Teil der Versuche nochmals ein. 

Die vereinten Destillationsriickstande der Ansatze wurden in Ather aufgenommen, die 
ather. Losung mit Wasser bromidfrei gewaschen und getrocknet. Nach dem Abziehen des 
Athers blieb ern schwach gelb gefarbtes 01 zuriick, das sich durch Umfallen aus Benzol/ 
Petrolather reinigen lie8. Da die Mutterlauge noch 20-30 % an w-Bromalkyl-malonester 
enthielt, dampfte man sie ein, zog das in ihr enthaltene Dibromalkan i. Vak. (1 Torr) ab, 
schuttelte den zuriickgebliebenen Ester mit Petrolather aus und vereinigte ihn mit der Haupt- 
menge. Die letzten Reste Petrolather wurden i. Vak. auf siedendem Wasserbad entfernt. Die 
so erhaltenen w-Bromalkyl-acetamino-malonester konnten ohne weitere Reinigung weiter- 
verarbeitet werden. Einzelheiten s. Tab. 1. 

Tab. 1. Darstellung der o-Bromalkyl-acetamino-malonsaure-diathylester (111 a-e) 

Ausb. g 
(% d. Th.) 

Na- Acetamino- 
malonester Reaktionsprodukt Dibromalkan 

g (Moll mMol*O) 

1.5-Dibrom-pentan 1) 87.5 [5-Brom-pentyl]-acetamino- 50 
(IIa) 100 (0.435) 2) 65 malonester (I11 a) (72.4) 

3) 37 
1.6-Dibrom-hexan 1) 200 [6-Brom-hexylJ-acetamino- 92.3 

1 .8-Dibrom-octan 1) 75 [8-Brom-octyl]-acetamino- 48 
(IIb) ,244 (1) 2) 160 malonester (111 b) (67.4) 

(IIc) 100 (0.37) 2) 50 malonester (IIIc) (73.5) 
3) 35 

3) 35 

1.9-Dibrom-nonan 1) 70 [9-Brom-nonyl]-acetamino- 50 
(IId) 100 (0.35) 2) 50 malonester (111 d) (78.9) 

1.10-Dibrom-decan 1)  250 [ 10-Brom-decyll-acetamino- 149 
(He) 400 (1.27) 2) 200 malonester (HI e) (75.9) 

20) Die unter 1) gemachten Angaben beziehen sich auf den ersten Umsatz mit der in Spalte 1 
angegebenen Menge Dibromalkan. Die unter 2) bzw. 3) gemachten Angaben beziehen sich 
auf die Reaktion mit dem nach dem ersten bzw. zweiten Umsatz zuriickgewonnenen 
Dibromid. 
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Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der a-Amino-w-benzylmercapto-carbonsauren (I Va - e )  : 
Eine Losung von 2.3 g (0.1 g-Atom) Natrium in 40 ccm absol. Methanol versetzte man rnit 12.4 g 
(0.1 Mol) Benzylmercaptan und gab hierzu eine Losung von 0.1 Mol w-Bromalkyl-acetamino- 
malonsaure-diathylester (111 a-e) in 50 ccm Methanol. In Stickstoff-Atmosphare wurde 
2 Stdn. unter Riihren und RiickfluD auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt, das Losungs- 
mittel i. Vak. abgezogen und der Riickstand mit 250 ccm 2n KOH 2 Stdn. unter RuckfluD 
gekocht. Nach dem Ausschiitteln rnit 300 ccm k h e r  sauerte man die waRrige Schicht mit 
300 ccm konz. Salzsaure an und erhitzte nochmals 2 Stdn. unter RuckfluD zum Sieden. Die 
Isolierung der hierbei gebildeten a-Amino-w-benzylmercapto-carbonsuuren gestaltete sich 
wegen der unterschiedlichen Loslichkeit der Verbindungen in Saure verschieden. 
2-Amino-7-benzylmercapto-onanths~ure (IVa) loste sich in Salzsaure und lie6 sich aus der 

Reaktionsmischung kristallin gewinnen durch Klaren der Lasung rnit Aktivkohle, Einengen 
i. Vak. bis zur beginnenden Kristallisation und Neutralisieren rnit Ammoniak. Die bei der 
Darstellung zum Teil abgeschiedene 2-Amino-8-benzylmercapto-caprylsaure (IV b) wurde 
durch Zugabe von 1-2 I 18-proz. Salzsaure in der Siedehitze vollstandig in Losung gebracht 
und fie1 beim Erkalten aus. Aus der Mutterlauge konnte durch Neutralisieren rnit Ammoniak 
noch eine zweite Fraktion gewonnen werden. Die a-Amino-w-benzylmercapto-carbonsauren 
ZVc-e wurden nach Abkuhlen auf 0" abgesaugt, jeweils in etwa 200 ccm Methanol gelost, 
in der Siedehitze rnit 300 ccm Wasser versetzt und die erkaltete Losung rnit Ammoniak neu- 
tralisiert. Einzelheiten siehe Tab. 2. 

Tab. 2. cc-Amino-w-benzylmercapto-carbonsauren (IV a -e) 

a-Bromalkyl- 
acetamino- Kristallform Zers.-P. 
malonester (% Ausb' d. Th.) Bruttoformel (MoL-Gew.) 

W =  

IIIa Blattchen 230-233" 16.5 
aus W (56.2) 

IIIb Blattchen aus 227-228" 39.2 
verd. HCI (58.1) 

IIIc SpieDe aus 232-234" 22.0 

I11 d Blattchen aus 225 -226" 22.0 
Me/HCl/ W (60.4) 

Me/HCl/W (57.5) 

lIIe Prismen aus 220-223" 56.0 
Ath/HCl/W (55.2) 

Wasser, Me = Methanol, dth = dthanol 

Elementaranal yse 
C H N  

Ber. 62.88 7.92 5.24 
Gef. 62.85 7.83 5.35 

63.01 7.93 5.48 
Ber. 64.01 8.24 4.98 
Gef. 64.20 8.22 4.97 
Ber. 65.97 8.80 4.53 
Gef. 65.90 8.82 4.65 
Ber. 66.82 9.03 4.33 
Gef. 66.90 8.89 4.18 

66.68 9.09 4.42 
Ber. 67.60 9.25 4.15 
Gef. 67.67 9.31 4.20 

67.41 9.22 4.03 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der a-Amino-w-mercapto-carbonsauren ( Va -e),: Zu 
einer Suspension von 0.03 Mol a-Amino-w-benzylmercapto-carbonsaure in 500 ccm flussigem 
Ammoniak gab man unter Riihren kleine Stuckchen Natrium, bis die blaue Farbe des ge- 
lilsten Natriums 30 Min. bestehen blieb, entfarbte dann durch Zugabe von Ammoniumjodid 
und dampfte das Ammoniak bei Raumtemperatur ab. Nach Entfernung des restlichen Ammo- 
niaks i. Vak. wurde unter Eiskuhlung in 250 ccm luftfreiem Wasser gelilst, durch eine Glas- 
fritte filtriert und mit Salzsaure neutralisiert. Nach 6stdg. Stehenlassen bei 0" saugte man die 
gebildeten Kristalle ab und wusch rnit khan01 und Ather. 

Alle Arbeiten erfolgten unter AusschluD von Luft in einer Reinstickstoff-Atmosphare. 
Einzelheiten s. Tab. 3. 

Benzoylierung der a-Amino-w-benzylmercapto-carbonsauren: Je 2 mMol u-Amino-o-benzyl- 
mercapto-carbonsaure (IVa-e) loste man in 10 ccrn 2n NaOH und schuttelte 5 Min. bei 



1914 SIRKOFER und MORGENROTH Jahrg. 96 

Tab. 3. a-Amino-w-mercapto-carbonsauren @a-e) 

a- Amino- 
w-benzyl- Ausb. g Bruttoformel Elementaranalyse 
mercapto- Kristallform Zers.-P. (% d. Th.) (Mo,.-Gew.) C H N  

carbonshre 

1Va Blattchen 263 -264' 
aus W 

IV b Blattchen 257 -260" 
aus W 

verd. HCI 
IVc Blattchen aus 249-251' 

IVd Blattchen aus 250-252' 
verd. HCl 

IVe Blattchen aus 248-250" 
verd. HCl 

W = Wasser 

4.7 
(88.3) 

17.5 
(91.6) 
6.3 

(95.8) 

6.7 

21.5 
(87.1) 

(95.7) 

C ~ H I ~ N O ~ S  Ber. 47.42 8.53 7.91 
(177.3) Va Gef. 47.54 8.76 7.79 

47.64 8.72 7.75 
CsH17N02S Ber. 50.23 8.96 7.32 

(191.3) Vb Gef. 50.37 8.68 7.17 
CtoH21N02S Ber. 54.75 9.65 6.39 

(219.4) Vc Gef. 54.86 9.61 6.37 
54.99 9.77 6.46 

CllH23NOzS Ber. 56.60 9.93 6.00 
(233.4) Vd Gef. 56.38 9.79 5.91 

C12H25N02S Ber. 58.25 10.18 5.66 
(247.4) Ve Gef. 58.15 10.04 5.44 

58.29 9.91 

5-10" rnit 280 mg (2 mMol) Benzoylchlorid. Dann wurde rnit verd. Schwefelsaure ange- 
sauert (pH 2- 3) und nach 30 Min. Stehenlassen bei 0" filtriert. Einzelheiten s. Tab. 4. 

Tab. 4. N-Benzoyl-a-amino-w-benzylmercapto-carbonsauren 

Ausb. g Bruttoformel Elementaranalyse 
C H N  

Benzoyl- 
derivat Kristallform Schmp. (% d. Th,) (Mol.-Gew,) 

von 

IVa Nadeln aus 121" 
k h / W  

IV b Nadeln aus 100" 
.&th/W 

IVc Nadeln aus 104' 
h h / W  

1Vd Blrittchen aus 109" 
.&th/W 

1Ve Nadeln aus 102" 
SO-proz. k h  

W = Wasser, kith = Athanol 

0.65 
(87.5) 
0.68 

(88.2) 
0.72 

0.75 
(87.7) 

0.8 

(87) 

(90) 

Ber. 67.89 6.78 3.78 
Gef. 67.75 6.92 3.84 
Ber. 68.54 7.06 3.63 
Gef. 68.29 7.37 3.49 
Ber. 69.69 7.56 3.38 
Gef. 69.92 7.71 3.56 
Ber. 70.22 7.78 3.27 
Gef. 69.95 7.73 3.36 
Ber. 70.71 7.99 3.17 
Gef. 70.79 8.09 3.12 

Darstellung tier a-Amino-w-alkylmercapto-carbonsauren ( VIa- f) : Eine Mischung von je 
4 mMol a-Amino-w-mercapto-carbonsaure (Va-e), 8 ccm 2n NaOH, 8 ccm khanol  und 
8 mMol A1k)lbromid wurde bei Raumtemperatur 6 Stdn. geschiittelt und dann noch 18 Stdn. 
stehengelassen. Nach dem Neutralisieren rnit Salzsaure fielen die Verbindungen nach 2stdg. 
Stehenlassen bei OD aus. Einzelheiten s. Tab. 5. 

Reineckat der 2-Amino-8-mereapto-caprylsaure ( V b )  : 527 mg Ammoniumreineckat in 
20 ccm Wasser wurden in eine Losung von 300 mg Vb in 100 ccm Wasser eingetragen. Nach 
5 Min. Schiitteh filtrierte man, sauerte rnit 2n H2SO4 an (kongosauer) und engte i. Vak. auf 
25 ccm ein. Bei 0" schieden sich 450 mg des Reineckats von Vb ab. Aus Wasser hellrote, 
kurze Nadeln vom Zen-P.  158- 160". 

C12H24CrN702S~ (510.7) Ber. C 28.22 H 4.73 N 19.20 
Gef. C 28.45 H 4.46 N 19.19, 19.21 

2-Amino-8-carbobenzoxymercapto-caprylsaure: 956 mg (5 mMol) 2-Amino-8-mercapto-ca- 
prylsaure (Vb) wurden in einer Losung von 200 mg (5 mMol) NaOH in 200 ccm Wasser bei 
0" unter Riihren gleichzeitig rnit 0.85 g (5 mMol) Chlorameisensaure-benzylester sowie 2.5 ccm 
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2n NaOH versetzt und nach 10 Min. angesauert (kongosauer). Nach 1 stdg. Stehenlassen bei 
0" fielen 0.8 g (49.2%) der Carbobenzoxyverbindung aus. Aus 50-proz. Methanol farblose 
Blattchen vom Zers.-P. 217-219". 

C ~ ~ H Z ~ N O ~ S  (325.4) Ber. C 59.06 H 7.12 N 4.31 
Gef. C 59.27, 59.29 H 7.32, 7.27 N 4.21,4.04 

Allgemeine VorscJiriftzur Darstellungder Bis-[w-amino-w-carboxy-alkyl]-disuyde ( VIIa -e)  : Je 
2 mMol a-Amino-w-mercapto-carbonsaure (Va-e) loste man in etwa 200 ccm n/10 NaOH und 
leitete nach Zusatz einer katalytischen Menge Eisen(II1)-chlorid Luft durch die Losung, bis der 
Test auf Sulfhydrylgruppen mit Nitroprussidnatrium negativ ausfiel. Die Reaktionsmischung 
wurde neutralisiert und anschlieDend das Eisenhydroxyd durch Zugabe von wenigen Tropfen 
Salzsaure in Losung gebracht, wobei die Disulfide flockig ausfielen. Einzelheiten s. Tab. 6. 

Tab. 5. cc-Amino-o-alkylmercapto-carbonsauren (Wa-f) 

Ausb. g Bruttoformel Elementarandlyse cc-Amino- 
o-mercapto- Kristallform Zers.-P. (% d. Th,) (Mol.-Gew.) 
carbonsaure C H N  

Va 

Vb 

Vb 

v c  

Vd  

Ve 

Blattchen aus 
k h / W  

Blattchen aus 
k h / W  

Bliittchen aus 
h h / W  

Blattchen aus 
Ath/HCl/W 

Blattchen aus 
Ath/HCl/W 

mikrokrist. aus 
Ath/HCl/W 

249-251" 0.9 
(96.5) 

250-252" 0.8 
(91.2) 

238-241" 0.9 
(91.0) 

241 -242" 0.94 
(85.5) 

239-240" 1.05 
(90.7) 

243-246" 1.05 
(95.4) 

Ber. 56.61 9.93 6.00 
Gef. 56.70 9.86 6.02 

56.87 10.04 6.25 
Ber. 54.75 9.65 6.39 
Gef. 54.47 9.68 6.45 

6.45 
Ber. 58.25 10.18 5.66 
Gef. 58.04 10.11 5.59 

5.56 
Ber. 61.03 10.61 5.09 
Gef. 61.24 10.28 5.09 

4.96 
Ber. 62.23 10.80 4.84 
Gef. 62.20 10.08 5.24 
Ber. 61.03 10.61 5.09 
Gef. 61.13 10.37 5.03 

W = Wasser, Ath = Athanol 

Tab. 6. Bis-[w-amino-o-carboxy-alkyll-disulfide (VII a-e) 

Ausb. g Bruttoformel Elementaranalyse a-Amino- 
o-mercapto- Kristallform Zen.-P. (% d. Th.) (Mol.-Gew.) C H N  carbonsaure 

Va kleine Drusen 261 -262" 0.66 
aus kh /HCl /W (93.6) 

Vb kleine Drusen 264-266" 0.59 
aus kh /HCl /W (77.5) 

Vc kleine Drusen 272-274" 0.75 
aus Me/HCl/W (86) 

Vd kleine Drusen 265--267" 0.83 

Ve kleine Drusen 256-258" 0.87 
aus Me/HCl/W (89.3) 

aus Ath/HCl/W (88.2) 
W = Wasser, Me = Methanol, Ath = Athano1 

Chemische Berichte Jahrg. 96 

C ~ ~ H Z ~ N Z O ~ S Z  Ber. 47.70 8.01 7.95 
7.95 8.16 

C16H32N204Sz Ber. 50.49 8.48 7.36 
(380.6) VIIb Gef. 50.36 8.47 7.64 

C Z O H ~ ~ N ~ O ~ S Z  Ber. 54.99 9.24 6.42 
(436.7) VIIc Gef. 55.19 9.17 6.31 

54.96 9.08 6.48 
C Z ~ H ~ ~ N Z O ~ S Z  Ber. 56.85 9.55 6.03 

(464.7) VIId Gef. 56.35 9.52 5.88 
C24Hh~N204Sz Ber. 58.49 9.81 5.68 

(492.8) VIIe Gef. 58.24 10.15 5.67 
5.63 

(352.5) VIIa Gef. 47.66 
47.81 7.89 

50.60 8.62 
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