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Zur Kenntnis der  -Amino-n-Caprons/iure 
v o n  

H. Kudielka. 

Aus dem II. chemischen Universit~itslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Si tzung vom 11. M~irz 1908.) 

Vor ungef/ihr acht Jahren hat E. F i s c h e r  1 durch Bro- 
mierung der G/irungscaprons/iure nach dem Verfahren yon 
H e l l - V o l h a r d - Z e l i n s k y  und Behandlung der entstandenen 
e-Brom-n-Caprons/ture mit Ammoniak die a-Amino-n-Capron- 
s~iure darges~ellt. In einer sp~iteren Mitteilung beschreibt er 
auch deren .~thylester. 2 Es gelang ibm ferner, vereint mit 
H a g e n b a c h ,  3 die ~-Amino-u-Capronsg.ure dutch Benzoy- 
lierung und fraktionierte Krystallisation des Cinchoninsalzes des 
BenzoylkSrpers in ihre optischaktiven Komponenten zu spalten. 

l~lber Veranlassung des Hofrates S k r a u p  babe ich ver- 
sucht, die racemische e-Amino-u-Caprons/iure sowie ihre 
optisch aktiven Komponenten genauer zu charakterisieren. 

Darstellung und Eigenschaften der ~z-Amino-n-eapronsiiure. 

Bei den ersten Versuchen wurde zur Darstellung 
der Aminos~iure yon der G/irungscaprons/iure ausgegangen. 
Von 50 g derselben (yon K a h 1 b a u m bezogen) gingen blo13 24 g 
bei 201 bis 205 ~ tiber. Aus dieser Fraktion wurde die bro- 
mierte S/iure dargestellt, yon welcher nach mehrmaligem Frak- 
tionieren 11 g bei 12 r und 136 ~ tibergingen. Diese wurden 
nach E. F i s c h e r ' s  Angabe mit bei 0 ~ ges/ittigtem, wttsserigem 

Berl. Ber., 33, 2381 (1900). 
Berl. Ber., 3d, 450 (1901). 

3 Berl. Ber., 34, 3764 (1901). 
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Ammoniak auf 100 ~ bis 110 ~ acht Stunden erhitzt. Die nach 
dem Erkalten ausgeschiedene Krystallmasse wog, aus Wasser  
umkristallisiert, 1"5 g. Die Mutterlaugen, bis zur beginnenden 
Krystallisation eingeengt und dann mit dem 3 - b i s  4fachen 
Volumen 96% Alkohol versetzt, gaben 0 " 6 g  Aminosiiure, die 
abfiltrierte L6sung, mit Bleioxyd gekocht und mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt, endlich eine Fraktion, die nach dem Um- 
krystallisieren 1 g betrug, die Gesamtausbeute aus 50g  
Giirungscapronsiiure daher 3 " l g  Aminosiiure, d. i. yon 
100 Teilen G~irungscaprons/iure 6 Teile Aminos/iure. 

0 ' 1 5 1 3 g ' ,  be i  100 ~ ge t rockne t ,  g a b e n  be i  22 ~ C. u n d  748 B. 15 c m  s N .  

In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Gefunden  C6H~NO 2 

N . . . . . . . . . .  10~9 1 ~ 6  

Die Substanz schmilzt, in oftener Kapillare erhitzt, bei 
267 ~ unkorrigiert (nach L a n d o 1 t korrigiert 275 o) (Thermometer- 
steigen yon 10 ~ in 1 Minute), in zugeschmolzenerKapillare bei 
281 ~ unkorrigiert (290 ~ korrigiert)(Temperaturzuwachs yon 
9 ~ in 1 Minute). Zum Vergleiche wurde nun der Versuch 
mit synthetischer, gleichfalls von K a h l b a u m  bezogener 
n-Caprons~iure vorgenommen. 20g  dieser, fraktioniert, gaben 
19 g vom Siedepunkt 205 bis 207 ~ Diese, bromiert, lieferten 13 g 
bromierte S/iure bei 12 m m  und 136 ~ Durch die Amidierung 
wurde an Aminos~iure erhalten: I. direkt auskrystallisiert 3"0, 
II. dutch die Alkoholf~itlung 1"0, III. fiber das Bleisalz 1"5, 
daher aus 100 Teilen synthetischer Capronsfmre 27"5 Teile 
Aminos~iure, w~hrend die G~irungscapronsg.ure nur 6% lieferte. 

Eine gr513ere Menge synthetischer n-Caprons~iure (Kahl- 
baum-Pdiparat),  250g, lieferte bei der Fraktionierung 230g 
yore Siedepunkte 205 bis 207 ~ Das Bromderivat konnte diesmal 
vom konstanten Siedepunkt nicht erhalten werden. Nach mehr- 
maliger Destillation im Vakuum wurden folgende Fraktionen 
bromierter SS.uren erhalten: 

I. 7 g be i  136 ~ u n d  13 ~ m  

II. 110 * 136 b i s  138 ~ . 13 

III. 10 ,, 138 ~ 145 ~ 12 

IV. I 65  >~ 145 . 147 ~ 10 

V. 15 h6he r  s i e d e n d e  Bromsi iu ren  
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Die F rak t ion  I[ w u r d e  in der eben besch r i ebenen  Wei se  

mit A m m o n i a k  behandel t .  Die A u s b e u t e  an Aminos~iure be t rug  

I . . . . . . . . . . . .  20  g" 

II . . . . . . . . . . . .  5.5 
III . . . . . . . . . . . .  3 

Der S c h m e l z p u n k t  g.nderte sich nach  m e h r m a l i g e m  Um- 

krysta l l is ieren nicht ;  derse lbe  h/ ingt  haupts / ich l ich  von  der 

Daue r  des Erh i t zens  ab. Im offenen ROhrchen schmi lz t  die 

S u b s t a n z  ( T e m p e r a t u r z u w a c h s  von  10 ~ in 40 S e k u n d e n ) b e i  

275 ~ korr igier t  (unkorr igier t  267~ im z u g e s c h m o l z e n e n ,  

h ine inge t auch t  bei 200 ~ schmi lz t  sie in 7 Minuten  bei 300 ~ 

korr ig ier t  (290 ~ unkorrigier t) ,  h ine inge t auch t  bei 210 ~ schmi lz t  

sie in 6 Minuten  bei 308 ~ korrigiert  (297 ~ unkorr ig ier t ) .  

I. 0.16175 2" bei 100 ~ zur Gewichtskonstanz gebrachter Substanz gaben 
0" 1440 2" Wasser und 0 '32452 Kohlensiiure. 

II. 0" 14735 lieferten bei 27 ~ C. und 748 B. 14 c m  a N .  

In 100 Tei len :  
Berechnet ~r 

Ge~nden CsH~3NO 2 
v 

C . . . . . . . . . . . .  54"77 54"96 
H . . . . . . . . . . . .  9"89 9"92 
N . . . . . . . . . . . .  1 0 ' 7 7  10'68 

Die Frak t ion  IV (165g) ,  die bei der B romie rung  erhal ten  

wurde,  gab, m i t A m m o n i a k  behandel t ,  von  den frtiher e rwt ihnten  

F rak t ionen  der  Aminosgmre 

I . . . . . . . . . . .  48 g 

II . . . . . . . . . . .  5 
[II . . . . . . . . . . .  4 

Da  der Ble i r t icks tand merkl ich  o r g a n i s c h e  S u b s t a n z  

zurtickh~ilt, w u r d e  ein kleiner  Teil  (10g)  in W a s s e r  auf- 

geschlemmt,  mit S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  zerse tz t  und  das Fil trat  

mit S i lbe roxyd  entbromt.  N a c h  dem E i n e n g e n  krystal l i -  

sierte 0 ~ 1 g, der g a n z e  Ble i r fmkstand ( 5 6 0 g ) h ~ i t t  deshalb  

5" 6 g zurflck. 
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Von den Frakt ionen II und IV der Broms~turen wurden  
demnach im ganzen 85 "5 g Aminos/iure erhalten, daher wurden  

yon 100 Teilen synthet ischer  n-Caprons/iure 37 Teile Amino- 

sS.ure gewonnen.  Da 100g  G/irungscaprons~iure nut  6 Teile 

Aminosgure liefern, ist es trotz des ger ingeren Preises der 

Ggtrungssg.ure 5konomischer,  von der synthet ischen Sgture 

auszugehen.  

Die aus der Frakt ion IV gewonnene  Aminos/iure stimmte 

in ihrem Schmelzpunkt  mit der aus der Fraktion II her- 

gestellten vollkommen fiberein. 

I. 0 " 1 6 7 5 g  derselben, bei  100 ~ getrocknet, gaben 0 '  1 5 0 4 g  Wasser  und 

0" 3377 g Kohlensiiure. 

II. 0" 1947g  lieferten bei 24 ~ und 747 B. 189 cm 3 N. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden CcH~aNO ~ 

C . . . . . . . . . . . .  54 '98  54"96 

H . . . . . . . . . . . .  9"97 9"92 

N . . . . . . . . . . . .  10"69 10"68 

Die bei 23 ~ gesgttigte LSsung dieser Aminos/iure, erhalten 
aus der Fraktion IV der Bromsiiuren, enthielt in 5 9 " 1 9 7 8 g  

0"6747g Substanz;  es 15sen daher 100 Teile Wasse r  bei 23 ~ 

1 �9 15 Teile Aminosgure. 
58" 2108 g LSsung b ei 23 ~ hinterliel3en 0 '  6678 g Siiure, in 

100 Teilen 1 �9 16. 
Nach H f i f n e r  1 15sen bei 12 ~ 100Teile  Wasser  2"08 Teile. 

Kupfersa lz  der a -Amino-n-Caprons i iu re .  

Durch Kochen der w/isserigen LFsung der Aminosgure 
mit Kupferoxyd konnte  die Kupferverbindung nicht erhalten 
werden. Die vom Kupferoxyd abfiltrierte farblose Fttissigkeit 
erwies sich frei von Kupfer. Hingegen fiel sofort  beim Ver- 
setzen einer erw~irmten ges~ittigten LSsung der Aminostture 
mit einer gesgttigten LOsung der ~iquivalenten Menge Kupfer- 
acetat das Kupfersalz der Siiure aus. Es bildet lichtbIaue 

: Journ. f. pr. Chem., 1"6. 
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B1/ittchen. Das im Exsikkator  fiber Chlorcalcium getrocknete  

Salz verlor bei 100 ~ nichts an Gewicht. 

A.: 0 '  2051 g Substanz gaben 0" 0 5 0 4 g  CuO. 

B. 0 ' 1 9 3 6 g  ,, ~ 0 " 0 4 7 3 g  , ,  

In 100 Teilen:  
Gefunden Bereehnet fiir 

(C~H~20~N)2Cu 
A B 

v , , , H  �9 

Cu . . . . . . . . . .  19"63 19"52 19"65 

L S s l i c h k e i t :  

A. 0"002gKupfe r s a l a  lgst sich bei 23 ~ in 5 6 " 9 2 4 g W a s s e r ,  d. i. 100 Teile 

Wasser  15sen bei 23 ~ 0 '00351 Teile Substanz. 

B. 0 "00195g  Kupfersalz 15st sich bei 27 ~ in 53"5798g  Wasser,  d. i. in 

100 Teilen 0" 00363 Teile. 

Da die Analyse der S~uren, aus den Frakt ionen II und IV 

der Broms/iuren erhalten, und ihrer Kupfersalze sowie deren 
LSslichkeit, desgleichen auch die Schmelzpunkte  vollkommen 

fibereinstimmend sind, so miissen sie als identisch angenommen 

werden. Daher kann zum Zwecke der Bereitung der Amino- 
s~ure aus der synthet ischen SS.ure yon einer genaueren Frak- 

t ionierung der bromierten S/iure abgesehen werden;  es genfigt, 

die Frakt ion 136 bis 147 ~ bei 12 mm der Amidierung zu- 
zuffihren. 

N i c k  e ls  al z. Zur Herstel lung yon Nickelsalz wurde kobalt- 

freies Nickelcarbonat  in die w/isserige Aminos/iurelSsung ein- 

getragen und gekocht.  In dem farblosen Filtrat waren mit 

Schwefelwassers toff  nur  Spuren yon Nickel naehzuweisen,  
wohl aber l~il3t sich das Salz in Form einer krystall inischen 

F/illung erhalten, wenn man in die ges~ittigte Aminos/~urelSsung 

die ges~.ttigte LSsung der gtquivalenten Menge kobaltfreieo 

�9 Nickelacetats eintr~tgt und erw~trmt. Es bildet grfinlichblaue 
Blg.ttchen. Das luft trockene Salz verlor bei 1100 nichts an 
Gewicht. 

0" 1518 g gaben O" 0358 g NiO. 

A. Aminos~ure aus der Fraktion II der Bromsiiuren, 

B. ,, * ,, ,> IV ,, , erhalten. 
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In i00 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden (CGH1202N),,Ni 

Ni . . . . . . . . . .  18~57 18~'45 

L S s l i c h k e i t :  
In 57"491 2. Wasser 15sen sich bei 27 ~ C. 0"01075gNickelsalz, daher in 

100 Teilen 0"02867 Teile. 

Kobal  tsalz .  Das Kobaltsalz wurde in derselben Weise wie 
das Nickelsalz erhalten, nachdem der Versuch mit nickelfreiem 
Kobaltcarbonat auch hier versagt hate .  Es bildet rote B1/ittchen. 
Das lufttrockene Salz verlor bei 110 ~ nichts an Gewicht. 

0'202g" lieferten, bei Luftzutritt verascht und im Wasserstoffstrome reduziert, 

0"0375 2" Co. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Co . . . . . . . . . .  18 ~ 5 

73' 1105 2" Wasser 15sen 
Wasser 0"0212 Teile. 

Berechnet ftir 

(C6H1202N)2Co 

bei 22 ~ 0 ' 0155g  Kobaltsalz, daher 100 Teile 

Methylierung der e-Amino-n-Caprons~ture. 

Die Methylierung wurde in der yon K o h n  1 und S c h m i d t  
bei der Aminotrimethylessigs/iure beschriebenen Weise vor- 
genommen. 2 g AminosS.ure wurden inWasser suspendiert, mit 
einigen Tropfen Kalilauge in L5sung gebracht und 3" 2 g [(OH 
und 10 gJodmethyI hinzugegeben.Um das Gemenge homogen zu 
machen, wurde die nStige Menge Methylalkohol zugesetzt; als 
die alkalische Reaktion verschwand, wurde wieder etwas Kali- 
lauge zugegeben. Diese Operation wurde so lange wiederholt, 
bis die alkalische Reaktion blieb. Die hierauf einige Stunden 
auf dem Wasserbade am Rtickflul3ktihler erw/irmte LSsung 
wurde mit SalzsS.ure schwach angesg.uert und durch Schtitteln 
mit Chlorsilber entjodet, yore Jodsilber abfiltriert und ein- 
gedampft. DerRiickstand wurde mitAlkohol zurTrennung von 
Chlorkalium extrahiert und die alkoholische LSsung ein- 
gedampft. Das Chlorhydrat des Betains wurde in Wasser auf- 

1 Monatshefte f. Chemie, Bd. XXVIII, 1055. 
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genommen,  mit Tierkohle entf~rbt, filtriert und mit Goldchlorid 

unter Salzsgturezusatz gef/iltt. Das Goldsalz fiel harzig aus. 

Das Umkrystallisieren aus Wasse r  war  nicht miSglich, da es, 

darin erhitzt, klebrig wurde und schmolz. Daher wurde es in 

Alkohol, in dem es sich leicht 1/Sste, aufgenommen,  derselbe im 

Vakuum abgedunste t  und das in Form gelber Bliittchen zuriick- 

bleibende Salz dutch Waschen  mit Wasse r  yon dem noch 

etwa anhaftenden Goldchlorid und der Salzsg.ure gereinigt. Die 

im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachte Substanz  hatte ihren 

Schmelzpunkt  bei 142 ~ 

I. o. 2491 g gaben 0"0737g Wasser und 0" 1944g Kohlensti, ure. 
II. 0" 261 ff lieferten 0' 0999 g Gold. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  21-~28 
H . . . . . . . . . .  3'29 
An . . . . . . . .  38'3 

Berechnet fiir 
CGH2oO2NAnCI4 

21~.05 
3"31 

38"4 

Die Versuche zur  Herstellung des sauren wie neutralen 

weinsauren Salzes der =-Amino-u-Capronsiiure verliefen so- 

wohl in wiisseriger wie alkoholischer L6sung  resultatlos. Der 

Rtickstand der nach Digestion abgedampften LiSsungen erwies 

sich immer als ein Gemenge, aus dem durch Alkoholextraktion 

die Weinsiiure von der Aminos~ure zu isolieren war. 

L6sl ichkei t  der  opt isch  ak t iven  K o m p o n e n t e n  der ~-Amino-  

~r sowie  der Kupfersalze derselben. 

Die Trennung  der a-Amino-u-Caprons/iure in ihre optisch 

aktiven Komponenten wurde nach E. F i s c h e r  ~ vorgenommen.  

Die L6sl ichkei tsbest immung ergab: 

~-Si iur  e : 

In 4"4565 Wasser liisen bei 23 ~ 0'0776g e-S~iure, daher 16sen 100 Teile 
Wasser 1"74 Teile d-S~iure. 

: Berl. Ber., 34, 3764. 
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l - S / t u r e :  

In 6"86178 Wasser 15sen bei 23 ~ 0"11988" l-Siiure, daher 15sen 100 Teile 
Wasser 1 74 Teile/-S~.ure. 

S ie  z e i g e n  d e m n a c h  e ine  e t w a s  grSlgere L S s l i c h k e i t  w ie  

die  r a c e m i s c h e  (in 100 T e i l e n  W a s s e r  mit  1" 15), d e s g l e i c h e n  

auch  die  Kupfe r s a l ze .  D i e s e  w u r d e n  a u s  den  r e inen  S~iuren 

mi t t e l s  K u p f e r a c e t a t  hergesteUt .  Bei 23 ~ l a s e n  s ich  yon  den  

K u p f e r s a l z e n  der  

I. 

~-Siiure : in Wasser 65" 1694 Trockensubstanz 0" 0032 g" 

d a h e r  in 1 0 0 : 0 " 0 0 4 9 1  

l -S~iure : in Wasser 61" 5223 Trockensubstanz 0" 0024 ff 

d a h e r  in 1 0 0 : 0 " 0 0 3 9 1  

II. 

e-S~iure: in Wasser 65 '9887 Trockensubstanz 0"0033 g 

d a h e r  in 1 0 0 : 0 " 0 0 5 0 0  

l-Siiure : in Wasser 60" 5564 Trockensubstanz 0" 0022 g" 

d a h e r  in 1 0 0 : 0 " 0 0 3 6 3  

III. 

e-Siiure : in Wasser 65" 9781 Trockensubstanz 0" 0032 g 

d a h e r  in 1 0 0 : 0 " 0 0 4 8 5  

l-S~ure : in Wasser 60' 6498 Trockensubstanz 0' 0023 g 

d a h e r  in 1 0 0 : 0 " 0 0 3 7 9  

Im Mit te l  w u r d e n  g e f u n d e n :  

l 

in 1 0 0 : 0 " 0 0 4 9 2  in 1 0 0 : 0 " 0 0 3 7 7  

g e g e n t i b e r  d e r  r a c e m i s c h e n :  

in 1 0 0 : 0 " 0 0 3 6 3  Tei le .  


