
V . Z . S .Z . O H - Z . J .Z . 

1. S d p . « 123 b is 128° , 6,0 g, farb l . fl. — — — — 
2. 128 bis 130 16,4 g, farb l . fl. 332,1 0,2 202,6 0,6 
3. 130° , 16,0 g, farbl . fl. 341,1 0,2 229,7 1,0 
4. R ü c k s t a n d 2,0 g, ge lb , fl. 

F ü r Monoace ty l e s te r berechnete V . Z . = O H - Z . = 326,2. 
1 

Hexahydrosaligenin-dibenzoat 

70,5 g Hexahydrosaligenin (Sdp.1 2 136 b is 139 OH-
Z . 740,4, v e r u n r e i n i g t durch H e x a h y d r o p h t h a l a n o l ) 
w e r d e n mit 152 g Benzoylchlorid und 350 g Pyr id in , w ie 
vors tehend beschr ieben , u m g e s e t z t und aufgearbe i te t . 
Neben n i e d r i g e r s iedenden Ante i l en erhält man fo l -
gende H a u p t f r a k t i o n : 

Sdp. 0)8 210 bis 215° , 95 g, farbl . zähfl. , V . Z . 323,5 
( T h e o r i e 332,0), S .Z. 3,0, O H - Z . 0. J .Z . 0,5. 

Hexahydrosaligenin-dihexahydrobenzoat 

130 g Hexahydrosaligenin ( S d p . u 133 b is 135° , O H - Z . 
547,4, v e r u n r e i n i g t durch H e x a h y d r o p h t h a l a n o l ) , 295 g 
Hexahydrobenzoylchlorid und 645 g Pyr id in werden, 
w ie beim A c e t y l c h l o r i d a n s a t z beschr ieben , u m g e s e t z t 
und aufgearbe i te t . Nach w i e d e r h o l t e r Dest i l la t i on er-
hält man neben n i e d r i g e r s iedenden P r o d u k t e n 74 g 
eines ge lben, d i ck f lüss igen Öles v o m Sdp.0 1 186° , 
V . Z . 284,6 ( T h e o r i e 320,6) , S .Z. 0,4, O H - Z . 4,9, J .Z . 0,3. 

A n dieser Stel le danken w i r Fr l . G e r t r u d M e r k e l 
für die A u s f ü h r u n g der chemischen Kennzah lana lysen . 

Über die Umsetzung von Formaldehyd mit Äthylen 

V o n SIGURD O L S E N 

A u s dem A l l g . Chem. Univers i tä t s laborator ium G ö t t i n g e n 

(Z. N a t u r f o r s c h g . 1, 676—682 [1946]; e ingegangen am 4. Juni 1946) 

D a s Ä t h y l e n r e a g i e r t mit F o r m a l d e h y d in G e g e n w a r t von E i s e s s i g und S c h w e f e l s ä u r e 
unter B i l d u n g v o n T r i m e t h y l e n g l y k o l - d i a c e t a t und Pentag lycer in - t r iace ta t . D a s T r i -
m e t h y l e n g i y k o l - d i a c e t a t läßt sich durch Dest i l lat ion mit S c h w e f e l s ä u r e oder durch einen 
C r a c k p r o z e ß in A l l y l a c e t a t über führen . Dieses l i e fer t beim Behandeln mit F o r m a l d e h y d 
höhers iedende Ester , die wahrsche in l i ch als p e r h y d r i e r t e F u r a n d e r i v a t e anzusprechen 
sind. 

Aus unseren Arbeiten über die Umsetzung von 
Formaldehyd mit Cyclohexen1-2 hatten sich 

Fragen ergeben, die uns dazu führten, rein alipha-
tische Olefine, und zwar zuerst das Äthylen, auf 
Analogien zu prüfen. Für diesen Zweck wäre 
freilich ein höhersiedendes Olefin wegen der ein-
facheren präparativen Handhabung geeigneter ge-
wesen, jedoch verfolgten wir gleichzeitig das wei-
ter gesteckte Ziel, von dem bei der Eeaktion zu 
erwartenden Trimethylenglykol aus zum Glycerin 
zu gelangen. 

Wenn das Äthylen mit Formaldehyd in Eisessig 
unter dem katalytischen Einfluß von Schwefel-
säure dem Cyclohexen analog reagiert, könnten 
folgende Reaktionsprodukte entstehen: 2.5-Di-
hydro-furan, Äthylacetat, Allylacetat, 1.3-Dioxan, 
3-Acetoxy-tetrahydrofuran und Trimethylengly-
kol-diacetat. 

1 O l s e n u. P a d b e r g , Z . N a t u r f o r s c h g . 1, 448 
[1946] . 

2 O l s e n , Z . N a t u r f o r s c h g . 1, 671 [1946] , 

I. D e r A u t o k l a v e n v e r s u c h 
Die Reaktion, die zur Erreichung einer mög 

liehst hohen Äthylenkonzentration unter Druck 
ausgeführt wurde1, ergab unter den niedriger 
siedenden Anteilen eine Fraktion vom Sdp.752 56 
bis 58°, die noch nicht sicher identifiziert worden 
ist. Weitere niedrigsiedende Produkte bis zum 
Siedepunkt des 1.3-Dioxans (Sdp. 106°) , insbe-
sondere Allylacetat, wurden nicht gefunden. Es 
ist möglich, daß das 1.3-Dioxan beim Waschpro-
zeß verlorengegangen ist. Aus den höhersiedenden 
Fraktionen wurden isoliert: 1. Trimethylenglykol-
diacetat ( I I ) , das in das freie Trimethylenglykol 
übergeführt wurde; dieses wurde als Bisphenyl-
urethan identifiziert. 2. Pentaglycerin-triacetat 
( I I I ) , aus dem freies Pentaglycerin dargestellt 
wurde. Als Leitfaden bei der Entscheidung über 

3 Le ider stand uns k o m p r i m i e r t e s Ä t h y l e n nur f ü r 
w e n i g e Ansätze zur V e r f ü g u n g , w e s h a l b w i r uns be-
züg l i ch der V e r w e n d u n g des aus der Synthese ge-
wonnenen Mater ia ls g r ö ß t e B e s c h r ä n k u n g e n a u f e r l e -
gen mußten. 
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die Konstitution des letzteren diente folgende 
Überlegung: Einerseits gibt es mehrere Beispiele 
füUden Übergang des Trimethylenglykols in Pro-
pionaldehyd*. Andererseits haben H o s a e u s 5 

sowie K o c h und Z e r n e r 6 diesen durch alkali-
sche Kondensation mit Formaldehyd nach der 
T o 11 e n s sehen Reaktion in 2-Methyl-2-methylol-
propandiol-(1.3) oder Pentaglycerin übergeführt. 
Hiermit ist jedoch noch nicht gesagt, daß die Reak-
tion tatsächlich diesen Verlauf nimmt. Unsere 
Substanz stimmte mit derjenigen von H o s a e u s 

sowohl im Schmelzpunkt als auch in der Fähig-
keit zur Sublimation und zur Bildung eines Tri-
acetates überein, so daß an der Identität beider 
Substanzen nicht zu zweifeln war. Das wesent-
liche Ergebnis der Drucksynthese sei daher vor-
läufig durch die Formelfolge I — II + III wieder-
gegeben. 

Da sich aus dem Druckversuch keine weiteren 
Einzelheiten über den Reaktionsverlauf entneh-
men ließen, sollten nachstehende Versuche wei-
teren Aufschluß geben. 

I II I I I 
CH, • O • CO • CH, CH, • 0 CO • CH. CH;, CH.O, CH3 • COj>H I 2 3 I 2 s 

II — 
CH, Haso, CH, + C H 3 - C - C H 2 0 C O - C H , 

I I 
CH2 0 CO • CHS CH2 • 0 CO - CH3 

Erhitzen m. H,SOt 

oder Cracken 
v 4 iv 

CH3 n CH, 
| Cracken || 
CH O CO • CH3 . - CH 4- CH3 • CO,H 
| Anlagerung ! 
CH, •0 CO CH, CH, • 0 • CO CH,. 

II. G l e i c h g e w i c h t s u n t e r s u c h u n g 

Wir haben uns zunächst gefragt, ob das zwi-
schen Tetrahydrobenzylacetat und Hexahydro-
saligenin-diacetat beobachtete Gleichgewicht1 auch 
für das Paar Allylacetat-Trimethylenglykol-diace-
tat (II IV) Gültigkeit besitzt. Aus den Arbeiten 
von U r u s h i b a r a und T a k e b a y a s h i 7 sowie 
K h a r a s c h 8 geht hervor, daß die Anlagerung 
von Bromwasserstoff an Allylbromid durch Inne-
haltung bestimmter Versuchsbedingungen ent-
weder bevorzugt zum 1.2- oder zum 1.3-Dibrom-
propan führt. Mit ähnlichen Verhältnissen wäre 
grundsätzlich auch bei der Anlagerung von Essig-
säure an Allylacetat zu rechnen. Wir haben durch 
Erhitzen von Trimethylenglykol-diacetat mit einer 
geringen Menge Schwefelsäure Allylacetat erhal-
ten. Umgekehrt konnten wir bei dem Versuch, 
Essigsäure an Allylacetat durch Erhitzen im Rohr 

* N e f , L ieb igs Ann. Chem. 335, 206; Chem. Zbl. 
1904 II, 1139; R i x , Mh. Chem. 25, 273; Chem. Zbl. 
1904 I, 1401; N e u b e r g u. R e w a l d , Biochem. Z. 
71, 163; Chem. Zbl . 1915 II, 879. 

5 H o s a e u s , L ieb igs Ann. Chem. 276, 76; Chem. 
Zbl . 1893 II, 528. 

a K o c h u. Z e r n e r , Mh. Chem. 22, 443; Chem. Zbl. 
1901 II, 525. 

anzulagern, in Übereinstimmung mit B é h a 1 und 
D e s g r e z 9 jedoch nur Propylenglykol-diace-
tat (V ) isolieren. Auch Zusätze wie Schwefel-
säure oder Ferrosulfat vermochten an diesem 
Reaktionsverlauf nichts zu ändern. 

III. U m s e t z u n g v o n A l l y l a c e t a t m i t 
F o r m a l d e h y d 

In Analogie zu der Umsetzung von Tetrahydro-
benzylacetat mit Formaldehyd in Eisessig1, müßte 
die entsprechende Umsetzung des Allylacetats bzw. 
Allylalkohols zum 2.5-Dihydro-furan, 3-Acetoxy-
tetrahydro-furan (VI ) und Trimethylenglykol-
diacetat ( I I ) führen. Die Reaktion lieferte zwei 
einheitliche Fraktionen Sdp.10 63,2 bis 63,5 ° 
und Sdp.10 5 146 bis 146,5°. Bei der niedriger 
siedenden Fraktion von der Formel C6H1 0O3 han-
delt es sich vermutlich um 3-Acetoxy-tetrahydro-

7 U r u s h i b a r a u . T a k e b a y a s h i , Bull. chem. 
Soc. Japan 11, 692, 754, 798 [19361; 12, 51, 138, 173 
[1937]; 13, 400 [1938] ; Chem. Zbl. 19381, 3453; 1939 1. 
89. 

8 K h a r a s c h , verg l . A. PP . 2 058 465 und 2 058 466 
v. 16. Dez. 1933; Chem. Zbl . 1937 I, 4293. 

9 B é h a 1 u. D e s g r e z , C. r. hebd. Séances Acad. 
Sei. 114, 676; Ber. dtsch. chem. Ges. 25 (Re f . ) , 463 
[1892], 



furan (VI ) . Der höhersiedenden Fraktion C 9 H 1 4 0 5 

dürfte vielleicht die Konstitution des 3-Acetoxy-
4-acetoxymethyl-tetrahydrofurans (VII ) zukom-
men. Die Bildung beider Verbindungen läßt sich 
durch folgendes Reaktionsschema veranschau-
lichen : 

A ) Zuerst erfolgt Veresterung des Allylalkohols 
. zum Allylacetat. 

B) Das Allylacetat setzt sich mit Formaldehyd 
unter Bildung des Buten-(2)-diol-(1.4)-mono-

_ acetatesum: 
CH,OH 

CH2 

ÜH + C H * ° 
I 
CH, • 0 • CO • CH, 

CH 
II 
CH 
I 

CH, • 0 • CO • CH». 

C) Das Buten-(2)-diol-(1.4)-monoacetat kann ver-
schiedenartig reagieren: 
l .kann es an seine olefinische Doppelbindung 

Essigsäure addieren: 

HC = CH 4 CH„0 + CH» • CO,H 

H2C CH20 • C O CH3 

V O H 

HOCH„ • HC — CH • 0 • CO • CH3 
Ringschluß | | 

> H2C C H 2 + CH8 • COOH 

CH,OH 
I 
CH H 
II + I 
CH 0 • CO • CH3 

I 
CH, • 0 • CO • CH, 

CH2OH 
I 
CH, 
I CH • 0 • CO • CH, 
I 
CH, • 0 CO • CH, 

Das so entstandene Butantriol- (1.3.4) -diace-
tat geht unter den vorliegenden Bedingungen 
wegen der Möglichkeit zur Fünfringbildung 
in das 3-Acetoxy-tetrahydrofuran (VI ) über: 

H,C — CH 0 -CO CH, H,C — CH • 0 CO • CH, 
I I 

H„C CH 

^ 0 H 
0 • CO • CH, CO, H. H2C CH, 4 CH3 

VI \ O / 
2. kann sich das Buten-(2)-diol-(1.4)-mono-

acetat nach dem Prinzip der P r i n s s c h e n 
Reaktion10 gleichzeitig mit Formaldehyd und 
Essigsäure unter Bildung des 2-Oxymethyl-
butantriol-(1.3.4)-diacetates umsetzen, das 
dann unter Ringschluß und Veresterung in 
das 3 -Acetoxy - 4 - acetoxymethyl - tetrahydro -
furan (VII ) übergeht: 

HOCH, • HC — CH • 0 • CO • CH, 

Veresterung 

H,C C H , O - C O C H 3 

X 0 H 

CH3 CO O C H , - H C - CH - 0 - C O CH, 

VII 
H,C CH2 + H 2 0 . 

" \ o / 

Selbstverständlich hätte man in den vorstehen-
den Formeln den Ringschluß schon unter B beim 
Buten-(2)-diol-(1.4)-monoacetat annehmen und 
die folgenden Umsetzungen dann am Grundkör-
per des 2.5-Dihydro-furans erklären können. Da 
wir dieses jedoch aus dem Reaktionsgemisch nicht 
isoliert haben und auch die Essigsäureanlage-
rung an das analoge Tetrahydrophthalan bisher 
nicht verwirklichen konnten, haben wir von dieser 
Deutungsmöglichkeit Abstand genommen. Die 
Formeln VI und VII sind aus der Synthese und 
der Analogie zu den Reaktionen des Tetrahydro-
benzylacetates deduziert. Sie bedürfen daher noch 
der analytisch-präparativen Bestätigung. — Auch 
bei dieser Umsetzung haben wir keinTrimethvlen-
glykol-diacetat erhalten. 

10 P r i n s , Chem. Weekbl . 14, 923 [1917]; 16, 1510 
[1919]; Chem. Zbl. 1918 I, 168; 1920 I, 423; Koninkl. 
Akad. van Wetensch. Amsterdam, Wisk . en Natk. Afd. 
27, 1496; Chem. Zbl. 1919 III, 1001; Recueil Trav. chim. 
Pays-Bas 51 ( [ 4 ] 13), 469 [1932]: Chem. Zbl. 1932 II, 
854. 

IV. A b w a n d l u n g d e s T r i m e t h y l e n -
g l y k o l - d i a c e t a t e s 

Nach unseren, am Hexahydrosaligenin-diacetat 
gewonnenen Erfahrungen2 lag es nahe, die ther-
mische Essigsäureabspaltung auch auf das Tri-
methylenglykol-diacetat zur Darstellung von Allyl-
acetat anzuwenden. Wir zersetzten Trimethylen-
glykol-diacetat im langsamen Stickstoffstrom bei 
565° mit dem erwarteten Erfolg. Im Hinblick auf 
die geringe Menge Ausgangsmaterial war die Aus-
beute gut. Allylacetat konnte auch durch ther-
mische Spaltung von Propylenglykol-diacetat er-
halten werden. 

Die Synthese des Allylacetates aus Äthylen ge-
mäß der Reaktionsfolge I — II — IV darf als ein 
Kernstück angesehen werden zu jenen Verfahren, 
die die Darstellung des Glycerins über die Allyl-
stufe verwirklichen, wodurch gleichzeitig ein 
neuer Weg zu dessen Totalsynthese offensteht. 



Bei einem V e r s u c h , v o m T r i m e t h y l e n g l y k o l - d i a c e t a t 
durch vorsicht ige Chlor ierung zum /?-Chlor-diacetin zu 
gelangen, dessen Verse i fung direkt zum Glycer in führen 
würde , er fo lgte im Uviol -Uicht rasche Chloraufnahme. 
W o h l in fo lge Überdos ierung entstanden im wesent-
l ichen perchlorierte Produkte. Die Halogenierungsver-
suclie werden fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche11 

Mitbearbe i tet v o n H e d w i g P a d b e r g und 
U r s u l a W e i ß 

Ä t h y l e n - P a r a f o r m a l d e h y d i n E i s e s s i g 

In e inem 2-1-Autoklaven aus V2A-Stahl w i r d zu 
200 g Paraformaldehyd, 800 g Eisessig und 28 ccm 
konz. Schwefelsäure Äthylen b is zu einem D r u c k von 
50 Atm. kalt a u f g e p r e ß t . Nun w i r d 3 Stdn. auf 130 bis 
140° erhitzt , w o b e i der D r u c k auf 73 Atm. ansteigt . 
Nach dem Erka l t en b e t r ä g t der D r u c k 42 Atm. und ist 
nach w e i t e r e m 16-stdg. Erh i t zen u n v e r ä n d e r t ; man 
entspannt b is nahezu A t m o s p h ä r e n d r u c k und preßt 
erneut 48 A t m . f r i s ches Ä t h y l e n nach. Nach 2-stdg. 
Erh i t zen auf 1 3 0 ° und W i e d e r e r k a l t e n ist der D r u c k 
auf 34 Atm. gesunken . W e i t e r e s 8-stdg. Erh i tzen be-
w i r k t ke inen D r u c k a b f a l l . Entspannen, Nachpressen 
(45 Atm. ) und Erh i tzen w e r d e n noch einmal in g le icher 
W e i s e w iederho l t . Nach 5-stdg . Erhi tzen be t rägt der 
D r u c k im erka l te ten A u t o k l a v e n 35 Atm. und ble ibt 
h ier bei w e i t e r e m 23-stdg. Erh i tzen prakt isch kon-
stant. D a s R e a k t i o n s g e m i s c h , e ine braun-schwarze , 
l auchart ig r iechende F l ü s s i g k e i t , w i r d über G l a s w o l l e 
f i l t r iert , mit 106 g w a s s e r f r e i e r Soda verse tz t und 
durch Des t i l l a t i on bei 744 mm in f o l g e n d e Frakt ionen 
z e r l e g t : 

1. 57 b is 100 farb l . F lüss . , 
2. 100 bis 114° , farbl . F lüss . , 
3. Rücks tand b r a u n e s ö l . 

F r a k t . 1 w i r d im Scheidetr i chter mit gesät t ig ter 
S o d a l ö s u n g geschütte l t . Nach dem Absetzen hat sich 
an der F l ü s s i g k e i t s o b e r f l ä c h e eine fa rb lose Schicht 
abgesch ieden . D i e s e w i r d mit gesät t ig ter Natr iumsul -
f a t l ö s u n g g e w a s c h e n und ü b e r w a s s e r f r e i e m Natr ium-
su l fa t ge t rocknet . D i e Dest i l la t i on erg ib t ca. 17 g 
e iner f a r b l o s e n F l ü s s i g k e i t v o m Sdp.743 55 bis 75 ° . 
D a r a u s w e r d e n durch w i e d e r h o l t e Dest i l la t ion 3 F r a k -
t ionen g e w o n n e n : 

l a . S d p . r 9 55,3 bis 56° , farbl. Fl., V .Z . 7«5,4. S.Z. 0, 
C 47,59 °/0, H 8,31 °/0 

2a. „ 56 ' 58° , „ „ V .Z . 743,7, S.Z. 0,9, 
C 47,52 7 0 , H 8,29 °/0 

3a. „ 58 „ 59° , „ „ V .Z . - S.Z. — . 
C 4 9 , 8 2 % , H 9.13 n/o 

Berechnet für Methy lacetat C 3 H 6 0 2 : C 48,65%, H 8,11% 
V . Z . 758,2 

F r a k t. 2 ist n icht a u f g e a r b e i t e t worden . 
D e r R ü c k s t a n d 3 w i r d in Ä t h e r au fgenommen. D ie 

Ä t h e r l ö s u n g w i r d filtriert und so lange mit gesät t ig ter 

11 A l l e a n g e g e b e n e n Schmelz - und Siedepunkte sind 
u n k o r r i g i e r t . 

Soda lösung geschütte l t , b is die w ä ß r i g e Schicht 
schwach alkal isch reag ier t , mit gesä t t i g te r Natr ium-
su l fa t l ö sung neutral g e w a s c h e n und ü b e r Natr ium-
sul fat ge trocknet . Nach dem Abdes t i l l i e ren des Ä t h e r s 
erhält man durch w i e d e r h o l t e Des t i l l a t i on an der 
W i d m e r - Sp ira le f o l g e n d e F r a k t i o n e n : 

1. S d p . n 22 bis 81°, farbl. Fl., 5,7 g 
2. „ 81 „ 82° , „ „ 3 . 3 g 
3. „ 90 „ 91,8°, „ „ 0.8 g 
4. „ 91,8 „ 92,0°, „ „ 47,0 g, V .Z . 6^7,1, S.Z. 0,3, 

OH-Z.21 ,0 , J .Z . 1,3, 
1,4201 

Trimethylenglykol-diacetat C 7 H ] O 0 4 . Ber. C 52,50, H 7,50, 
V .Z . 7(»1,4 
Gef . C 52,83, H 7,89 

5. 110 bis 151,5°,farbl.Fl. , 12,7g 
6. 151,5 „ 151,8°,gelbst.Fl. ,41,0g, V.Z . 641,1, S.Z. 0,8, 

OH-Z . 56,4, J .Z . 0, 
f nj® 1,4395 

Pentaglycerin-triacetat C . .H s 0 6 . Ber. C 53.66, H 7,32, 
V .Z . 6*4.2 
Gef. C 53,42, H 7,67 

7. Rückstand braun, dickfl. 50,0 g 

T r i m e t h y l e n g l y k o l ( I V ) a u s d e m D i a c e t a t 

1. Mit methylalkohol. Kalilauge: 9,3 g Trimethylen-
glykol-diacetat (nach der vorstehend beschriebenen 
Methode herges te l l t : V . Z . 670, S .Z . 0,2, J .Z . 0,2. 
C 52,98%, II 7 , 7 7 % ) w e r d e n mit ü b e r s c h ü s s i g e r 
methy la lkoho l . K a l i l a u g e 2 Stdn. unter R ü c k f l u ß ge -
kocht . D e r Methy la lkoho l w i r d abdest i l l i er t und der 
Rückstand mit verd . S c h w e f e l s ä u r e neutra l i s ier t . Man 
dampf t auf dem W a s s e r b a d e bis fast zur T r o c k n e ein 
und extrah ier t das z u r ü c k b l e i b e n d e Sa lzgemisch mehr-
fach mit A l k o h o l . Nach V e r t r e i b e n des A l k o h o l s er -
hält man durch Dest i l la t i on be i 10 mm eine e t w a s 
ge lbs t i ch ige F l ü s s i g k e i t , die im wesent l i chen bei e twa 
105 ° übergeht . Sie s chmeckt intens iv süß. 1,4355. 

Das Bis-phenylurethan schmilzt nach 4-mal igem U m -
kr is ta l l i s ieren aus Benzo l zwischen 136,5 b is 137,5°. 

CI7H1 804N2 . Ber . C 64,97, H 5,73, N 8,92. 
Gef . C 65,51, H 6,09, N 8,86. 

2. Mit methylalkohol. Salzsäure: 13,7 g Trimethylen-
glylcol-diacetat (Sdp.n 91,8 bis 9 2 ° , V . Z . 657,1, S .Z. 0,3, 
OH-Z . 21,0, J .Z . 1,3) w e r d e n mit 20 ccm 3 -proz . methy l -
a lkohol . Sa lzsäure in e inem C 1 a i s e n - K o l b e n mit 
s chräg nach oben ges te l l t em K ü h l e r 1 Stde. gekocht . 
Dann dest i l l iert man 18 ccm L ö s u n g m i t t e l ab, f ü g t 
z w e c k s vo l l s tänd iger U m s e t z u n g 15 c cm 1 -proz . 
methy la lkoho l . Sa lzsäure w ieder hinzu und erhi tzt er -
neut V2 Stde. in der beschr iebenen W e i s e . Nach V e r -
tre iben des Uösungsmit te l s wird bei 12 mm dest i l l iert . 
Nach e inem g e r i n g e n V o r l a u f (0,9 g ) geht das G l y k o l 
als farb loses , d i ck f lüss iges ö l e t w a s t rübe bei 110 bis 
111°/12 mm über . A u s b . 5,1 g. E s w i r d noch e inmal 
dest i l l i er t : Sdp.n 108 bis 108,2°. 1,4389. 

B i s - p h e n y l u r e t h a n aus Methanol , Schmp. 136 
bis 138,2°. Mischschmelzpunkt mit einem aus Tr i -
methylenbromid ( K a h l b a u m) bereiteten Präparat 
zeigt keine Depress ion. 



T r i m e t h y l e n g l y k o l - d i a c e t a t a u s 
T r i m e t h y l e n b r o m i d 1 2 

144 g f r i s ch geschmolzenes , f e i n p u l v e r i s i e r t e s Ka-
l iumacetat w e r d e n mit 202 g Trimethylenbromid 
( K a h 1 b a u m) und 64 g E isess ig vermischt und 
31/2 Stdn. unter R ü c k f l u ß k ü h l u n g und ge l egent l i chem 
U m s c h w e n k e n gekocht . D i e erste Dest i l la t ion erg ib t 
162 g Dest i l la t v o m Sdp.759 120 bis 208° . Nach 3-mali -
ge r F r a k t i o n i e r u n g an der W i d m e r - Sp ira le g e w i n n t 
man 72 g Diacetat als f a r b l o s e F l ü s s i g k e i t v o m 
Sdp.11 9 2 ° . nl7 1,4192. 

D a s hieraus mit methylalkohol . Salzsäure hergestellte 
Trimethylenglykol erwies sich in allen Eigenschaften 
als identisch mit dem aus dem A u t o k l a v e n v e r s u c h 
stammenden. 
P e n t a g l y c e r i n ( V ) a u s d e m T r i a c e t a t 

1. Mit 7tiethylakohol. Kalilauge: 14,7 g Pentaglycerin-
triacetat ( V . Z . 646,0, S .Z . 0,3, J .Z . 0,6; gef. C 53,33%, 
H 7 ,36%) werden mit überschüss iger methylalkohol . 
K a l i l a u g e durch 2-stdg. K o c h e n verse i f t . Nach dem 
Abdes t i l l i e ren des M e t h y l a l k o h o l s w i r d mit verd. 
S c h w e f e l s ä u r e neutra l i s i e r t und auf dem W a s s e r b a d e 
b is fast zur T r o c k n e e i n g e d a m p f t . D e r E i n d a m p f r ü c k -
stand w i r d im Soxh le t mit Ä t h e r ( w o r i n die Substanz 
sehr s chwer lös l i ch ist ) w ä h r e n d 10 Stdn. mög l i chs t 
e rschöp fend extrahier t . Man erhält 4,5 g e iner kr i -
stal l inen Substanz v o m Schmp. 190 b is 194° . Nach 
m e h r m a l i g e m Umkr i s ta l l i s i e ren aus A l k o h o l - Ä t h e r ist 
das Präpara t v o l l k o m m e n f a r b l o s und schmi lz t zwi -
schen 199 bis 200° . E s s chmeckt süß und ist subl i -
mierbar . 

C 8 H 1 2 0 3 . Ber . C 50,00, H 10,00. 
Gef . C 50,10, H 9,85. 

2. Mit methylalkohol. Salzsäure: 10 g Pentaglycerin-
triacetat ( V . Z . 641,1, S.Z. 0,8, OH-Z . 56,4, J .Z . 0 ; gef. C 
53,42%, H 7 , 6 7 % ) w e r d e n mit 30 ccm 1 -proz . methyl -
a lkohol . Sa lzsäure 2 Stdn. gekocht . Nach dem V e r t r e i -
ben des L ö s u n g s m i t t e l s h interb le ibt ein ge lbes Öl, das 
be im Erka l t en erstarrt . Man nimmt in w e n i g absol . 
Methanol auf und fä l l t mit w a s s e r f r e i e m Ä t h e r . D ie 
A u s b e u t e ist nahezu quant i tat iv . A u s Methano l -Äther 
umkr i s ta l l i s i e r t : Schmp. 199 bis 200,5° . 

E s s i g s ä u r e a b s p a l t u n g a u s T r i m e t h y -
l e n g l y k o l - d i a c e t a t d u r c h k o n z . 

S c h w e f e l s ä u r e 

20 g Tri methylenglykol-diacetat (Sdp.n 91,8 bis 9 2 ° , 
V . Z . 657,1, S .Z. 0,3, O H - Z . 21,0, J .Z . 1,3) werden mit 
1 ccm konz. S c h w e f e l s ä u r e an einer k le inen K o l o n n e 
bei 745 mm dest i l l iert . D a s Dest i l la t geht im wesent -
l ichen zwischen 95 und 1 0 5 ° über . Sobald die Dest i l -
lation t r ä g e w i r d oder die Des t i l l a t i ons temperatur 
wesent l i ch steigt , g ibt man j e w e i l s 0.5 b is 1 ccm konz. 
S c h w e f e l s ä u r e zu. D a s Dest i l la t (17,8 g ) w i r d in 
25 ccm Ä t h e r a u f g e n o m m e n und, w i e beschr ieben , mit 
gesät t ig ter Soda- und N a t r i u m s u l f a t l ö s u n g behandelt 

12 V o r s c h r i f t v o n I p a t o w , v e r g l . Chem. Zbl . 1914 
I, 2161. 

und über Natr iumsul fa t ge t rocknet . Nach A b d e s t i l -
l ieren des Ä t h e r s gehen zwischen 70 und 1 0 0 ° ca. 3 c cm 
einer farb losen F l ü s s i g k e i t v o n k r ä f t i g e m G e r u c h 
nach Allylacetat über. Ausb . nach nochmal iger Dest i l -
lation: ca. 1 ccm, Sdp.740 100° , n^8-2 1,3998. 

U m s e t z u n g v o n A l l y l a c e t a t m i t E i s e s s i g 

1. In 2 Einschmelzrohren werden je 20 g Allylacetat 
mit 40 g Eisessig und 1 ccm konz. Schwefelsäure 6 Stdn. 
auf 160 bis 2 0 0 ° erhitzt. Beim Öffnen der Rohre macht 
sich kein Ü b e r d r u c k bemerkbar . D i e dunklen F l ü s s i g -
keiten beider R o h r e w e r d e n v e r e i n i g t und filtriert. 
D a s Fi l t rat w i r d nach Z u g a b e v o n 6 g w a s s e r f r e i e r 
Soda durch Dest i l lat ion w e i t g e h e n d von nicht u m -
gesetztem Al ly lace ta t und überschüss . E s s i g s ä u r e be -
freit . Den Rückstand nimmt man in Ä t h e r auf und 
behandelt die Ä t h e r l ö s u n g w i e üb l i ch . Nach A b d e s t i l -
l ieren des Ä t h e r s e rg ib t die V a k u u m d e s t i l l a t i o n 11,5 g 
eines farb losen Öles v o m Sdp.10 75 b is 8 0 ° (Propylen-
glykol-diacetat). D ieses w i rd mit m e t h y l a l k o h o l . Sa lz -
säure verse i f t . Nach 2 -mal iger F r a k t i o n i e r u n g e r h ä l t 
man 4,5 g eines fast farb losen , d i ck f lüss igen Öls v o m 
Sdp.« 82 bis 82,5° . n£-5 1,4323. 

Propylenglykol C s H 8 0 2 . Ber . C 47,37, H 10,53. 
Gef . C 47,26, H 10,58. 

2. 20 g Allylacetat werden mit 40 g Eisessig unter 
Zugabe von 2 g gepulvertem Ferrosulfat und 3 T r o p f e n 
konz. Schwefelsäure im Rohr 6 Stdn. auf 150 bis 1 7 0 ° 
erhitzt . D ie A u f a r b e i t u n g e r f o l g t w i e v o r a n s t e h e n d . 
Man erhält ca. 5 ccm eines d u n k e l b r a u n e n Öls, das 
bei der Dest i l la t ion eine f a r b l o s e F l ü s s i g k e i t v o m 
Sdp. 84 bis 85 ° /13 mm l ie fert . E s h interb le ib t p r a k -
tisch kein Rückstand. 

A 1 1 y 1 a 1 k 0 h 0 1 — P a r a f o r m a l d e h y d i n 
E i s e s s i g 

Ein Gemisch aus 70 g Paraformaldehyd, 500 g Eis-
essig und 10 ccm konz. Schwefelsäure w i r d unter leb-
haftem Rühren bis zur k laren L ö s u n g erhitzt . Man 
fügt dann bei ca. 6 0 ° 116 g Allylalkohol r e ins t 
( K a h l b ä u m ) hinzu und erhi tzt unter R ü c k f l u ß -
k ü h l u n g vors i ch t i g zum Sieden. Nach 6-stdg. K o c h e n 
wird das braun-schwarze R e a k t i o n s g e m i s c h in 200 c cm 
Ä t h e r a u f g e n o m m e n und die Ä t h e r l ö s u n g w i e be -
schrieben behandelt . Nach dem A b d e s t i l l i e r e n des 
Ä t h e r s l i e fer t die Rohdest i l lat ion f o l g e n d e F r a k t i o n e n : 

1. Sdp.748 38 bis 9 7 ° , farbl . Fl. , 22,5 g 
2. „ 97 „ 100° , „ „ 36,0 g ( A l l y l a c e t a t ! ) 
3. Sdp.u 63 „ 73 ° , „ „ 16,7 g 
4. „ 90 „ 146 „ „ 10,0 g 
5. „ 146 „ 185° , gelbl . „ 22,0 g 
6. Rückstand braunes , dickfl . Öl. 

A u s den Frakt . 3 bis 5 erhält man durch s o r g f ä l -
t ige F r a k t i o n i e r u n g an der W i d m e r - Sp i ra le im 
wesent l i chen nur zwei F r a k t i o n e n : 



l a ) Sdp.io 63,2 bis 63 ,5° , farb l . Fl . , 
V . Z . 418,9 ( T h e o r i e 431,6). 
S .Z . 1,0, O H - Z . 11,4, J .Z . 2.2. 

3-Acetoxy-tetrahydrofuran (?) 

CJL0O3. Ber . C 55,37, H 7,75. 
Ge f . C 55,10, 55,24, H 7,89, 7,72. 

2 a) Sdp. 1 0 5 146 bis 146,5° , farb l . Fl. , 
V . Z . 551,3 ( T h e o r i e 554.9) 
S.Z. 0,2, O H - Z . 16,0, J .Z . 10,1 

3-Acetoxy-4-acetoxymethyl-tetrahydrofurun ('?) 

C9II14O5. Ber . C 53,46, II 6.98. 
Gef . C 53,48, 53,49, II 7,15, 7,18. 

T h e r m i s c h e E s s i g s ä u r e a b s p a l t u n g 
a u s T r i m e t h y l e n g l y k o l - d i a c e t a t 

Apparatur: E in 100 c c m - R u n d k o l b e n aus Quar^ ( A ) 
mit se i t l i chem A n s a t z r o h r zum Ein le i t en von Stick-
stoff ist durch Schl i f f mit e iner senkrecht darüber 
stehenden, e l ektr i s ch he i zbaren Z e r s e t z u n g s k o l o n n e 
aus D u r a n g l a s ( D u r c h m . 1,7 cm, L ä n g e insgesamt 
60 cm, H e i z l ä n g e 40 c m ) verbunden . D i e K o l o n n e ist 
mit k le inen Q u a r z s t ü c k c h e n g e f ü l l t . In der Mitte des 
beheizten R o h r z y l i n d e r s be f indet sich, im Fül lmate -
rial e ingebet tet , die K u g e l e ines Stab -Quarzthermo-
meters, das außerha lb der Säule a b g e l e s e n werden 
kann. A n einen k u r z e n D e s t i l l i e r s t u t z e n am oberen 
Te i l der K o l o n n e ist ein L i e b i g - K ü h l e r ange-
schlossen, der in e inen V a k u u m v o r s t o ß einmündet. 
D e r V o r s t o ß re icht in e ine V o r l a g e ( B ) , die mit Eis-
wasser g e k ü h l t wird . D e r V a k u u m s t u t z e n des V o r -
s toßes steht in V e r b i n d u n g mit e iner Wasch l las che 
( C ) , die e ine gesä t t i g te N a t r i u m b i s ü l f i t - L ö s u n g ent-
hält und e inerse i t s zur A b s o r p t i o n v o n evtl . ent-
stehendem und in der V o r l a g e A nicht kondens ier -
tem A c r o l e i n , andererse i t s zur V e r h ü t u n g des Ein-
dr ingens v o n L u f t in die A p p a r a t u r v o r g e s c h a l t e t ist. 
Sämtl iche V e r b i n d u n g e n sind lu f td i cht e ingepaßt . 

Versuch: In A be f inden sich 16 g Trimethylenglykol-
diacetat ( aus T r i m e t h y l e n b r o m i d , Sdp.n 9 2 ° ) . D e r seit-
l iche A n s a t z des K o l b e n s w i r d mit e inem einer St ick-
s t o f f b o m b e angesch lossenen B l a s e n z ä h l e r verbunden 
und durch die gesamte A p p a r a t u r bei gehe iz ter K o -
lonne (565 ° ) Vo Stde. l ang ein l ebha f ter St icksto f f -
s trom ge le i tet . Nachdem so der in der A p p a r a t u r be-
findliche L u f t s a u e r s t o f f v ö l l i g en t f e rn t ist, drosse l t 
man den S t i c k s t o f f s t r o m ein w e n i g und beginnt , A in 
e inem Metal lbad a l lmähl i ch auf S iedetemperatur zu 
erhitzen. D u r c h R e g u l i e r u n g der T e m p e r a t u r des 
Metal lbades und der S t i c k s t o f f z u f u h r lenkt man den 
V e r s u c h so, daß die Z e r s e t z u n g kont inuier l i ch und 
mög l i chs t v o l l s t ä n d i g vonstat ten geht. D e r Eintr i t t der 
Z e r s e t z u n g macht sich dadurch b e m e r k b a r , daß sich 
am Destil l ierstutzen der K o l o n n e Nebel bilden, die bei 
richtiger D u r c h f ü h r u n g des V e r s u c h e s im Kühler vol l -
s tändig kondens ier t w e r d e n . D i e mi t t l ere Badtempe-
ratur b e t r ä g t e t w a 2 1 5 ° ; g e g e n E n d e des V e r s u c h e s 

w i rd sie bis auf 3 0 0 ° erhöht. D i e T e m p e r a t u r der 
K o l o n n e läßt sich mit H i l f e eines R e g u l i e r w i d e r s t a n -
des ohne S c h w i e r i g k e i t e n bei 5 6 5 ° konstant halten. 
Nach 4 -stdg. V e r s u c h s d a u e r ist der Q u a r z k o l b e n leer. 
In der V o r l a g e B bef inden sich 13,25 g e iner ge lben 
F lüss igke i t . D a s G e w i c h t der W a s c h f l a s c h e mit A b -
sorpt ions f lüss igke i t ist prakt i sch unveränder t . 

Das Dest i l lat w i r d mit 10 ccm Ä t h e r v e r s e t z t und 
die Ä t h e r l ö s u n g in bekannter W e i s e zur Dest i l la t i on 
vorbere i tet . D i e erste Dest i l la t ion e r g i b t ca. 5 g e iner 
farb losen F lüss igke i t , die bei 748 mm im wesent l i chen 
zwischen 95 und 100° übergeht . Sie r iecht nach Allyl-
acetat. Bei nochmal iger Dest i l la t ion erhält man ein 
Präpara t v o m Sdp.748 95 bis 102° , nj* 1,4046. Z u m V e r -
gleich w i r d ein aus re instem A l l y l a l k o h o l ( K a h l -
b a u m ) , E i sess ig und S c h w e f e l s ä u r e herges te l l t e s 
Präparat (Sdp.749 101 bis 1 0 3 ° ) h e r a n g e z o g e n : n 
1,4039. 

Nach Mitte i lung v o n Hrn. P r o f . F e h e r s t immen 
beide Präparate in den wesent l i chen R a m a n - L in ien 
überein. 

Propylenglykol-diacetat 

30 g i-Propylenglykol (Sdp.n 86 bis 8 8 ° ) werden mit 
150 ccm Essigsäureanhydrid 6 Stdn. unter R ü c k f l u ß 
gekocht . Nach 2 -mal iger F r a k t i o n i e r u n g l i eg t ein Prä -
parat v o m Sdp. 76 bis 7 9 ° vor , das zur B e s e i t i g u n g von 
A n h y d r i d mit Soda- und N a t r i u m s u l f a t l ö s u n g behan-
delt und erneut dest i l l i er t wird . D a s Diace ta t geht 
dann bei 8 0 ° / l l mm über . n}J 1.4148. 

Thermische Essigsäureabspaltung aus Propylenglykol-
diacetat 

20 g Propylenglykol-diacetat werden in der gleichen 
W e i s e w i e das T r i m e t h y l e n g l y k o l - d i a c e t a t Lei 5 7 5 ° 
innerhalb von 21/2 Stdn. zersetzt . Man erhäl t 17,4 g 
e ines gelben, stechend r iechenden Dest i l la tes , das 
fuchs inschwef l ige Säure rötet. Man schüttelt wieder-
holt mit Natr iumbisu l f i t l ösung durch, w o b e i sich die 
untere Schicht in abnehmender Stärke o r a n g e färbt . 
D ie organische Schicht w i r d in 10 ccm Ä t h e r a u f g e -
nommen und die Ä t h e r l ö s u n g w i e übl i ch g e w a s c h e n 
und getrocknet . Nach Abdes t i l l i e ren des Ä t h e r s erhält 
man 2,2 g einer farb losen , nach Allylacetat riechenden 
F l ü s s i g k e i t v o m Sdp.739 80 bis 100° . wj® 1,4069. D a s 
Präparat ist noch nicht e inheit l ich. 

C h l o r i e r u n g v o n T r i m e t h y l e n g l y k o l -
d i a c e t a t 

In e inem 150-ccm-Quarzkolben mit se i t l i chem Ansatz 
und au fgese tz tem R ü c k f l u ß k ü h l e r mit Ch lor ca l c ium-
rohr befinden sich 20 g Trimethylenglykoldiacetat (aus 
dem T r i m e t h y l e n b r o m i d , Sdp.n 9 2 ° ) . D u r c h den seit-
l ichen Ansatz des Q u a r z k o l b e n s leitet man mit H i l f e 
eines dünnen R o h r e s bei Z i m m e r t e m p e r a t u r einen leb-
haf ten Strom t r o c k e n e n Chlors ein. D i e F l ü s s i g k e i t 
nimmt bald die F a r b e des e lementaren Ch lo rs an, und 
auch nachV-j-stdg. E in le i ten ist ke ine E n t f ä r b u n g zu be-
obachten. Bestrahl t man nun aus e twa 30 cm Abstand 



mit e iner s tarken Quecks i l berquarz lampe , so tritt so-
f o r t E n t f ä r b u n g und C h l o r w a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g ein. 
W ä h r e n d des E in le i tens b le ibt die F l ü s s i g k e i t unter 
Selbsterwärmung völ l ig farblos . Nach 60 Min. beträgt 
die G e w i c h t s z u n a h m e des K o l b e n s 5 g. Bei e iner Ge-
w i ch t szunahme v o n insgesamt 10 g w i r d die Chlor ie -
r u n g abgebrochen . Man erhält ein f a r b l o s e s Öl, das in 
W a s s e r s o f o r t zu Boden sinkt. D a s Reakt i onsgemisch 
läßt sich an e iner kle inen K o l o n n e nicht unzersetz t 
dest i l l ieren . W ä h r e n d der Dest i l la t i on beobachtet man 
mehr oder minder s tarke Nebe lb i ldung : 

1. Sdp.755 47 bis 9 5 ° , farb l . Fl . , 7 g 
2. „ 95 bis 105° , ge lb l . Fl . , 1 0 , 1 g ( Z e r s e t z u n g ! ) 
3. „ 80 ( Z e r s . ! ) b is 138° , ge lb l . Fl . , 1,8 g 
4. Rückstand s chwarz , v e r k o h l t . 

• 

Frl . G e r t r u d M e r k e l danken w i r f ü r die A u s f ü h -
r u n g der chemischen K e n n z a h l a n a l y s e n . Hr . P r o f . 
F e h e r und Fr l . B a u d 1 e r hatten die L i e b e n s w ü r -
digkei t , das aus der thermischen Z e r s e t z u n g des T r i -
methy leng lyko l -d ia ce ta tes erha l tene A l l y l a c e t a t e iner 
R a m a n - A n a l y s e zu unterz iehen . A u c h ihnen sei an 
dieser Stel le bestens gedankt . 

Uber ein einfaches Verfahren zur Darstellung freier Aminosäureester 

aus den Esterhydrochloriden 
V o n G Ü N T H E R HILLMANN 

A u s dem K a i s e r - W i l h e l m - I n s t i t u t f ü r Biochemie , Ber l in -Dah lem, jetzt T ü b i n g e n 

(Z. Naturforscher. I, 682—683 [1946]; e ingegangen am 25. Juli 1940) 

Für die Synthese v o n Pept iden sind meist f r e i e 
A m i n o s ä u r e e s t e r e r f o rder l i ch , f ü r deren Darste l -

l u n g aus den E s t e r h y d r o c h l o r i d e n eine Re ihe von Me-
thoden zur V e r f ü g u n g stehen, die aber z. T l . umständ-
lich sind oder u n b e f r i e d i g e n d e A u s b e u t e l i e fern . Bei 
dem bekannten V e r f a h r e n v o n E. F i s c h e r 1 , das auf 
der F r e i s e t z u n g v o n A m i n o s ä u r e e s t e r n durch NaOH 
und K 2 C 0 3 beruht , ist die A u s b e u t e g e r i n g (durch-
schnitt l ich ca. 5 0 % ) . Th . C u r t i u s 2 s te l l te die f re ien 
A m i n o s ä u r e e s t e r durch B e h a n d l u n g der H y d r o c h l o r i d e 
mit A g 2 0 b z w . A g O H her. T r o t z der Mod i f i z i e rung 
durch S. A i und S. U s h i d a 3 scheint das V e r f a h r e n 
w e g e n der V e r w e n d u n g v o n A g 2 0 w e n i g gee ignet . 
Nach E. A b d e r h a l d e n 4 w e r d e n die E s t e r h y d r o -
ch lor ide mit der genau berechneten M e n g e Natr ium-
a lkoho la t u m g e s e t z t ; dazu sind re lat iv g r o ß e Mengen 
von absol . A l k o h o l und Ä t h e r n o t w e n d i g . B e i m A b -
dest i l l ieren des A l k o h o l s w e r d e n die Ester der n iedr ig -
m o l e k u l a r e n A m i n o s ä u r e n t e i l w e i s e mitger i ssen . Bei 
der E i n w i r k u n g v o n BaO b z w . B a ( O H ) 2 auf die Ester -
h y d r o c h l o r i d e in C h l o r o f o r m nach P. A . L e v e n e 5 

w i r d ein T e i l des entstandenen Es ters w i e d e r v e r s e i f t ; 
das g i l t v o r al lem f ü r die besonders a lka l iempf ind-
l ichen A m i n o d i c a r b o n s ä u r e e s t e r . Nach J. A . B a c h -
m a n n 6 w i r d d iese F e h l e r q u e l l e z w a r we i tgehend 
durch die U m s e t z u n g mit BaO in absol . Ä t h e r ausge-
schaltet , das V e r f a h r e n ist jedoch sehr ze i traubend. 

E s w u r d e nun ge funden , daß diese Schwier igke i t en 
bei der H e r s t e l l u n g f r e i e r A m i n o s ä u r e e s t e r sich durch 
die U m s e t z u n g der E s t e r h y d r o c h l o r i d e mit ammonia-
knlischem Chloroform v o l l s t ä n d i g ausschalten lassen. 
W ä h r e n d die A m i n o s ä u r e e s t e r mit ammoniaknl ischem 

1 Ber . dtsch. chem. Ges. 34. 436 [1901] . 
2 J. prakt . Chem. [2 ] 37, 159 [1888], 
3 J. Soc. chem. Ind. Japan fSuppl . ] 36. 221 [1933] . 
4 H o p p e - S e y l e r s Z . phys io l . Chem. 120, 208 [1922] . 

Alkohol unter A m i d b i l d u n g 7 r e a g i e r e n , tritt diese Re - . 
aktion mit ammoniaka l i s chem Chloroform in der K ä l t e 
nicht ein. 

A l l e A m i n o s ä u r e e s t e r - h y d r o c l i l o r i d e w e i s e n e ine ge -
wisse L ö s l i c h k e i t in C h l o r o f o r m auf . D i e U m s e t z u n g 
mit A m m o n i a k zu f r e i e n A m i n o s ä u r e p s t e r n und A m m o -
niumchlor id findet i n f o l g e d e s s e n rasch statt. D a hier -
bei ke ine B i l d u n g v o n W a s s e r e intr i tt , besteht ke ine 
Ge fahr e iner V e r s e i f u n g der f r e i e n Ester . 

D i e A n w e n d u n g genau b e r e c h n e t e r Mengen von 
A m m o n i a k ist nicht e r f o r d e r l i c h , da auch be i V o r h a n -
densein e ines g e r i n g e n U b e r s c h u s s e s an A m m o n i a k 
unter den ausgearbe i te ten V e r s u c h s b e d i n g u n g e n in 
C h l o r o f o r m ke ine A m i d b i l d u n g statt f indet . 

D a s bei der U m s e t z u n g entstehende A m m o n i u m -
chlor id ist in C h l o r o f o r m unlös l i ch und läßt sich be-
quem abf i l tr ieren b z w . absaugen . H i e r d u r c h e r ü b r i g t 
sich ein Z u s a t z v o n Ä t h e r zur besseren A b s c h e i d u n g , 
w i e es bei der A b d e r h a 1 d e n sehen Methode f ü r die 
A u s f ä l l u n g des geb i ldeten N a t r i u m c h l o r i d s n o t w e n d i g 
ist. Be im Abdes t i l l i e ren des C h l o r o f o r m s gehen nur 
sehr g e r i n g e Mengen der n i e d r i g s iedenden A m i n o -
säureester mit über . D i e A u s b e u t e ist prakt i sch quan-
t itativ . So fe rn die j e w e i l i g e n V e r s u c h s b e d i n g u n g e n 
bei der Synthese von Pept iden die V e r w e n d u n g von 
Uösungen der A m i n o s ä u r e e s t e r in C h l o r o f o r m zulas-
sen, sind nach dem A b f i l t r i e r e n des geb i ldeten A m m o -
n iumchlor ids und der E n t f e r n u n g des ü b e r s c h ü s s i g e n 
A m m o n i a k s im V a k u u m die C h l o r o f o r m l ö s u n g e n der 
f r e i en A m i n o s ä u r e e s t e r nach unseren E r f a h r u n g e n 
d irekt zur Synthese gee igne t . 

5 J. Bio l . Chem. 81, 699; 86, 419 [1929] . 
6 Dissertat . E idgen . T . IL Z ü r i c h , A g r i c u l t u r c h e m . 

L a b o r . 1927. 
7 S c b e n k , Arch . Pharmaz . Ber . dtsch. pharmaz . 
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