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Die Fortschritte der organischen Chemie 1924-1928. 11. 
Von Dr. ERICH LEHMANN, 

theniisches Iiistitut der Landwirtschaftlichen Hochschule Berlin. 
(Eingeg. 4. November 1929.) 

B .  Spezieller Teil. I. A l i p h a t i s c h e  R e i h e .  
Fortsetzung RUS Heft 4, S. 90. 

5. A 111 i n e : a) Charakterisierung. b) Darstellungen. c) Natiirliche Amine. a )  Monocarbon- 
sliuren. Allgenleines. Gesiittigte Monocarbonsauren. Ungesattigte Monocarbonsauren. b) Polycsrbonsauren. Allgenieines. 
Gesattigte Polycarbonsauren. Ungesattigte Polycarbonsauren. c) Oxy- und Oxocarbonsauren. Oxycarbonsauren. 0x0- 
carbonsauren. Oxy-0x0-carbonsauren. d)  Stickstoffhaltige Carbonsaurederivate. Amide. Nitrile und Nitrilsauren. 

Ariiiriosauren und Polypeptide. 

6. C a r b o n s a u r e n : 

5. Amine. 
a) C h a r a k t e r i s i e r u n g .  

ni-Nitrobenzolsulfonylchlorid setzt sich nach C. S. 
Ma r v e 1 und Mitarbeit,ern283) in primare und sekun- 
dare Amine um. Die Derivate der primaren Aniine sind 
zum Unterschied von denen der sekundaren leicht loslich 
in Alkali. Mit Benzylsulfonylchlorid entstehen Benzyl- 
su1fonamid.e. - Wie W. E. L a w s o n und E. E. R e i dzS4) 
zeigen, bilden primare Amine mit P,,9‘-Dichlorathylsulfid 
Thiazane, sekundare Bisdialkylaminoathylsulfide, tertiare 
die entspreohenden quaternaren Sa1,ze. P,P‘-Dichlorathyl- 
sulfoxpd und P,$-Diclorathylvulfon reagieren ent- 
sprechend. 

b) D n r s  t e l  l u n g  e n .  
W. H. C a r o t h e r s und G. A. J o n e s z 8 s )  hydrieren 

Benzylcyanid, p-Tolunitril und einige andere Nitrile mit 
Platinoxyd-Katalysator in Eisessig, Essigsaureanhydrid 
oder absolutem Alkohol zu den Aminen. Essigsaure- 
anhydrid verhindert die Bildung von sekundaren Aminen 
durcli Zuruckdrangung hydrolytischer Vorgange und 
Acetylierung der Amine. C. M a n n i c h und Mitarbei- 
t e P 6 )  lasseri Amine und Formaldehyd auf Sauren ein- 
wirken. Brenztraubensaure gibt rnit Dimethylamin- 
chlorhydrat und Formaldehyd das Chlorhydrat der 
Base I ; a-Athylacetessigsaure liefert nach COa-Abspal- 

(CH:;),N.CH,.CH.CO.CO I1 CH:,.CO.C(C.,H,)(COOH) .CH,.N(CH;;), 
~ ~ 

CH,~ -- 0 111 CH,,. CO . CH(C:,H,’I. CH,.N(CH,;\, 
IV HCI, (CH:;), . N . CH?. CH:I. CO. CH,. CH,. COOH 

tung aus der als Zwischenprodukt anzunehmenden 
Saure I1 die 8-Ketobase 111. Aus Lavulinsaure wird die 
erwartete Ketosaure IV als Hydrochlorid erhalten. Die 
Einwirkung von Diathylamin und Formaldehyd auf 
Malonestersaure verlauft nach den Gleichungen 

COO. R 
,COO. R I 

,,C:OO. R I 

CH, + (‘&H~),NH + C H 2 0  = (.!02 + H,O + CH,.CH,.N(C,H& 
‘TOO. H 

COO ‘ R 

CH, + 2(C,,HS’,NH + 2C,H,O= CO?+ 2H2O + CH[CH,. N(ClH&], 
\C.OOH 
Bei monosubstituierten Malonestersauren ist das primare 
Reaktionsprodukt nicht faflbar, sondern zerfallt sofort: 

COO. R 
,CW.R I 
CHR +(C,H,),NH+CH,O=(’O,tH30t (C,2H,),NH+R.C CH, 
\COO. H 
Acetessigsaures Methylamin reagiert rnit Formaldehyd 
nach den beiden Oleichungen : 

25, I, 1301; 27, I, 268. 
283) Journ. Anler. chem. SOC. 47, 166; 48, 2943; Cheni. Ztrbl. 

284) Journ. Anier. chein. Soc. 47, 2821; Chern. Ztrbl. 26, I, 1195. 
285) Journ. cheni. Soc.London 47, 3051; Chem. Ztrbl. 26, I, 16.19. 
286)  Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1108, 1116; Arch. Pharmaz. 

u. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 261, 741; Chem. Ztrbl. 24, 11, 
Nf.; 27, I, 1022; Ber. Dtsch. cliem. Ges. 55, 356, 3510. 

I CH3. CO . CH, . COOH + HN(CH,)Z + H&O = CO, + 
HZ0 1- CH3. CO . CH,. CH2 * N(CH,), 

I 1  CHa. CO CH, . COOH + 2HN(CH3)2 + 2HZCO = CO, + 
CH2 * N (CH312 

2H20 + CII, . CO . CH 
CH,. N(CH3)2 

J. v. B r a u n und Mitarbeite97) verfolgen die Anderung 
der pharrnakologischen Wirkung der Basen in der Reihe I 
und I1 (x = 2-7) und anderer langkettiger Basen. 

c) N a t i i r l i c h e  A m i n e .  
H. W. D u d l e y ,  0. R o s e n h a i m  und Mit- 

arbeiter288) imlieren aus den Mutterlawen dss Sper- 
minphosphats Spermidin und erkennen darin 
ein a(y’-aminopropy1amino)-d-aminobutan, NH2 . (CHa)J. 
NH . (CH2)4. NH2. Spermina88) ist ein a,&Bis(y’-amino- 
propy1arriino)-n-butan, dals sich nach dem Sohema: 
NH,(CHJ,. NH, + 2C’,H;. 0. (CH?),CH,. Br --f C,H,. 0. (CH,),. 

NH(C:H,),. NH . (CH,), .O. C8H5 + HB’+ Br(CH,), . NH(CH,),. 
NH(CHI)$r + NH3 NH,(CH?),.NH(CH,),. NH.(CH2)<.NIiI 

synthetisieren lafit. Es ist identisch mit Musculamin, 
Neuridin und Gerontin280). - Einen anderen Weg zur 
Synthese des Spermins gehen F. W r e d  e und Mit- 
arbeiterZB1). Sie verkniipfen Jodpropylphthalimid rnit 
Putrescin nach dem Schema: 

(‘0 
NH(CH,)I.NH(CH,)~.N/ ’ ‘CGH, + 2C,H,(COOH), + NHI-(CH?)3. 

NH(CH,)~.NH:CH,),.NHI. 
‘ C d  

Nach St. G o 1 d s c h 1x1 i d t und Mitarbeitern2’2) gibt A h -  
ninathylester bei der Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat ein Produkt, das sich in Ammoniak und Brenz- 
traubensaureester zerlegen lafit. Damit ist erwiesen, 
dafi die primiiren Aminoverbindungen zuerst am Stick- 
stoff dehydriert w s d e n ,  und zwar zum Imin. 

E. S p a t h und Mitarbeiterao3) synthetisieren G A -  
legin aus Dimethyl-B-chlorathylcarbinol iiber das 
i-Amplenphthalimid zu /?-i-AmyIenylamin, das  sich niit 
Na-Cyanamid in Galegin uberfiihren lafit. - J. W. C .  

287) Ber. Dtscb. chem. Ges. 59, 2416; Cheni. Ztrbl. 27, 1, 276. 
288) Biochemical Journ. 21, 97: Chem. Ztrbl. 27, I, 2722. 
288) Biochemical Journ. 20, 1082; Chem. Ztrbl. 27, I. 417. 
2 8 0 )  Biochemical .lourn. 19, 1032 f f . ;  Chem. Ztrbl. 26. I, 

281)  Ztschr. physiol. Chem. 153, 291; 161, 66; 163, 219; 

282) LIEL~ICS .4nn. 447, 197; Chem. Ztrbl. 26, I, 3393. 
293) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2273; Chem. Ztrbl. 26, I, 

1133; vgl. H. MU1 1 e r ,  Ztschr. Bid. 83, 239; Chem. Ztrbl. 
26, I, 695. 

2707; Biochemical Journ. 18, 1263; Cheni. Ztrbl. 25, I, 1090. 

Chem. Ztrbl. 26, 11, 439; 27, I, 416, 2320. 
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C r o w  f o r d und J. K e n  y o n 2B4) gelingt der Aufbau 
des a-Oxy-y-butyrotriniethylbetains, das niit Carnitill 
nicht identisch ist. Fur dieses kommen nur noch die 
lmiden Formeln I und I1 in Frage. 

PH(( )H) . CH, . CO 

CH.N( CH3)3-0 

('H. (C'H,. OH). C'O 

C t f l .  N(CH3)3. 0 
[ I  1 11 I I 

S. K a n a o zB6) stellt ~d,l-Ephedrin durch Methyliereii 
von Phenylpropanolamin dar  sowie durch Reduktion 
von a-Methylaminpropiophenon. Beini Liisen von 
N-p-Nitrobenzoyl-l-ephdrin, CeH5 . CH(0H) . CH . N . CO . 
CeH4N02, in konzentrierter Salzisiiure bildet sich das 
Hydrochlorid des d-y-Ephylrin-p-nitrolbeazoesaureesters, 
NO,.  CeH4 .CO . O  .CH(CsHa) .CH(CH,) . NH .CH3 .HCI; der 
freie Ester lagert sich sofort zum N-p-Nitrobenzoyld-y- 
ephedrin, CeHaCH . (OH). CH(CH3) . N(CH3) . CO . CeHp . 
NO,, um. 

CH, CH, 

6. Carbonsauren. 
a) M o n  o c n r  b o n  s a u r  e n .  

A l l g e m  e i  n 8s .  
St. H. P i p e r ,  Th. M a l k i n ,  H. E. A u s t i n z B h )  

schliefien aus Ergebnissen von rontgenographischen 
Untersuchungen, (daD die  hoheren Fettsauren mindestens 
zwei Formen der Kette besitzen. - Auf Grund von 
Untersuchungen an Fettsauren, die dor freiwilligen 
Orientierung auf fester Unterlage iiberlassen werden, 
findet J. T h i b a u d a g 7 ) ,  daD der Zuwachs des Identi- 
tatsabstandes auf ein Kohlenstoffatom fur ,,gerade" Fett- 
siiuren 1 A, f i r  ,,ungerade" Fottsauren 1,22 A betragt. 
- A. M u 11 e r 2g*) untersucht langkettige Verbindun- 
gen, die gewisse ,,EndrBste" (CH3, COOH, CH . Br . COOH) 
t r agen, r o n tgensp ck t ro skop isch . Die El em en ta rko rper 
enthaltm vier Molekule. fiber die AusmaBe vgl. Ori- 
ginal. F. A d  i c k e s a o @ )  beobachtmet, &D die  Ester der  
Kohlensaure, Triathoxywsigsiiure, Benzoesiiure, Tri- 
chloresisigsaare, Phenyl-, Diphenyl- und Triphenylessig- 
saure, Bernstejinsiiure und Phthalsiure kein Alkoholat 
anzulagern vermiigen, ebensowenig Acryl-, Croton- und 
ZirntS;iluree~ter3~~). Anlagerungsprodukte von K- oder 
Na-Alkoholat an Oxalester sind isolierbar. 

G e s a t  t i g t  e M o n  o c a r b  o n s a  u r en .  
H. W i e l a n d  und A. B e r t h o 3 0 1 )  bestatigen die 

Ergebnisse ihrer fruheren U n t e r s ~ c h u n g e n ~ ~ ~ )  uber das 
Wesen der Esesiggarung, wonach d ie  Wirkung des En- 
zyms nicht auf der Aktivierung des Sauerstoffs, son- 
dern mdes Wasserstofk im Alkohol Inw. Acetaldehyd- 
hydrat beruhe, denn die Garung ninimt normalen Ver- 
lauS, wenn dem Enzym bei AusschlaD von Sauerstoff 
ein anderer Wasserstoffakzeptor, z. B. Chinon oder 
Methylenblau, geboten w i d .  Die ganm Dehydrierung 
des Alkohols uber den Aldehyd zur Saure scheint nur 

204) Journ. chem. SOC. London 1927, 396; Chem. Ztrbl. 

2 9  Journ. pharmac. SOC. Japan 1927, Nr. 540, 17; Chem. 

206) Journ. chem. SOC. London 1926, '2310; Chem. Ztrbl. 

20') Compt. rend. Acad. Sciences 184, 24, 96; Chem. Ztrbl. 

208) Proceed. Roy. SOC., London, Serie A 114, 542; Cheni. 

199) Ber. Dtach. chem. Ges. 59, 2522; 60, 272; Chem. Ztrbl. 

sob) Ber. Dtxh .  chem. Ges. 58, 1992; Chem. Ztrbl. 26, I, 52. 

801) Ber. Dtech. chem. Ges. 46, 3335. 

___ 

27, I, 2641. 

Ztrbl. 27, I, 2538. 

26, 11, 2960. 

27, I, 2389190. 

Ztrbl. 27, 11, 781. 

27, I, 85, 1570. 

LIEBIGS Ann. 467, 95; Chem. Ztrbl. %, I, 913. 

B i n Enzym zu besorgen. Die Hypothese von N e u b e r 6 
und W i n d i s c h 3 9 ,  wonach der  Obergang von Acet- 
aldehyd in Essigsaure auf Canizzaroscher Unilagerung 
boruhe, ist albzulehnen. - Die I. G. F a r b e  n i n d u - 
s t r i e A.-G.304) stellt hohere Fettsauren her, indem sie 
auf dia bei der Druckhydrierung von Kohlenlstoffoxydeii 
erhaltenen oligen Produkte, Alkali oder Erdalkalihydr- 
oxpde in der Hitze und evtl. unter Druck einwirken 
1aDt. - Ober synthetische Glycerinester der hohereii 
Fettsiiuren vgl. den Aufsatz von A. G r u n  sob)  in dieser 
Zeitschrift. - 

U n g e s a t t i g  t e M o n o  c a  r b o n s a u r e 11. 

,4us Rinder-, Schafs- und Butterfett isoliert S. €1. 
B e r t r a m ,Oe) eine Vaccenssaure genannte Saure, die 
eine d-l1,12-Elaidinsaure ist. - J.  B o e s e k e n 
kann auf Grund von Umsetzungen die Forrnel fur die 
a-Elaostearinsaure, die drei konjugierte Doppelbindungen 
besitzt, festlegen: 

( 'H3. (CHZ), . CH=CH CH=CH CH=CH(CHZ)7 . COOH 

D. H o 1 d ,e und A. G o  r g a s3nu) beriohten uber Linolssiiurr, 
ihr Anhydrid und die Addition von Jodmonobroniid und 
unterjodiger Saure an die ungesattigten hoheren Fett- 
sauren Eruca-, 61- und Linolsaure. - Durch Debromie- 
rung des Linolenhexabromids aus Leinol uiid Rebromie- 
rung der gebildeten Linolensaure erhalten F. L. S m i t  h 
und A. P. W e  s t 300) auf3er dern urspruiiglichen eiri 
isomeres, flussiges Hexabromid. Die feste Form wird 
als trans-trans-trans-Verbindung, die fliissige als cis-cis- 
cis-Verbindung aufgefai3t. Von der Linolsaure existiereii 
vier Tetrabromide (a,  p, y, 6): a = trans-trans-; ,$ = trans- 
cis-; y = cis+is-; B = cis-trans-Sure. - Y. T o y a m .a 3*b)  

isoliert aus kalifornischern Grauwaltrari neben Palmitin-, 
Stearin-, Myristin- uiild Arachinsiiure die  .einfach unge- 
sattigten Sauren Ulsaure, Zoomarinsaure, wenig CzoH3802, 
C22H4202 und eine Tetradecensaure; von mehrfach unge- 
sattigten CleHzeOz, CIeHz8O2, C20H3202 und C22H3402. 
letztere wohl Clupanodonsaure. - P. C h u i t und Mit- 
arbeiters1l) machen Mitteilung uberUnter,suchungen in der  
Reihe der Undecylensaure und ihrer Homologen ,und uber 
monomethylierte Polymethylendicarbonsauren. - Durch 
Kuppelung der Natriumverbindung des Decins-(1) mit 
dem o-Bromdodecylsauremethylester und Verseifung des 
entstandenen Esters synthetisieren R. B h a t t a c h a r y a, 
J. L. S i m o n s e n und Mitarbeiter312) Behenolsaure. - 
Auf Grund der Ergebnisse der Ozonisierung, wobei 
neben fliichtigen Verbindungen reichlich Bernsteinsiiure 
entsteht, schlagt M. T s u j i m o t o fur die Clupa- 
nodonsaure, C&3402, unter Vorbehalt die Konstitution I 
oder I1 vor: 
I 

I1 

CH,. CH,. CH : [CH. C,H,. CH,. t 2 q s :  CH . CH,. CH: CH?. CH?. C,OOH 

CH:, . CH,- CH: [CH. CH,. CH,. CHI,: CH . CH?.  CH . CH . CH?. CHz. 
. CH:CH.CH,'CH?.COOH. 

303) Chem. Ztrbl. 1926, I, 1667, 3343. 
304) D. R. P. 441 272; Chem. Ztrbl. 27, I, 2137. 
3 0 5 )  Ztschr. angew. Chem. 39, 421; Chem. Ztrbl. 26, I, 3217. 
8") Biochem. Ztrschr. 197, 433; Chem. Ztrbl. 28, 11, 1782. 
307) Rec. Trav. chini. Pays-Bas 46, 619; Chem. Ztrbl. 28, I, 181. 
308) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 113; 58, 1067, 1071; Cheiii. 

3") Philippine Journ. Science 32, 237; Chem. Ztrbl. 27,II, 239. 
11O) Chern. Umschau Fette, Ule, Wachse, Harze 31, 221; 33, 

Sil) Helv. chim. Acta 9, 1074; 10, 113, 167; Chem Ztrbl. 

312) Journ. chem. SOC. London 1928, 2678; Chem Ztrbl. 

313) Bull. chem. Soc. Japan 3, 299; Chem. Ztrbl. 29, I, 988. 

Ztrbl. 26, I, 1795; 25, I, 801 f .  

293; 34, 19; Chem. Ztrbl. 25, I, 789; 27, I, 1331, 3201. 

27, I, 993, 2531 ff .  

29, I, 39. 
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b) P o  1 y c ar b o n  s a u r  e n. 
A 1 l g e m  e i n e s .  

A.R. N o r n i a n d ,  J .D. M . R o 5 u n d E .  H e n d e r -  
s o n ,I4) nehmen rontgenographische Untersuchungen an 
den normalen Dicarbonsauren und ihreu Estern vor. 
Die geraden und ungeraden Dicarbonsauren gehoren 
zwei verschiedeneri Reihen an, wahrend die Athylester 
der geraden wie ungeraden Sauren sich einer Reihe 
eingliedern. - P. E. V e r k a d e und Mitarbeiters's) be- 
stimmen die Verbrennungswarmen der Reihe der zwei- 
basischen Sauren. Die beiden ersten Glieder fallen 
aus der Reihe wegen ihres zu gro5en Energieinhaltes 
heraus; spater wechseln die Inkremente regelmaig 
zwischen 158 und 155 kcal/CH2. - F. W a c  h h o 1 z 
studiert die photochemische Einwirkung des Broms auf 
Malein- und Fumarsaurediathylester. 

G e s a t t i g  t e P o  1 y c a r b o n s a u r e  n. 
Durch Addition von zwei Mol. Bisulfit an Acetylen- 

dicarbonsaure stellen H. J. B a c k e r und MitarbeiteP") 
Disulfobernsteinshure her. - Nach J. v. B r a u n  und 
I~Iitarbeiter31~) erleidet a,a'-Dibromadipinsaureester rnit 
Diathylnmin Spaltung der Ce-Kette zu Brenztrauben- 
saureestcr. Bei hoherer oder niedrigerer Kohlenstoffzahl 
der Kette tritt die Spaltung nicht ein. Diese Besonder- 
lieit im Verhalten der Br-Adipinester wird mit der nahen 
Stellung der Br-Atome erklart. - P. C h u i t  )I9) synthe- 
tisiert Polymethylendicarbonsaureu rnit 3 1-19 C-Atornen 
aus den nachst niederen Diolen uber die Dibromide 
und Dicyanide. - Aus dem Na-Salz des Monoesters 
der Decandicarbondure, der Dodecandicarbonsaure 
und der Tetradecandicarboiisaure fertigt D. A. F a i r - 
w e a t h e r 3*O) durch Elektrolyse Eikosandicarbonsaure- 
ester, Tetrakosandicarbonsiiureester, und Oktakosan- 
dicarbon6aureester, auBerldem n-Duotriakontandicarbon- 
saure aus Hexadecanldicarbondurenionoathylester- 
kaliumlZ1). 
2 C~H;,.O.CO.(CH,),,.COOK = '2 K + 2 CO, 4- (CH!)j,(C'OO.GHj)z. 

L. R u z i c k a und M. S t o  11 stellen Methylpoly- 
methylencarbonsauren im Hinblick auf die Synthese des 
Muscons her. Der Aufbau von Ketonsaureestern erfolgt 
nach B 1 a i s e 323) 

worin X =  7,8 und 11 bedeutet. Der Ketonester rnit 
X = 11 gibt mit Zink und Brsmessigester ein Gmisch 
von I ,und 11, das sich nach Behandeln mit PBr3 in I11 
iiberfiihren la&. 

CI . CO . (CHJx. COO. CrH, + CH3. ZllJ = CH,. ('0. (CH2)x. COO. CZHj. 

I '22HS.O. CO.CH,.C(OH). [CHJ 1 I *COOC,H,. 

CH3 
I1 C,H,.O-CO.CH = C-(CH2]11-COO-C?Hj 

bH3 
111 HO . GO. CH2. CH* [CHI_I,,. COOH. 

6H3 
3 9  Journ.chem. SOC. London 1926,2632;Chem.Ztrhl.27,1,563. 
3115) Rec.Trav. chim. Pays-Bas 45,373; Chem. Ztrbl. 26,II, 354. 
316) Ztschr. physikal. Chem. 125, 1; Chem. Ztrbl. 27, I, 2633. 
317) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 1O00, 111; 46, 847; 

47, 776; Bull. SOC. chim. France (4) 43, 542; Chem. Ztrbl. 29, 
I, 41; 28, I, 320, 1279; 28, 11, 339, 539. 

3 9  Ber. Dtsch.chern. Ges. 59,1941 f f . ;  Chem. Ztrb1.26,11,2587. 
319) Ztschr. physiol. Chern. 9, 264; Chem. Ztrbl. 26, I, 3033. 
320) Proceed. Roy. SOC. Edinburgh 46, 71; Chem. Ztrbl. 

26, 11, 188. 
321) Proceed. Roc. SOC. Edinburgh 45, a83; Chem. Ztrbl 

26, I, 1391; Proceed. Roy. SOC. Edinburgh 45, 23; Chem. Ztrbl. 
25, 11, 1595. 

322) Helv. c h i n  Acta 10, 680, 691; Chem. Ztrbl. 27,11,2450 f f .  
92)) Compt. rend. Acad. Sciences 157, 1440. 

U n g e  s a  t t i g  t e P o l y  c a  r b o  n s  a u r e n .  

Darstellung von ois(1)- unld trans( 11)-Aconitsaure. 
R. M a 1 a c h o w s k i unld Mi1arbeite1-n~~~) gelingt die  

HOOC ,COOH cis-Saure - -+ trans-Saure 
I \C= - I t  J t  

H / ?CH,.COOH cis-Anhydrid + trans-Anhytlrid 
/o\ COOH 

'co--0' 
H CH,.WOH 

Fur d,ie Billdung der  Anhydride ergibt sich vorstehendes 
Schema. Das cis-Anhydrid hat Formel 111, das trans-Anhy- 
&id Formel IV. - Eine Arbeit von H. t o  b b e und Mit- 
arbei teP5)  behardelt d ie  Koto-mol-Tautomerie des Di- 
carboxylglutaconsiiurwsters V bzw. VI. (Vgl. Teil A, 
Kap. Isomerieerscheinungen.) 

0 
c 0 .  CJI, 
I 

C.  COO. CaHj 

CH 

Hh .  COO. C,HG 
I1 I 

CH 
I 1  

I II 
C(COOC?H,), C(CO0. CZH,)? 

c) 0 x 3 -  u n d  O x o c a r b o n s u u r e n .  
0 x y c a r b o n s a u r e n. 

P. A. L e v e n e und Mitarbeiter328) beweisen durch 
Syntheee, dai3 d-3-Oxyvaleriansaure zu derselben ste- 
rischen Reihe gehort wie I-Methylathylcarbinol. Da aus 
d-2-0xyvderians~urs I durch Rduktion der  Carboxyl- 
gruppe zur Methylgruppe 1-Methylpropylcarbinol 11, 
aus d-4-Oxyvaleriansaure I11 aber das enanthiomorphe 
Carbinol IV entsteht, so mufi die d-2-Oxyvnleriansaure 
zur 1-Reihe gehoren. 

COOH CH3 COOH CHB 
HO.CH -+ ~ 0 . 6 ~  CH? + CH? 

I CHZ 11 <;H2 111 CH, IV CH, 
CH, HO . CH HO. CH 

CH3 
CHz 

CH3 CH3 CH3 
Aus Moschuskornerol isoliort M. K e r s c h b a u m 327) 

den Trager des Moschusduftes und erkennt ihn als Lac. 
ton der Am brettolsiur e, Hexadecen-7-01-16-sau re-1, 
HO . CH2. (CH2)7CH=CH(CH2)5. COOH. Auch die Di- 
hydroambrettolsaure, die mit J u n i p r i n d u r e  identisch 
ist, riecht nach Moschus. - Th. P. H i 1 d i t c h be- 
richtet iiber die Isomerie dor durch Oxydation von 
Sauren der 61- und Elaidinslure gebildeten Dioxy- 
stearinsauren. In alkalisch,em Medium tritt eine der  
W a 1 d e n schen Umkebrung verwandte Umlagerung ein. 

0 x o c a r  b o n s a u r  e n .  
H. M e e r w e i n 329) entdeckt Ringkettentautomerie 

bei 8-AMehydsaurm und 8-Ketonaldehyden. Die Alde- 
hydsaure I gibt bei der Acetylierung das Acetylderivat 
der Oxylactonform 11. Der Ketonaldehyd 111 lisefert bei 

I I I1 I I 
C,HG * CH-CH,. COOH CBHB. CH-CH, CO 

(CH&C CH-0 (CH,),C CHO 
I 

O.CO*CH:, 
324) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 61, 2521; Chem. Ztrbl. 29, I, 989. 
396) Journ. prakt. Chern. (2) 115, 163; Chern. Ztrbl. 27, I, 3064. 
356) Journ. biol. Chemistry 76, 415; 77, 555; Chem. Ztrbl. 

327) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 902; Chem. Ztrbl. 27, I, 2530. 
328) Journ. chern. SOC. London 1926, 1828; Chem. Ztrbl. 

399) Journ. prakt. Chem. (3 116, 229; Chem. Ztrbl. 27, 

28, I, 2373; 11, 537; vgl. Teil A, Kap. Stereochemie. 

11, 2155. 

11, 1241. 
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der  Einwirkung von metl~ylallroholiwher Salzsaure das 
Dihydropyran IV.  

C6HS .CH. CH2. Co .  C6Hb 

(CH&C CHO 

C6Hs. CH-CH =C. CeH, 

(CH&C- CH-0 
I11 I I V  I I 

I 
0. CH;! 

W. W. M y d d l e t o n  und A. W. B a r r e t t a 3 0 )  fiihren 
Acetylencarbonsiiuren mittels Morcuriawbts in die ent- 
sprecheuden Ketolnsauren iiber. - Duroh Einwirkung von 
Halogenmagiiesiumalkyl auf Diathyloxamidsaureester, 
C2H5. 0 .  CO . CO. N(C2Ha)2, gewinnt B a r r 6 331) Keton- 
sauren. Es entstehm a-Athyl-a-oxybuttemaurediathyl- 
amid (CZH,)~C(OH) .CO . N(C2H5)2 und Propionylameisen- 
saurediathylamid, (CaH6)&(OH) . CO . N : ( C Z H ~ ) ~ .  - 
R. R o b i n s o n und Mitarbeiter33z) gelangen durch Hy- 
dratisierung der  Stearolsiiure zu 9- und lO-Oxosteari:~- 
saure. - E. S. W e s t  J33) bestatigt die Theorie von 
S c h a f f e r , wonach Glykose im Korper dadurch anti- 
ketogen wirkt, da9 sie sich nlit Acetessigester oder 
einein anideren ketogenen Molekiil kombiniert zu einer 
Verbindung, die leichter oxydierbar ist als Acetessig- 
ester selbst. Zu der  Untersuchung werden Methylen- 
bisacetessigester, Athylidenbisacetessigester, Vanilli- 
denbisacetessigester, a-Acetessigester-a-methyl-P-furan- 
carbonsaureiithylester und ein Kondensationsprodukt 
voii Glykose und Acetessigester (V) herangezogen. 

C,Hi.O.C:O.(: - ('H 

CH,,.C CH 
I I  

'0'k 

H°CH HC ~ 1 
H b H  

V 

I 

CH,OH 
Glyoxal kondensiert sich mit Acetessigester in neu- 
traler LBsung zu E'orinylmethylen-bis-acete~sigester~~~). 
E'. S w a r t s J35) 1a5t aus Trifluoressigester in G e  
genwart von Na-alkoholat mit Essigester reagieren 
und erhalt Trifluoracetessigwter, wolbei es ihm g e  
lingt, dfas Zwischenprodukt CF3 . C(OC2Ha)20Na zu 
isolieren. Dadurch w i d  (die C 1 a i s 0 n sche Auf- 
fassung der Acetessigesterbildung gestiitzt. Der Tri- 
flwraoetessigester gibt bei Qer Verseifung die ent- 
sprechenide Saure, die unzersetzt destillierbar ist. 
- Mit Hilfe von Phosgen und Na-Malonester synthe- 
tisieren G. S c h r o e t e r und MitarbeitePB) Aceton- 
tetracarbonsaurmter. Es treten diabei Nobenrnreaktionen 
und weitere Umsetzungen ein. - H. G a u l  t und 
L. K 10  e s 337) kondensieren Malonester niit Acetessig- 
ester. Aus Br-acetessigester und Na-Malonester ent- 
stehen Acetylathantricarbonsaureester und Succinylo- 
bernsteindureester; aus  a-C1-acetessigester und Nn- 
Malonester Athantricarbonsaureester, der  zu Tricarbal- 
lylsaure verseifbar ist. In neutralem Medium (Toluol) 
entsteht aus Chlomoetessigster und Na-Malonester Oxy- 

330) Journ. Amer. chem. SOC. 49, 2258; Chern. Ztrbl. 27, 
11, 2277. 

331) Compt. rend. Acad. Sciences 184, 825; Chem. Ztrbl. 
27, 11, 43. 

332) Journ. cheni. SOC. London 127, 175; 1926, 2204; Chem. 
Ztrbl. 25, I, 2302; 26, 11, 2553. 

333) Journ. biol. Chemistry 66, 63; Chem. Ztrbl. 26, 11, 380. 
334) Journ. Amer. chem. SOC. 47, 2780; Chem. Ztrbl. 26, I, 930. 
5 3 5 )  Bull. SOC. chim. Belg. 35, 412; Bull. Acad. Roy. Belg., 

3 3 9  Ber. Dtsch. cheni. Ges. 59, 973; Chem. Ztrbl. 26, I, 3548. 
y37) Bull. SOC. chim. France (4) 39, 100, 883; Chem. Ztrhl .  

- -~ 

Classe Sciences (5) 12, 679; Chern. Ztrbl. 27, I, 996, 1286. 

26, 11, 1404ff. 

ii thy1 idena than t rioar bons2ureest er, der bei V erseif ung in 
Lavulinsiiure ubergeht. Bus Brommalone&er und Na- 
Acetessigester entst,eht Diacety lpro~n~tracar~nsaure-  
ester. Bei Anwendung von C1-Maloiiester bildet sioh das 
normale Produkt Acdylathantrioarbonsaureestsr. 

0 x y -  O x  o c a r b  o n  s a u  r e n .  
Aus d-Glykoson stellen C. N e u b  e r g  und Mit- 

arlbeiter3ss) durch Oxpdation mit Bromwasser a-Ksto-d- 
glykonsaure dar. - H. 0 h 1 e und MitarbeitePO) kSnnen 
fur die aus j?-Diacetonfructose durch Oxydation und 
Hydrolyse erhaltene Saure die Konstitution einer 
2-Ketoglykonsaure I beweisen. 

H OHOH 

bHH ;H 
E. L. H i r s t ,  J. P r y d e  und R. W. Hurnphry34O)  
erortern die Konstitution der von Zuckern abgeleiteten 
Monocarbonsauren. 

d) S t i c k s t o f f h a I t i g e C a r b o n s a u r e - 

A m i d e .  
J. J. R i n kes341) erhalt bei der Einwirkung VOII 

Natriumhypochlorit und Methylalkohol auf Saureamide 
Urethane. Auch aliphatische &?-ungesattigte Saureamide 
reagieren in dieser Weise. Diathylmalonsaure- und 
Maleinsaureamid reagieren nur mit einer Amidgruppe, 
wobei schliei3lich Ringschlu5 eintritt : 

I H O ~ .  CQ~-&&CH~.OH 

d e r i v a t e .  . 

Maleinsaurediamid liefert analog Uracil. Maleinamid- 
saure gibt zunachst /? - carboxyvinylcarbaminsaures 
Natrium, das durch Schwefelsaure iiber den Malon- 
saurehalbaldehyd in Acetaldehyd ubergeht. - Nach 
J. v. B r a  u n  und Mitarbeiter342) gestattet die Einwir- 
kung von Halogenphosphor auf Gureamide, zu ent- 
scheiden, ob die Saure der Formel R3C. COOH, Rs . CH . 
COOH oder R.CH2.COOH entspricht. - Eine weitere 
ArbeiW) behandelt Imidchloride und -bromide ali- 
phatischer Sauren. Die Selbstzersetzung der Verbindung 
CH3. C(Cl)=N . CsH5 wird folgendermafien formuliert: 
CH,.C(Cl):N.C,HS ('H:$.C(Cl) : N.C.GH5 CH3 . C=N.C5H, + f )N.c,H,+Hc~ 
CH,*C(Cl):N*C6H-j CH,=C(Cl)*?iH-CGHrj CH,=C.CI 
Nach G. G a s t a 1 d i und Mitarbeiterns4') bildet Acetyl- 
fornihydroxamsaure, CH, . COC( : NOH). OH, unter Eiil- 
wirkung starker Sauren das isomere Brenztraubensiiure- 
oxim CH3. C( : NOH) . COOH. 

N i t  r i l  e u n  d N i t  r i 1 s a u r e 11. 
P. B r u y 1 a n t s und L. M a t h u s 34s) beschreibeii 

das Trimere des Crotonsaurenitrils und die Einwirkung 
8 3 9  Biochern. Ztschr. 183, 485; Chem. Ztrbl. 27, 11, 802. 
3 9  Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1159; Chem. Ztrbl.27,11,803. 
34O) Journ. cheni. SOC. London 1927, 559; 126, 520; 127, 348; 

S41) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 819; 46, 268; Chem. Ztrbl. 

349) LIEBIGS Ann. 453, 113; Chem. Ztrbl. 27, 11, 815. 
3 4 9  Ber. Dtsch. chern. Ges. 60, 92; Chem. Ztrbl. 27, I, 1667. 
344) Gazz. chim. Ital. 65, 835; Chern. Ztrbl. 26, 11, 380; 27, 

I, 2313; Gazz. chim. Ital. 54, 589; 55, 201; Chem. Ztrbl. 24, 11, 
2145; 25, 11, 1599. 

3.9 Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences (5) 11, 636; 
12, 464; 11, 261, 301; Chem. Ztrbl. 26, I, 3145; 27, I, 90, 887; 
26, I, 874175. 

Chem. Ztrbl. 27, I, 2901; 25, I, 2369; 24, I, 2508. 

27, I, 273; 11, 578. 
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von Organo-Mg-Verbindungen auf Nitrile. Glutarsaure- 
1 ii t r i 1 untd Benzy I m agiiesiu rnch lor id 1 ieif e rn  das  Piper id i n- 
derivat I. Dimethylcyanamid, CN . N(CH3)a, und Phenyl- 
Mg-Br ergeben Renzdimethylamidin, CeH5. C( :NH) . 
. N(CH,)?; dieselbs Base und Benzoyl-Mg-C1 gebeii 

JCH,. CGHS)~ 
c 
/\ 

I CH, NH 
I I  
I 

CH, ( ' 7 N H  
\/ 
*CH, 

Phenylacetdiinethylaxnildin, CeH5. CH, . C( :NH) . N(CH3):; 
bei Zusatz von konz. HCl ziiin Reaktionsprodukt entsteht 
Phenylmalonitril CeH5 . CH(CN),. Einwirkung von Methyl- 
und Athyl-Mg-Br auf die y-Aminonitrile Dimethyl-amino- 
und Piperidinobutyronitril fuhrt zu dimeren Nitrilen. 
Aus Phenyl-Mg-bromid bildet sich das entsprechende 
Keton. a-Cl-n-valeronitril reagiert mit Athyl-Mg-Br unter 
Bildung von l,l-Diatliyl-2-n-propylatl1~leni111id, 

C3H7. CH . C :  C'jHi):, 
\/ 

N l i  
das mit HNO, unter N,O-Entwicklung das Nonen 
C3H7. CH=C(CzH5), ergibt. a-Cl-isocapronitril reagiert 
analog. - R. S c 11 e n k und MitarbeiteFH) nehrnen Kon- 
densationen mit Malonitril vor, das in drei trimereii 
Formen existiert. Anieisen- und Oxalester, nicht Benzoe- 
saureester, bilden leicht Kondensationsprodukte voni 
Typus (CN).2. C = (CR)OH mit stark Slaureni Enol- 
rharnkter. Auch mit den Ketonen Aceton, Benzophenoii 
und Fluorenon entstehen Kondensationsprodukte vom 
Typus RR'C=C(CN),. - Fur den Mechanismus der Kon- 
densation einer Athoxymethylenverbindung mit einer Na- 
Methylenverbindung zu Dicyanglutaconsaureestern gibt 
Y. U r u s h i t o s a 347) folgende Erklarung: Die Konden- 
sation von XYCzCH . O  . C2H5 mit CHNaX'Y' einerseits, 
yon X'Y'C=CH . OC2H5 niit CHNaXY andererseits fiihrt 
bei negativen Substitilenten wie CN und COOR zu  dem 
gleichen Produkt, obwohl die beiden Isomeren XYC= 
CH . CNaXY' und X'Y'C=CHNaXY zu erwarten waren. 
Daran andert auch ein CH, in ,!?-Stellung nichts. Dies 
laflt sich so verstehen, daD die Methylenverbindung sicli 
zuerst a n ,  die Atlioxymethylenverbindung addiert und 
dann erst das Na-Derivat entsteht : 
XYC=CH.O.C,H5 + CHZX'Y', 1 XY.CH.CHX'Y'--+ 

X'Y 'C:=CH. CNaXY 
a,/?-ungesattigte Nitrile entstehen nach A. M a c q aus 
den entsprechenden Ketocyanhydrinen durch Wasser- 
entziehung. Die erhaltenen Nitrile konnen in die cis- 
trans-Isomeren getr'ennt w e d e n .  - Wio M. P a s s e - 
r i n i ,,9) findmet, reagieren Ketoxinie niit KCN nicht, wohl 
rtber Aldoxinie unter Bildung von Nitrilen. 

A rn i n o s a u r e n .  
F. K n o  o p und M i t a r b e i t e ~ ' ~ ~ ~ )  hydrieren a-Keto- 

sauren in Gegenwart von Ammoniak und erhalten 
346) LIEBIGS Ann. 462, 158,26i; Chem. Ztrbl. 28, 11,338-340. 
347) Bull. chem. SOC. Japan 3, 102; Chem. Ztrbl. 28, 11, 33: 

Bull. chem. SOC. Japan 3, 219, 261, 316; 2, 278, 336; Chem. Ztrbl. 
29, I, 57, 225, 989; 28, I, 320; 27, 11, 3378. 

s 4 9  Bull. Acad. Roy. Belg., Classe Sciences (5) 12, 753; 
Chem. Ztrbl. 27, I, 880. 

s49) Gazz. chini. Ital. 56, 122; 55, 559; Chem. Ztrbl. 26, I, 
3229, 644. 

350) Ztschr. physiol. Chein. 118, 291; Cheni. Ztrbl. 26, I, 1157. 

u-;\xn i nosauren. Da Mononl k ylam i n e  zu N- Al kylam ino- 
siiii pen umgewanldel t werde,n, D i d  ky lam ine a ber nich t 
migieren, ist anzunehmen, dai3 die  Synthesz iiber ,die 
In I i nosaur en verlauft. Die gl eicho Reci k t ionsf olge wi rd 
auch fiir die in 'der Natur stattfindende Bildung der 
Xmino8sauren fur wahrscheinlich gehalten. - A. A n - 
z i o g i n urild W. G LI 1 6 w i t s c 11 55i) stellen Aiiiinosiiureii 
durch elektrolytische Resd'ukt,ion von 4- wid 7t-Oximino- 
mtern her. - G. S c h r o e t 0 r :I5,) hat vor einiger Zeit 
in dieser Ze,itschrift ein,e einfache Synthese von Amino- 
raiuren niitgeteilt. - hniinoalkohole wwdeii nach 
F. B o t t z ,i el c h e unQ Mitarbei ter iF)  durch Erhitzen 
niit NaOH unter Druck in Ketone und Amine gespalten: 

It. C H ( N H 2 )  . C(OH)R'? = R .  CHI. NH2 + R'. CO * R' 
Die Einwirkung von HN02 auf 2-Amino-1,l-dibenzyl- 
athnnole-( 1) fuhrt unter Desarnidie.rung zii Ketonen: 

Oxyaminosauren reagieren nur in untergeordnctem 
MaDe in deniselben Sinne wio Aminmlkohole. - Aus 
Serin entsteht init HN02 Ibei Oo intermediiir Formylessig- 
saure, die bei 80° zu Acetabdehyd gespaltcn wirdSS4). Als 
bester Weg zur Bastirnmung dcr freien Carboxylgrupps 
xn Peptiden erweist sich Phenylgrignard mit folgender 
Saurespaltung. Die Einwirkung von Phenyl- und Benzyl- 
magnesiuriibroniid auf Leucin ergibt 2-Isobutyl-%amino- 
1,l.diphenyl-lthanol-1 und 2-Isobuty1-2-nniino-l,l-di- 
henzyl-athanol-1. - P. K a r r 0 r uiid Mitarbeite~'~~')  
bauen die Acet y lve r bi ndu ng d es na t iir 1 ichcn d-G lu tlam ins 
zu d-a,y-Dianiinobuttersaure ab, womit die homologe 
Reihe der d-Diaminosauren: d-Diaminopropionsaure, 
d-Diaminobuttersaure, d-Ornithin, d-Lysin vervollstan- 
digt ist. Aus d-Ornithin wird I-Prolin dargestellt. Von 
den Bausteinen des EiweiB lnssen sich alle au5er Valin, 
i-Leuein, Tryptophan und Oxyprolin konfigurativ unter 
sich und niit einfacheren Alkaloiden in  Bwiehung 
bringen, so daB man drei  Gruppen unterscheiden kann: 
1. d-Alanin, 1-Serin, 1-Cystin, 1-Asparaginsaure, 1-Aspa- 
ragin, 1-Histidin, 1-Leucin, d-Glulaniinsiiure, d-Glut- 
amin, d-Ornithin, d-Lysin. 2. 1-Phenylalanin, 1-Thyrosin, 
1-Dioxyphenylalanin. 3. 1-Prolin, 1-Hygrinsaure, 
1-Stachydrin, 1-Nicotin. - S. S u g a s a w 2  und 
S. K o i m a t s u 356) bringen eine neue Synthese d e r  
Glutaminsaure aus -4crolein: 

HCI 
+ CIH.OH KCN 

CH? = CH.CHO- ---+CHzCl.CH,.CO(OC~HS)I---, CN.CH,. 
CHZ. C H ( 0 .  CZH5)2+ HO. CO . CH2. C Y?.  C H ( 0 .  CzH&+ HOCO. CHy 

CN 
C H , . K ~  + HO.CO.CH~.CH,CH-.  HO.CO.CH,.CH,.CH.CN+ 

OH NH?_ 
+ HO.CO.CHZ.CHI.CH. COOH 

NH2 
Durch Erhitzen von md,l-Glutaniinslure erhalten si0 
d,l-Pyrrolidoncarbonsiiure, die  s ie  in die  optisch aktiven 
Komponenten spalten. Aus y-Benzarninob~tyraldehyd~~~) 

351) Ztschr. physiol. Chem. 158, 32; Chem. Ztrbl. 26.11,2434. 
352) Ztschr. angew. Chem. 39, 1460. 
353) Ztschr. physiol. Chem. 140, 279; 116, 227; 150, 191, 197; 

Chem. Ztrbl. 25, I, 49f.;  26, I, 66, 1986. 
354) Ztschr. physiol. Chem. 146, 227; 150, 177; 160, 1, 263; 

161, 37, 178; Chem. Ztrbl. 26, I ,  66, 1986; 11, 3045; 27, I, 82, 

15s) Helv. chim. Acta 9, 301, 323; Chem. Ztrbl. 26, 1,3021 f f .  
356) Journ. pharmac. SOC. Japan 1926, Nr. 531, 33. - Ober 

eine quantit. Best. von Cystin vg1. Y. O k  u d a ,  Journ. Bio- 
chemistry 5, 201, 217; Chem. Ztrbl. 26, I, 1462. 

357)  Journ. pharmac. SOC. Japan 1926, Nr. 534, 64; Nr. 537, 
90; Nr. 48, 10; 1927, Nr. 543, 53; Chem. Ztrbl. 27, I, 1463; 11,932. 

457, 777. 
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entstsht uber das Cyanhydrin niit HN3 das Xniinonitril, 
das sich zii d,l-,j IMonobenzoylornithin, CeHs. CO . NII  . 
. (CH2)3. CH. (NH,) . COOH, verseifen 1Bi3t. - Durch 
Einwirkung von KCN und .dlkylaniinen auf Succin- 
aldehydsaure oder delren Ester bihdet sich N-Alkylglut - 
amiii~iiure3~@). - d,l-Lysin wird aus Acrolein ubcr 
7-Aniinobutyracetal und ~[~'-Berizaiiii~iopropyl-]acryl- 
saure in d i e  von v. B r a u n 359) synthetisierte &-R?nz- 
am i n o-ncap ronsau r e ub e rg efuhr t, der en U ni wan dlung i n 
d,l-Lysin bekannt ist - A. K i p r i a n o w 360) erhiilt 
aus Athylenoxyd und Glykokolloster bzw. Alnninestcr die 
Morpholonderivate TI bzw. I1 I : c; 1-I J 

I 

Athylenoxyd wird niit Estern aronilatixher Arninosauren 
konde)n~ ie r t~6~) .  Die Adidition verlauft a n  d e r  Arnina- 
gruppe norrn'al rnit 1 d e r  2 Mol Osyd. - H. D. D a k i 11 

un>d MitarbeitePa) entdecken eine neue Reaktion auf 
a-Arninosauren niit Essi@ureanhydri,d und Pyridin : 
R. C.H?. CH(NH2). COOH + R. CH: .CHI N H  . CO. CH3). CUOE 4 

+ R . CH?. C(C0. C H 3) . (N H . CO . C H 3) . COO H -> 

R . CH, . C H ( C 0 .  CHJ . NH(C0. CHI) + CO,. 
Auch mit a-Halogensauren tritt d i e  Reaktion ein; sie 
bleibt jsdoch aus, wenn ein older bei,de H-Atome de r  
Aniinogruppe crder das H-Atom d e s  a-C-Atonis substi- 
tuiert sind. - K. F 6 1 i s und K. D i r r :56:1) konnen dio 
Konstitution (IV) 

IV CGH,.CO.NH .C(: NH) .  NII .CHI.CHj. CH!. CH. I'OOH 
C,;H,. CO + NH 

des Dibenzoylarginins durch Behande,ln niit Acetanhydrid 
un'd Hydrolysieren zu Benzolacetylharnstoff und /I-Ben- 
mylamino-a-piperidon beweisen. - A. K o s s e 1 und Mit- 
: ~ r b e i t e r ~ ~ ~ )  gewinnen durch Hydrolya'e von Clupein rnit 
H2SOI 70% Argi'nylarginin. - A. S k i t  a und Mit- 
arbeiter3es) beobachten, da8 Athylidencyclohexylaniin V 
init Brenztraubensaure unter Verdriingung des Athyli- 
denrest'es durch d e n  Re'st der Brenztraubensaure unrl 
Bilmdung der  Irninosaure VI, die  bei der Hydrierung uber 
VII in VIII ubergeht, relagiert. H 

-CH,. C< 

V CH,.C.H=N.C,H,, i CH3.C0.COOH-- ~ ~ -"+ 
CH3. C(: N . Csll,J. COOH V I 

+ n30 VII ~- -+ CH3.C(OH)(NH.CGH11.COOH +-H':., 

Aus Geniischen von Brenztraubensiiure bzw. Glyoxyl- 
saure niit dthylarnin werden bei d e r  Relduktion N-Athyl- 
a!anin unld N-Athylglycin erhalten. Auch d ie  Oberfiih- 
rung von N-Acetyl-/?-Iminobuttersauroester in p-Acet- 
arninobutte,rsaureester 15.8t sich ermoglichen. Solche 
Imino- bzw. 0xyarninosSiure.n durltcn als wahrscheinliche 
Zaischenglie'der fur den naturlichen Xuf bau von 
Aniinosauren in Betracht kommen. 

P o 1 y p e p t i d  e. 
P. P f ft i f f €0 r und MitarbeitePe) berichten uber 

Molekiilverbindungen der Xminosauren und Dioxopiper- 
:IsR) Jourri. pharniac. Sot. Japan 1927, Nr. 14i;  Cheni. Ztrbl. 

28, I ,  16.16. ."9 I3er. Dtsch. cheiti. Ges. 42, 839. 
36n) .Journ. cliini. Ukraine, Wiss. Teil [russ.] 2, 236; Chem. 

Ztrbl. 25, I ,  2654. 
* 0 1 )  Jourri. c h i n  Ukraine, Wiss. Teil [russ.] 1, 644; Chetn. 

Ztrbl. 26, 11, 195. 
362) Journ. biol. Chemistry is, 91, 745; Chefit. Ztrbl. 28, 11, 

1667, 2115. 
363) Ztschr. physiol. Chetii. 176, 29; Cheni. Ztrbl. 28, 11, 36. 
364) Ztschr. physiol. Chem. 170, 91; Chein. Ztrbl. 28, I, 362. 
365) L I E U I ~ ~ S  Ann. 453, 190; Chem. Ztrbl. 27, I, 2821. 
30n) Ztschr. physiol. Cheni. 143, 265; 164, 182; Cheni. Ztrbl. 
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25, 11, 39; 27, I, 3196. 

[wine (vgl. auch Teil A). - E. W a 1 d s c  h In i d  t - 
L o i t  z Se7)  und MiL7rb.eite.r unterwerfen eine Reihe von 
synthetischen Peptbden der Spaltung init Ilarrnerepsiri 
un'd Trypsinkirtase. Erepsin spnltet alle, l'rypsin ist 
wirkungslos; fur seine Wirksamltcit ist die  Gegenwart 
besonderer Aminosauren crfode%rlich, z. B. von Thy- 
rosin. Trypsin und Erepsin wirken auf thyrosirihaltige 
Tri- un,d Tetrapeptide wahrscheinlich so, dai3 d e r  Ein- 
&riff  id'ea Erepsins an d e r  frcien Aniinogruppe, der des  
Trypsins am Carboxyl erFolgt. Aus den Untersuchungs- 
srgebnissen acylierter Peptide geht hervor, dai3 fur die  
Bin\dung eines Substrats an Erepsin d i e  Anwesenheit 
einer freie,n NH,-Gruppe notwendig ist. Die Arilagerung 
des Enzyms an  die NHz-Gruppe scheint eine Al'dehyd- 
oder Ketogruppe tdes Enzyins zu vcrrn,ilteln. Abdeckung 
de r  Carbosylgruppe scheint bellanglos zu sein. - Die 
spezifische S p l t w i r k u n g  vori Erepsin und Trypsinkinam 
auf synthotixhe, optiscli reine Polypeptide wird auch 
von E. ,4 b d 6 r h a 1 d e n und Mitarbcitern38s) unter- 
eucht. Fu r  das Thyroxin wir'd gelund,en, d'aB es bei 
geeigneter Dosis die  fermentative Aufspallung von Ei- 
weii3, Peptonon und Polypeptimdcn beechleunigen kann, 
cin Befund, d e r  c ine E r k l l r u r g  gibt fur d i e  stoffwechsel- 
stcig.ern1do Wirkung des Thyroxins in1 Organismus. -- 
In bezug auf das Verhalteii von Polypeptisden gegenuber 
vcrdunntem Alkali und verdunnter S5.ure wird fest- 
gestellt, da8 Polypeptide, d i s  Glykokc!l als Bauste.in nnt- 
halten, sehr leicht aufgespalte'n werden, und zwar 
Iangere Ketten xhne l l e r  als Dipep1i.de. Die Hydrolyse 
v,-rlauft rnit HC1 vie1 langsanier als niit NaOH369). Beini 
Diglycyl-did,l-leucyl-1-cystin bleibt e ie  stehen, nachdeni 
durch Abspaltung ,der Glycylkoniponenten ,das Tripeptid 
Dileucyl-1-cystin eatstanden i s P o ) .  Di-, Tri-, Penta- 
und Hexaglycylglycin w e d e n  durch n-HC1 bei Zimmer- 
und Bru tt em pe,ra tu r gespa1,ten ; d io Spnllungsgesch win- 
digkeit' nirnmt mit mder Lange 'der Ketten Z U ~ ~ ' ) .  - Nach 
M. B e r g  m a n n und L. Z e r v a s n7r) cignen sich Al- 
dehyde gut zur Isolierung un'd Trennung von Aniino- 
sHuren. Aus Triacetylanhydroargiiiin un,d Glykokol!- 
es,ter entsteht Diaceiylglykocyaniiiester, CH,. CO .NH .C z 
N(CH, . CO) . NH . CH, . COOC2H,, dcr  niit HCl leicht i n  
das Glykocyanildin iib,ergeht. I n  ahnlicher Weise setzt 
sich Triacetylanhydroarginin rnit Sarkosinlthylester 
unter Bildung von Diacetylkreatinathylester urn. Dio 
n e w  Syntheso bwitzt evll. Interesse fur die biologisclie 
Bi1,dung von Kreatin und anderen Guanidinderivaten, da 
vielbich t d ie  A rgi naso cine hnliche Mobilisi erung d e  r 
im Argi nin en t ha1 t cn e 11 C y ana in idgr up po her  beif u h r t 
wie die  Acetylierung. - Aus .d-Phenylalanyl-d-a~-gin.in~~~) 
un'd rac. Phenylalanylarginiri sind Anhydride der 
Forniel I gewinnbar, d i e  Salze bilden und nsch 

CO.NH.CH.CHI.( 'H.!.NH.(:.NH3 
1 1 1  

I CH. N H . b0 N H  
CH,. CsH; 

V. S 1 y k e keine-n Stickstoff abgeben. Das freie An- 
hydrid spaltet sich unter ,der eigenen Alkalitat Zuni 

3t(7) Rer. Dtsch. cheln. Ges. 61, 299: Chent. Ztrbl. 28, I ,  1780. 
$flR) Ferrtientforsch. 9, 336, 430, 430. 446, 462, 494, 501, 518, 

368) Ztschr. physiol. Chelti. 170, 134, 14j ,  158; Cltein. Ztrhl. 

: t i n )  Ztschr. physiol. Cheni. 150, 2266; Chr i t~ .  Ztrhl. 28, I, 705. 
: I i 1 )  Ztschr. physiol. Cheiii. l i 3 ,  250; Chetti. Ztrbl. 28, I, 

2093; Ztschr. physiol. Chem. l i 4 ,  196; l i6 ,  207; Chetn. Ztrbl. 
28, I, 2376; 11, 1318. 

372) Ztschr. physiol. Cheiii. 152, 2882; 152, 277; Ber. Dtsch. 
chetn. Ges. 61, 1195; Chetn. Ztrbl. 26, I ,  3060; 28, I, 1647; 11,543. 

373) Ztschr. physiol. Chem. 173, 259; Chem. Ztrbl. 28, I,  2093. 

- 

9'24; Chetit. Ztrbl. 28, 11, 555-81. 

28, I, 73. 
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Dipepti'd auf. - Das Anhydrid aus Phenylaminozimt- rewhiedenen Aminosauren uber -die Briicke: Brenz- 
sauro und Asparaginsiiure bildet sich zum Anhydrid traulbensaure-Alanin mit d'em Abbau der Kohle- 
aus Phenylalanin und a-Aminofumar- bzw. a-Amino- Diacyli,erte Histitdinester spalten unter der 
maleinsaure um. Von versch.iedenen Aniinosaurcii Wirkung von Aminosauren auch h i  Abwesenheit von 
kann je nach dmen Versuchsbedingungen einnial die eine, Wasser s&hr leicht den Acylrest des Imi~dazolkenies ab 
ein andermal sdise anldere zuerst dehydrierenlden Ein- und binden d,ie zugesetzte Arninosaure ami~tartig37~). - 
fliissen zum Opfer fallen. Liegen ungesattigte Amino- .4cetyld,l-histildin gibt mit Glycinest,er unter gewisseii 
sauren neben gesattigten vor, so kann ein Austausch Bedingungen u d  nach Aspl tung des Acetyls d,l-Hsisti- 
von Wasserstoff stattfinden. Im Stoffwvechsel koiinen dyl-glycin. 
die aus Ketosauren und Amnioniak gebildeten unge- 
sattigten Aminosauren den ge'sattigten Aminosluren 
Wasserddf entzieh.en .und sie fur den Abbau vorberei- 
ten. Dilese Folgerungen verbinden den Stoffwechsel der 2SII? I, 2614. 

~ ~ ~ . - __ ---____._.___. ~- ~~ ~ ~ ~ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  _____- 

(F o r t s e t z u n g f o l g  t.) 

si4) Ztschr. physiol. Chem. 174, 7G; Chem. Ztrbl. 28, I, 2260. 
Ztschr. physiol. Chem. 175, 145-157; Chem. Ztrbl. 

Die Paul-Ehrlich-Stiftung. 
Von Dr. L. BESDA, Frankfurt a. M .  

Der Aufforderung der  Schriftleitung, nahere Angaben 
uber die vor kurzeni begriindete Paul-Ehrlich-Stiftung 111 

niachen, komnie ich um s o  lieber nach, als Paul E h r - 
l i c h ,  wie  ich aus seinem eigenen Munlde weiij, dem 
Verein deutwher Chemiker stets besonders zugetan war: 
Durch Verleihung der Liebig-Denkmunze hat dieser 
Verein m m  Ausdruck gebracht, wie hoch er  auch ,die che- 
mische Arbeit des groijen Biologen einschatzte. Ich er- 
innere mich nwh, wie E h r 1 i c h - es war in1 Jahre 
1911 an der  Mikrobiologentagung in Dresden - inir 
freudestrahlend das Telegramm zeigte. das ihm diese 
Auszeichnung verkundete, die, an eineii Mediziner ver- 
liehen, in der  Tat etwas Einzigartiges bedeutet. 

Nahezu ari8derthalb Jahrzehnte siiid vergangen, 
seitdem Paul E h r l  i c  h starb, auf lden von ihni 
eroffneten und befruchteten Gebieten ist enisig 
weitergearbeitet, manche schonen ErIolge sirid er- 
zielt worden. Diese Forschungen zu fordern, ihre Ur- 
heber auszuzeichnen, jungen Gelehrten bei ihrer Arbeit 
materielle Hilfe zu gewahren, ist der  Zweck der Paul- 
Ehrlich-Stiftung, die Frau H e d w i g E h r 1 i c h im Sinne 
ihres Gatten errichtet hat. Es stand ein Fonds zur Ver- 
fugung, der  sich heute auf etwa 85000 M. belauft und 
der von der ,,Vereinigung von Freunden und Forderern 
der Universitat Frankfurt" als P a u 1 - -E h r 1 i c h - 
F o n Id s verwaltet wird. 

Es sol1 eine goldene hul-Ehrlich-Medaille ge- 
schaffen welden, die nur fur besondere Groi3taten auf 
biologischem Gebiet verlieh'en wird*). 

Aus den Zinsen dieses Fonds sollen ferner Preise 
oder Stipendien gewahrt werden an Urheber wertvoller 
Arbeiten auf dem Geibiete der experimentellen und Che- 
motherapie, Blutforschung, klinischen Bakteriologie, Im- 
munitatslehre, Krebsforschung usw. Diese Paul-Ehrlich- 
Preise und Stipendien sollen vorzugsweise an jiingere 
Forscher verliehen werden. 

Dem Stiftungsrat, der uber die Verleihung zu ent- 
scheiden hat, sollen stets angehoren: der jeweilige Vor- 
sitzenlde der  Vereinigung yon Freunden und Forderern 
der Universitat Frankfurt a. M. (zurzeit Geheimrat 
A r t h u r v. W e i n b e r g )  als Vorsitzender und der je- 
weilige Dekan der medizinischen Fakultat der Universi- 
tat Frankfurt (zur Zeit der Griindung der  Stiftung Prof. 
B 1 u n t s c h 1 i , jetzt Prof. v. M e t t e n  h e i m) als stell- 
vertretender Vorsitzender. Ferner gehoren dem ersteri 
Stiftungsrat an Prof. H e u b 11 e r , Geheimrat N e u f, e 1 d 
und Geheimrat W i 11 s t a t t e r ; andere Gelehrto 
konnen von Fall zu Fall als Gutachter zuugezogen werden. 
Schriftfiihrer ist Dr. L. B en d a. 

Dieses sind im wesentlichen die Bestimmungen der 
Paul-EhrlichStiftung; mogs sie - im Geiste E h r 1 i c h s 
und im Sinne der Stifterin - der medizinischen Wissen- 
schaft Forderung und damit der Menschheit Nutzen 
bring en. [A. 189.1 

*) Aniii. d. Schriftleitung: Siehe die Personalnotiz auf 
S. 119 betr. die Verleihung des Preises an Prof. W n l  d -  
s c h rn i d t - L e i t z. 

Bemerkungen zur Berufsbezeichnung ,,Chemiker". 
Von Regierungsrat Dr. MERRES, Mitglied des Reichsgesundheitsamts. 

(Eingeg. 3. Dezember 1929.) 

I n h a 1 t : Staatliche Prufung und Titel fur  Chemiker in der Vergangenheit; Studiengatig und StudienabschluR dar 
Cherniestudierenden der Gegenwart; derzeitige geschlltzte Berufsbezeichnungen. fur Chemiker ; Stellung des Chemiliers 
als Sachverstandiger nach den gesetzlichen Bestimrnungen; Stellung des beaniteten Chemikers; Zusatiittienfassun~. 

Der Wirtschaftspolitische Ausschuij des Vorlaufigen 
Reichswirtschaftsrates hat sich auf Ersuchen des Reichs- 
wirtschaftsministeriums mit dsr  Frage des gesetzlichen 
Schutzes gewisser Berufsbeizeichnungen befaBt und ist hier- 
bei zu dem Ergebnis gekommen, dai3 der Reichsregie- 
rung d ie  Einfiihrung eines solohen Schutzes unter an- 
derem auch fur selbstandige offentliche Chemiker n i c h t 
zu empfehlen seil). 

1) Vorlaufiger Reichswirtschaftsrat, Drucksache Nr. 363 
(1929), Verlagsbuchhandlung E. S. Mittler & Sohn, Berlin SW 68. 
Ztschr. angew. Chem. 42, Nr. 47, 1097/98 [1929]. 

Diese Stellungnahme jener Korperschaft kann nicht 
ohne Widerspruch hingenomnien we.rden. Wird es doch 
seit jeher in weiten Kreisen als MiDstand empfundeii, 
daD sich ,,Ch,emiker" jeder ungehindert iiennen darl, der 
dies auf Grund seiner Tiitigkeit glaubt, tun zii konnen - 
ganz gleich, ob er  eine Universitat oder Hoohschule be- 
sucht und naoh Abschlui3 seiner Studien eine Prufung ab- 
gelegt oder das letztere nicht oder sogar beides nicht ge- 
tan hat. Der Gmedanke, durch eine geschutzte Berufs- 
bezeichnung einer Herabwurdigung des Chemiker- 
standes entgegenzuwirken, ist daher auch nicht neu, in- 


