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fast unlosliches, farbloses Salz in feinen , veriilzten Niidelchen 80s. 

Wird daeselbe in Waeser suspendirt, mit Schwefelwasserstoff behan- 
delt und von dem ausfallenden SChwefelkupfer fiiltrirt, so scheidet die 
stark eingeengte Lijsung grosse, f a rb lose ,  stark lichtbrechende Kry- 
stalle einer Kupferrerbindung aus, we lche  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  
S c  h w efel w aase r  s t off s w i d e r s  te h t. Ich bin geneigt, derselben 

!! 

NH 
I, 

die Formel C---S ---Cu---Cl zu ertheilen, fiir welche ich die Beweise 

N H, 
beizubringen freilich fiir jetzt nicht im Stande bin. Die Losung dieses 
Salzes giebt mit Kupferchlorid wieder den urspriinglichen krystallini- 
schen Niederschlag, der somit als eine Doppelverbindung beider an-  
zueehen ist. 

530. J. Bredt: Einwirkung von Salpetersaure auf Fettsiiuren, 
welehe die Ieopropglgrnppe enthalten. 

[Mittheilung an8 dem chemischen Institut der Universitiit Strarrsburg.] 
(Eingegangen am 27. Juli.) 

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung l )  habe ich gezeigt, 
dass das Lacton Jer Isocapronsiiure bei der Oxydation mit Salpeter- 
siiure in eine einbasische Siiure verwandelt wird, f i r  welche sich fol- 
gende Constitutionsformel ergeben hat: 

CH, COOH 
X I  

Urn womoglich auch die zweite, an dem tertiiiren Kohlenstoffatom 
noch iibrig gebliebene Metbylgruppe zu oxydiren , babe ich diese 
Lactonsaure drei Tage lang mit rauchender Salpetershe am Riick- 
flusskiihler gekocht - jedoch ohne Erfolg, - die einbasische Siiure 
wurde unveriindert wieder erhalten. 

Das Lacton der Isocapronsiiure wird nach einer friiheren Mitthei- 
lung 9) durch Oxydation der IsocspronsPure mit iibermangansaurem 
Kali gebildet. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 208, 62. 
a )  Dieae Berichte XIII, 748; vgl. Ann. Chem. Pharm. 208, 59. 
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Man kann also, von der Iaocapronsgure ausgehend, zu obiger 
Lactonsilure schrittweise gelangen , indem man zuniichat mit iiber- 
mangansaurem Kali und dann mit Salpetersaure oxydirt. Voraas- 
sichtlich war dieselbe Saure auch direkt durch Oxydation der Iso- 
capronsaure mit Salpetersaure zu erhalten. 

Diese Annahme hat sich nun vollkommen bestlitigt. 

I. Oxyda t ion  d e r  I socapronsaure .  

Isocapronsliure vom Schmelzp. 200°, aus OIihrungsamylalkoho1 
syothetisch dargestellt, wurde mit der dreifachen Gewichtsmenge 
reiner concentrirter Salpetersiiure und einem gleichen Volumen Wasser 
am Riickfusekuhler gekocht. Nach und nacb wurde nochmals eioe 
gleiche Menge concentrirter Salpetersiiure wie im Anfang hinzugefigt. 

Das Kiihlrohr war, urn Kork - nnd Kautschukverbindungen zu 
vermeiden, am Kolben angeschmolzen. 

Nach 14tiigigem Kochen (taglich 9 Stunden) schied sich beim 
Erkalten auf der Oberflache der Salpetersaure keine unveranderte 
IsocapronsPure mehr aus. Die Fliissigkeit wurde auf dem Wasser- 
bade in einer Schale eingedampft und wiederholt Wasser hinzugefugt, 
urn auch die letcten Spuren von Salpetersiure und unveriinderter Iso- 
capronsiiure zu vediichtigen. In der Schale blieb eine betrachtliche 
hlenge einer Siiure ale dicker, schwach gelb gefiirbter Syrup zuriick. 

Vermittelst des Kalksalzes wurde diese Sgiure ebenso gereinigt, 
wie das Rohprodukt, welches bei der Oxydation des Lactons der Iso- 
capronsaure frhher erhalten wurde. Das Kalksalz ergab bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

0.1676 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 170° 0.0641 g H a 0  
und gaben 0.0704 g CaSO,. / 

Gefnnden Berechnet 
f i r  C,H80,Ca + 7H9 0 
Ca 12.27 12.35 pCt. 
7HaO 38.65 38.31 - 

Die freie Saure, welcbe aus dem Kalksalz nach den friiheren 
Angaben dargestellt wurde, zeigt alle Eigenschaften der dort beschrie- 
benen Slore. Die syrupfiirmige Masse , welche auch bier zunlichst 
erhalten worde, begann unter dem Exsiccator zu krystallisiren, aobald 
ein Krystall der a m  dem Lacton erhaltenen Saure hinzogefiigt wnrde. 
Der Schmelzpunkt der Krystalle wurde gleichfalls bei 68O gefuoden. 

Wie a. a. 0. mitgetheilt wurde, bildet diese S&uw zwei Reihen 
ron Salzen, je  nachdem man mit kohlensauren Alkalien in der Warme 
oder in der K a t e  neutralisirt. Es ist mir nunmebr gelnngen auch 
das einbaeieche , in Wasser leicht liisliche Silbereala der LactonsHure 
in reinem Zustande zu erhalten. Da die Sliure dnrch kohlensaurea 
Silber in der Kiilte nicht vollstffndig neotralisirt wird, so wurde das 
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Silbersalz nach dem Eintrocknen unter der Luftpnmpe wiederholt mit 
wasserfreiem Aether geachiittelt, um die unveranderte SBure daraue 
zu entfernen. 

Die Silberbestimrnuog dea so gereinigten Salzes ergab folgende 
Zahlen : 

0.1801 g des lufttrockenen Salzee gaben 0.0772 g Ag. 
Bereehnet filr C,H,O,Ag Gefunden 

Ag 43 42.87 pCt. 
Es blieb nun die weitere Frage zu entscheiden, ob auch andere 

Fettsiiuren , welche die Isopropylgruppe enthalten, in analoger Weise 
wie die Iaocapronsaure durch Salpetersaure oxydirt werden. Icb habe 
zuniichst die niederen Homologen der Xsocapronsaure untersucht. 

Dabei hat sich gezeigt, dass die Isovaleriansaure ebenfalls in die 
entsprechende zweibasische OxysBure verwandelt wird, wlhrend durch 
Oxydation der Isobuttersaure keine nachweisbaren Mengen einer der- 
artigen Saure erhaltcn werden konnten. 

11. Ox  y d a t i  on d e r  Is0 Val e r  i r  n s ti nr  e. 

Die Oxgdation der Isovaleriansaure mit Salpetersaure ist schon 
friiber von D e s s a i g n e s  ausgefihrt worden 1). Derselbe erhielt eine 
stickstoff haltige Siiure, welche nach seinen Angabea Nitrovalerianelure 
oder Nitroangelikasiiure sein kann. Ausserdem werden als Oxydationa- 
produkte ein stickstoffhaltiger, indifferenter Kiirper und eine zerfliesa- 
liche SIure angefiihrt; jedoch sind dieselben nicht naher untersucht 
worden. 

Ich habe boi der Oxydation der Isoraleriansaure ebenfalls diese 
drei Produkte erhalten. Bei weitem die Hauptmenge bildet die zer- 
fliessliche Saure, welche keitien Stickstoff enthalt und von Dessa ignee  
nicht beriicksichtigt w urde. Dieselbe libst sich mit groseer Leichtig- 
keit aus dem Gemenge der Oxydationsprodukte isoliren und in reinem 
Zustand erhalten. Die Analyse dieser Saure ergab die Zusammen- 
seteung einer MethyloxybernsteineBure. Sie steht zu der Methyloxy- 
glutarsaure in demselben Verhiiltnies, wie die 6 - Oxyisovaleriansaure 
znr y-Oxyisocapronslure, und geht nicht in eine einhaaische Laoton- 
sliure iiber, wenn man sie aus ihren Salzen abscheidet. 

Isovalerianstiure vom Schmelzp. 1750 wurde ebenso mit Salpeter- 
slure oxydirt, wie fiir die Isocapronsiiure angegeben wurde. Nach 
14tagigem Kochen wurde der groaste Theil der Fliissigkeit abdestillirt 
und der Riickstand auf dem Waeserbade weiter eingedampft. 

Mit den Wasserdampfen geht etwas unverandert gebliebene 180- 

valeriaue8ure und ein indifferenter Korper Bber , dessen auch D es- 
ea ignes  Erwlihnung thot. Wird dm Deatillat mit kohlensaurem 

1) Ann. Chem. Pharm. 79, 374. 



Natron neutralisirt und rnit Aether ausgeschijttelt, so bleibt nach dem 
Verdunsten deeselben dieser neutrale Borper als krystallinische Masse 
zuriick. Dereelbe enthalt Stickstoff und  verfliichtigt sich beim Stehen 
an  der Luft in kurzer Zeit. Die riahere Untersucbung dieses Korpere, 
von welcbem nur sehr wenig sich bildet, wird erst dann moglich eeiu, 
wenn griiseere Mengen von Isovaleriansaure oxydirt worden sind. 

Der Riickstand, von welchem die fliichtigen Bestandtheile ab- 
destillirt waren, wurde durch Eindampfen a u f  dem Wasserbade von 
der Salpetersaure befreit. Es bleibt ein gelber, stark eauer reagirender 
Syrup zurijck, genau ebenso, wie es bei der Oxydation der Isocapronsaure 
der Fall war. Zur Reinigung der Saure eignet sich besondere gut 
dae Kalksalz, welcbes die niimlichen charakteristischen Eigenschaften 
besitzt, wie der apfelsaure Balk und beim Kochen seiner wlssri- 
gen Liisuog in gleicher Weiee als fast unloeliches Salz abgeschieden 
wird. Man muss daber die SBure mit kohlensaurem Kalk in der 
Kalte neutralisiren, auch darf man mit dem Abfiltriren von iiber- 
schiissig zugesetztem kohlensauren Kalk nicht zu lange warten, da 
sich bei langerem Stehen schon in der Kalte das schwerloaliche Balk- 
salz zum Theil abscheidet. Sollte das Filtrat noch sauer reagiren, 
80 wird dasselbe durch Hinzufiigen von Kalkwasser neutralisirt. 

Beim Kochen scheidet eich alsdann das Kalksalz in rein weissem, 
fein pulverigen Zuetand ab. Dasselbe wurde von den gelbeo Mutter- 
laugen abfiltrirt und nach dem Auswaschen zur Analyse verwaodt. 

I. 0.1369g des lufttrockenen Salzes verloren bei 170° 0.0182g 
Ha 0 und gaben 0.0878 g Crr SO,; 

11. 0.1449 g verloren bei 170° 0.0193 g H,O und gaben 0.0936 g 
CaSO,. 

Berechnet Gefunden 
f i r  C,H60,Ca + l+aq I I1 

Ca 18.77 18.84 18.99 pCt. 
l&H,O 12.70 13.29 13.31 - 

Bei loon bis zum constanten Gewicht getrocknet, verliert das 

verlor bei 100' 0.0123g HaO, 
* 11. - - 100' 0.0127 g HaO. 

Berechnet Gefunden 
f i r  1 Mol. H,O I I1 

H,O 8.8 8.9 8.76 pCt. 

Salz 1 Molekiil Waseer. 
I. 

Zur Darstellung der freien Same wurde das Kalksalz rnit Sale- 
eaure zersetzt und die Flijssigkeit mit Aether ausgeachiittelt. Nach 
dem Abdestilliren des Aethers blieb eine syrupformige Masee znriick, 
welche nnter dem Exsiccator nach kurzer Zeit kryetallisirte. 

Den Schmelzpuukt der SIure habe ich zu 1060 gefunden. 
Die Elemeutaranalpe ergab folgende Zahlen : 
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0.2123g Substanz, bei 100° bis zum constanten Gewicht ge- 
trocknet, gaben 0.3151 g C 0 2  und 0.1064 g H,O. 

C 40.54 40.46 pCt. 
H 5.40 5.55 - 
0 54.06 

Berechnet filr C,H,O, Gefnnden 

- -  
Soweit man am der Art der Entstehung dieser Sliure einen 

Schluss ziehen kann, ist dieselbe identisch mit der von Demarcay  1) 

aus Acetylessigiither und Blausiiure dargestellten Methyloxybernstein- 
saure, welche ron Mor r i s  2)  genauer untersucht wurde. Ein niiherer 
Vergleich der auf beiderlei Art dargestellten Sauren und ihrer Salze 
muss daruber entscheiden. 

Wie bereits angegeben wurde, entsteht ooch ein dritter Kijrper 
bei der Oxgdation der Zsovsleriansaure. Es ist dies die von Des -  
s a i g n e s  naher untersuchte stickstoffhaltige SPure, welche er fiir Nitro- 
valeriansgnre oder Nitroangelikasaure halt. Ich habe bisher nur kleine 
Mengen dieser S h r e  erhalteo. Das Kalksalz derselben war in den 
gelben Mutterlaugen enthalten, aus denen der methyloxybernsteinsanre 
Kalk sich durch Kochen abgeschieden hatte. Die freie SBure und das 
Silbersalz zeigten die von Dessa ign  e s angegebenen Eigenschaften. 
Das Silbersalz ergab bei der Analyse folgende Zahlen: 0.1732 g dee 
bei looo getrockneten Salzes gaben 0.0735g Ag. 

Rerechnet filr C,H8N0,Ag Gefnnden 
Ag 42.5 42.44 pCt. 

Ich hoffe aiich diese Sliure in hinreichender Menge zu erhalten, 
um eine genauere Untersuchung derselben ausfiihren zu kijnnen. 

111. O x y d a t i o n  d e r  Isobut ters t iure .  

Wiirde die Isobuttersaure bei der Oxydation mit Salpetersiure 
sich ebenso verhalten, wie die ihr homologen Sauren, so miisste man 
dadurch zu der von SchmiigerS) entdeckten und neuerdinge von 
Bot ti nge r 4, aus der Brenztraubensaure dargestellten Isoiipfelsaure 
gelangen. 

40 g Isobuttersaure wurden in  gleicher Weise wie die Isocapron- 
siiure und Isovaleriansiiure oxydirt. Nach dem Verdonsten der Sal- 
petersaure blieb nur ein ausserst geringer Ruckstand, welcher zur 
naheren Untersuchung nicht hinreichte. Bei Anwendung von stark 
verdiinnter und hochst concentrirter Salpetersaure wurden gleicbfalls 
negative Resultate erhalten. 

Dieses ist jedoch nicht der Fall. 

1) Compt. rend. 82, 1337. 
3) Chem. SOC. J .  1880, S. 6. 
a) Journ. pr. Chem. 14, 5 7 ;  19, 168. 
') Diese Berichte XIV, 148. 
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lch habe bei der Oxydation der IsocapronsHure schon erwahnt, 
daes nur eine der beiden Methylgruppen, welche an dem tertiiiren 
Kohlenstoffatom des Isopropylrestes steben, in Carboxyl verwandelt 
werden konute; die eweite aber selbst bei liingerem Kocheu mit 
rauchender Salpetersaore nicht in  gleicher Weise oxydirt wurde. Fir 
die Isobuttersaure tritt nun der Fall ein, dass an dem tertiaren 
Kohlenstoffatom eine Carboxylgruppe schon vorhanden ist. 

Es scheint demnach, dass solche Siiuren, welche zwei Carboxyl- 
gruppen an demselbeu Kohlenstoffatom enthalten, durch direkte Oxy- 
dation vermittelst Salpeterelure nicht gebildet werden , oder diesem 
Oxydatiousmittel gegeniiber so unbestandig sind, dam sie sich nach 
ihrer Entatehung augenblicklich weiter zersetzen. 

Die normal constituirten FettsHuren, welche mit den vorerwlhnten 
isomer eind, zeigen sich in ihrem Verhalten zu Salpetersffure von 
diesen vollstiindig rerscbieden. Nach den Angaben von E r l e n m e y e r ,  
S i g e l  und Bel l i  I )  wird die Giihrungscapronsaure i n  Essigsiiure und 
Bernsteinsaure gespalten. Die gleichen Produkte entstehen aus der 
normalen Buttersaure. Die normale Valeriansaure ist in dieser Rich- 
tung noch nicht erforsclit worden. 

Bei Oxydation der von mir untersucbten Sauren bildet sich keine 
Spur von Bernsteinsaure; unter dcn nicht Biicbtigen Produkten konn- 
ten n u r  eolche zweibasiscbe SPuren nachgewiesen werden, welche eine 
gleiche Anzabl VOII Kohlenstoffatomen enthalten, wie die urspriing- 
lichen Fettsaurcn. 

Ich bin damit beschiiftigt, die nHchst hoheren Homologe der 180- 
capronsaure, welche icb aus Amyljodid und Natriumacetylessigiither 
dargestellt habe, mit oxydirenden Agentien zu behandeln; auch werde 
ich versuchen andere KGrper, welche Isopropyl und homologe Gruppen 
enthalten , durch Salpetersfure in die entsprechenden Oxysauren zu 
verwandeln. 

S t r a s s b u r g ,  26. Juli 1881. 

331. E. Schulxe nnd J. Barbieri:  Ueber das Vorkommen von 
Phenylamidopropionsaure unter den Zersetzungsprodukten 

der Eiweissrtoffe. 
(Eingegangen am 2s. Juli.) 

In  einer friiheren Mittheilung 2) haben wir erwahnt, dass in den 
etiolirten Keimlingen von Lupinus lutens, welche 'bekanntlicb ausser- 
ordentlich reich an Asparagin sind, neben dem letzteren in geringer 

Wir haben dort die jetzt a18 Phenylamido- 
propionsiure hezeichnete Snbatenz schon AUchtig erwkhnt, hatten aber damali nar 
ein noch unreinea PrUpnrat derselben nnter Haaden. 

1) Ann. Chem. Pharm. 180, 207. 
9) Diese Berichte XII, 8. 1924. 


