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Wir haben uns iiberzeugt, dass sie auch bei anderen Pbe- 
Das zuerst nolen, z. B. beim p-Naphtol recbt gute Resultate liefert. 

entstehende 

Tetracety l -P-naphtolg lucos id  
wurde genau unter den gleichen Bedingungen und in derselben Aus- 
beute erhalten. Die Verbindung schmilzt bthi 133- 136O (corr.) und 
krystallisirt aus heissem Al kobo1 beirn Ablrii hlen in feinen, federartig 
gruppirten Niidelchen. 

0.1947 g Sbst.: 0.4332 g Cog, 0.0959 g HsO. 
C 2 d H ~ ~ 0 1 0 .  Ber. C G0.75, H 5.48. 

Gef. n 60.68, rn 5.47. 
Nach eioer Privatrnittbeilnng der HHrn. R y a n  und M i l l s  ent- 

steht dieselhe Verbindung beim Acetyliren des $-Naphtolglucoside, 
welches Hr. R y a n ' )  vor einiger Zeit nach der Michael'schen Me- 
thode dargestellt hat. 

444. E m i l  Fischer:  Synthese der a,y-Diaminobuttershre.  
[ AUs dcm I. Chemischen Iastitut der Universitdt Berlin.) 

(Eingegangen am 12. August 1901.) 
Die bieber unbekaoote a, y-Diaminobuttersaure Ifisst sicb durch 

die gleiche Metbode darstelleo, welche ich fiir die kiinetliche Bereitong 
der a, 8-Diaminovaleriansaure") (inactives Ornithin) benutzt habe. Ale 
Aosgang~material dient der Phtalimidoathylmalonsaureeeter, 

Cs HI (C0)aN. C Ha. CHa. C H (C 02 Cz H J ) ~ ,  
welchen A s c h a n  ') nach:der allgemeinen]Methode von G a b r i e l  aue 
Bromiithylphtalirnid und Natriummalonsaureester erhalten hat. 

Derselbe tauscht den am tertiaren Kohlenstoffatom haftenden 
Waseerstoff tleicht gegen Brom atis, und die aue dem Bromproduct 
durch Verseifung eotstehende Phtalimidoathylbrommalonsiure verliert 
beim Erhitzen ein Molekiil Kohleneaure. Wird die so entstehende 
y-Phtalimido-a-brombuttershre, 

Ce HI (CO), N .  CH,. CH,. C HBr. C 0, H 
mit Ammoniak bebandelt, so resultirt die entsprechende y-Pbtalimido- 
a-aminobu ttereaure, 

Cg HI (C 0 ) z  N . C H2.C Hz . C H( NHz). COz:H, 
- .  ~ 

I) Journ. Chem. SOC. 75, 1054 [18893. 
a) Diese Berichte 34, 454 [1901]. 3) Diese Berichte 24, 2449 [leg11 
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welchc beim Erhitzen mit starker Sdzsiiure in Phtalsaure und a,?-Di- 
aminobuttersiiure, 

CHa . CH,  . CH. C O  0 H 
NHz NHa 

zerfallt. 
Letztere zeigt, wie leicht begreiflich , grosse Aehnlichkeit einer- 

seits mit der ro11  K l e b s  ') dargestellten Diaminopropionsiiure und 
aiidererseits mit dem Ornithin, zwischen denen sie nacb ihrer Structur 
die Mitte halt. 

P h t a l i m i  d o  a t h y l -  m a 1 o n s  i i u r e  d i g  t h y  l e s  t e r .  
A s c h  a n  hat die Verbindung in farblosen, bei 42-440 schmelzen- 

den Bliittchen oder Prismen erhalten. Die Ausbeute an diesem reinen 
Product ist aber nach meiner Erfahrung so ausaerordentlich schlecht, 
dass fiir die weiteren Versuche das  olige Praparat  verwandt werden 
miisste. Zur Bereitung desselben wurden zunachst genau nach der 
Vorschrift vnn A s c h a n  12 g Natrium in 120 ccm Alkohol geliist, 
nach dem Abkiihlen 100 g Malonsaureester und dann 100 g kauf- 
liches /f- Rrornathylphtalirnid zugegeben, 4 Stdn. am Riickflusskiibler 
gekocht, Alkohol und unveriinderter Mdonsanreester rnit Wasserdampf 
abdestillirt und das  dicke Oel ausgeathert. Nach dem Verdampfen des 
Aethers wurde der Riickatand 5 Ma1 mit j e  600 ccm Ligroi'n (Sdp. 55 
- 65O) etwa '/a Stde. am Riickflusskiihler ausgekocht, die vereinigten 
Ligroinausziige verdarnpft und zur Entfernung des Liisungsmittele 
das  auf dem Wasserbade erwtirmte Oel mehrere Stunden rnit einem 
getrockneten Luftstrom behandelt. Das so erhaltene, braune, in der 
Kalte zahffiissige Priiparat, dessen Menge durcbschnittlich 70 - 75 g 
betrug, diente fiir die Rereitung des 

p-P h t a l  irn i d o lit h y I-  b r o m  m 3 1 o n  s a u r e d i ii t b y  I e s t e  r 8. 
100 g des zuvor erwiihnten syruposen Phtalirnidoathylmalonstiure- 

esters werden in 5OOccm Chloroform geltist, rnit 60 g Brom vermiscbt nnd 
dern Tageslicht ausgesetzt. J e  nnch der Intensitat des  Letzteren ver- 
lauft die Reaction verschieden rasch, erfordert aber gewohnlich 2-3 
Tage. Da das Brom im kleinen Ueberschuss vorhanden ist, SO tritt 
keine vollige Entfarbung ein. Scbliesslich wird rnit Wasser ge- 
schiittelt, durch schweflige Saure entfarbt und die abgehobene Chloro- 
formlosung verdampft. Liist man den Riickstand, der durch das Ein- 
darnpfen wieder etwas braun geworden ist, in der gleichen Menge 
heissem Alkohol und kiihlt auf - 200 ab, so fallt der Phtalimido- 
athylbrommalonsliureester in Gestalt farbloser Kryatalle aus. Die 
Ausbeute betrug 70 g, was etwa 57 pCt. der Theorie, berechnet auf 

I) Diesc Bcrichte 26, 2264 [1893] und Zeitschr. far physiol. Chem. 19, 301. 
- -~ 
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den PhtalimidoathylmalonsBnreester, oder 32 pCt., berechnet auf d a s  
ursprlngliche Bromathylphtalimid, entspricht. F u r  die Analyse wurde 
die Substanz nochmals aus Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum 
iiber SchwefelsBure getrocknet. 

0 2266 g Sbst.: 0.1029 g AgBr. - 0.2008 g Sbst.: 0.3663 g COz, 0.0803 g 
H,O. - 0.2002 g Sbst.: 0.3653 g CO2, 0.0784 g Hz0. 

C17HleOsNBr. Bcr. C 49.51, H 4.37, Br 19.42. 
Gef. x 49.75, 49.76, 4.44, 4.35, )) 19.34. 

Die Verbindung schmilzt bei 76 - 78" (corr.) urid zersetzt sich 
grgeli 230 - 230° unter Gasrntwickeluiig und Braunfiirbung. In Al- 
kohol last sie sich sehr leicht uud krystallisirt dclriills in schBnen, 
furblosen, nbgestumpfeii Prismen. I11 Chloroform ist sic. ausserst leicht 
liislich, weniger in Aether, und i n  Ligroi'n recht schwer IBslich. Von 
allroholischern Kali wird sie sofort unter Abscheidung von Erom- 
kalium zersetzt. 

y - P h t a l i m i d o - a -  b r o m b u t t e r s l u r e ,  
C b  Ho (C0)2 N. CH2. CH:, . C H  Br . COz H. 

Zur Verseifung werden 50 g des Phtalimidoathylbrommalonsanre- 
esters mit 250 ccm bei Oo gesiittigter Bromwasserstoffsaure im  Einschluss- 
rohr 3 Stunden auf  50- 550 erhitzt, nach dem Abkiihlen das Rohr ge- 
Gffnet, der Irihnlt in einen Kolberi gegossen, allrnahlich auf 50° erwarnit, 
zuletzt unter Darchsaugen eines Luftstromes, damit das Bromiithyl und 
die Hauptnierige drs  Bromwasserstoffs verjagt werden , und schliess- 
lich in Eis abgekiillt. Dabei fallt eine schwacli gelb gefarbte, diclce 
Krystallmasse aus, welche auf Glaswolle stark abgesaugt, dann auf 
portisen Thouplatten und zuletzt iiuf dem Wasserbade getrocknet wird. 
Zur Reinigung liist man in warmern Aether, kocht mit etwas Thier- 
kohle und fallt die eingeengte ftherische Losung mit Petrolfither. 
D;is anfangs ausgeschiedene Oel alstarrt bald und bildet dann eine 
schijne, farblose Krystallmasse. Die Mutterlauge lieferte beim Ein- 
dampfeii uoch eine zweite, kleinere Krystallisrrtiou. Die Gesamint- 
msbeute Letrug 41 g. Dies Product besteht unzweifelhaft zum griisstea 
'rheil aus Phtalimidoathylbrommalonsaure, wurde aber niche analysirt. 
Zur Ueberfiihrung in die Monocarbonsiiure erhitzt man das Praparat  
etwa 3/4 Stunden i n  einem Bade auf 140-1500, wobei es durch Elit- 
wickelung von Kohlensaure stark aufschaurnt und schliesslich vollig 
schmilzt. Der  bruune Riickstnnd, welcher beim Abkiihlen krystal- 
linisch erstarri, wird noch heiss in ziemlich vie1 Aether gegossen, um 
ihn leichter zu losen. Wird die durch Kochen mit Thierkohle eiit- 
far bte atherische Fliissigkeit eingeengt und schlieeslich mit Petrolather 
versetzt, so fallt die Phtalimidoathylbrombuttersaure als weisse Krystall- 
mnsse aus. Die Ausbeute betrug 34 g oder S9 pCt. der Theorie, be- 
rechnet auf den angewandten Phtalimidoathylbrommalons~ureester. Das 



Praparat  ist f i r  die weitere Verarbeitung rein genng. Fiir die Analyse 
wurde es in 4'/2 Theilen kocliendem Beuzol gelost und bis zur Trii- 
bung Petrolather zugesetzt. Es schied sich dann in flachen Tafeln 
ab, welche bei 109O getrocknet wurden. 

0.2244 g Sbst.: 0.1360 g AgUr. - 0.200.' g Sbst.: 0.3415 g 0 2 ,  0.0586 g 
€720. - 0.2165 g Sbst.: 8.8 ccm N (24", i 6 8  mm). 

ClsHlo04NBr. Bsr. C 46.15, LI 3.21, N 4.49, Br 26.64. 
Gef. ;> 4ti.52, 3.25, n 4.61, .B 25.79. 

Die Verbindung schmilzt nach Torberigem Sintern bei 154-156O 
(corr.). Sie liist sich sehr leicht in Aceton, Chloroform, Alkohol und 
Aether, ziemlich leicht in Leissern W nsser, schwer in Ligroi'n. Am- 
nioniak und Natronlauge liisen die Saure schon in der Khlte sehr  
leicht. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m r n o i i i a k  a u f  P h t a l i m i d o -  
b r o  rn b u t t e r s i i u  re .  

Wasserfreies, fliissiges Ammoniak liist bei gewiibnlicher Tempe- 
ratur die gebronite Saure leicht und snbstituirt das Halogen so schnell, 
d w s  die Reaction nach etwa 12 Stunden beendet ist. Dabei entsteht, 
neben anderen Producten, das  P h t a l y l d e r i v a t  d e r  a - y - D i a m i n o -  
b u t  t e r s a  u r e ,  CgHc(C0)z N .  CH1. CHs .CH(NH2).CO:, H. Urn das- 
selbe zu isoliren, wurde das Ammoniak verdunstet, der Riiclistand in 
Wasser geliist und mit gelbeni Bleiowyd bis zur viilligen Ausfallung 
des Halogens gekocht, dann das Filtrat mit Schwefelwasserstoff ent- 
bleit und z u r  Krystallisation verdampft. Fir die Aiialyse war das 
Praparat  1'/2 Stunden bei 1090 getrocknet. 

0.1023 g Sbst.: 0.2174 g CO?, 0.0487 g HsO. 
C ~ ~ H I ~ O J N ~ .  Ber. C 58.06, H 4.84. 

Gef. n 57.96, 5.29. 

Die Substanz schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr 
gegen 1'370 .unter Zersetzung und krystallisirt aus heissem Wasser, 
in welchem sie ziemlich schwer liislich ist, beim Erkalten in kleinen, 
meist zu kugeligen Aggrpgaten vereinigten Blattchen. D a  die Ausbeute 
wenig befriedigend und die Aiiwendung des flissigen Ammoniaks 
trusserdem unbequem war, so wurden griissere Versuche mit wass- 
rigem Ammouiak ausgefiihrt. 

15 g Phtalimidobrcimbutters8ul.e wurden mit 75 ccm bei Oo ge- 
sattigtem Amrnoniak im Einschlussrohr 12 Stunden auf 50-55O er- 
warmt, dann die schwnch gelb gefiirbte Liisung unter vermindertem 
Druck im Wasserbade verdampfr, wobei der anfanglich syrupartige 
Riickstand allmlihlich krystallinisch wird. Ich hake es fiir wahr- 
scheinlich, dass die animoniakalischeLijsun% das Salz der entsprechenden 
Phtalamiriosaure entbalt, und dass dieses allrnahlich durch die Warme 
in die krystallisirende Plitalyldinminobutterslure verwandelt wird. 

186* 
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Der Riickstand wird in warmem Wasser geliist, in einer Schale auf 
dem Wasserbade bis zur reichlichen Krystallisation eingeengt und suf 
O0 abgekiihlt. Das  abgesaugte Product muss zur volligen Entfernung 
des Hirlogens nochmals aus heissem Wasser umkrystallisirt werden. 
Die Mutterlaugen werden wieder zur Trockne verdampft und das aus- 
geschiedene Product auf die gleiche Art behandelt. Die Ausbeute 
betrug 5.5 -ti g oder uogeftihr 50  pCt. der Theorie. 

Das Priiparat zeigte ganz ahnlichr Eigrnschaften wie das mit 
fliissigem Ammoniak dargestelltr, gab aber hei der Analyse 1 pCt. 
Kohleustoff zu wenig 

c24", 7G0 mm). 
0.1726 g Sbst : 0.3G11 g COa, 0.0805 g H2O. - 0.2064 g Sbst. : l B . i  ccm N 

C I P I ~ ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 5S.06, I1 4.84, N 11.2'). 
Gef. )) 57.06, )) 5.18, B 10.71. 

a, y- I l i a  m i  n o  b u t t e I s 8 u  re ,  NHa.CH2 .CH2. CH(NH1). COn H. 

Zur Verseifung wird die zuvor beschriebene Phtalylverbindnng 
rnit der IS fachen Gewichtsmenge Salzsiiure vom spec. Gewicht 1.19 
im Einschlussrohr 12 Stunden bei 100O geschiittelt, dann der Rohr- 
inhalt mit dern gleichen Volumen Wasser verdiinnt, \-on der auskry- 
stallisirten Phtalsaure abfiltrirt , auf dem Wasserbade zur Krystalli- 
satiori verdampft und der Riickstand nach Zusatz von wenig Wasser 
so lange ausgeathert, bis die Phtalsaure ganz  entfernt ist. Man ver- 
darnpft dann wieder auf dem Wasserbade bis zur Krystallisation und 
fallt das Hydrochlorat der Diaminobuttersaure vollends rnit Alkohol 
und Aether. Das krystallinische Praparat ist nur schwach gelb, die 
Ausbeute betragt 85 - 90 pCt. der Theorie. 

Zur Verwandlung in die freie Diaminosiiure wird das Hydro- 
chlorat in etwa 20 Theilen kaltem Wasser gelost, rnit einem kleinen 
Ueberschusa von frisch gefiilltem Silberoxyd geschuttelt, das  Filtrat 
vorsichtig rnit Salzsaure versetzt, bis gerade alles geloste Silber wieder 
gefallt i s t ,  und die nach dem Schiitteln rnit Thierkohle abermals 
filtrirte Liisung unter vermindertern Druck bei mijglichetem Ausschluss 
von kohlensaurehaltiger Luft verdampft. Es hinterbleibt dabei ein 
zuerst syrupiiser Riickstand, welcher nach dern Durchriihren mit 
Alkohol nllrnahlich krystnllinisch eratarrt. Das Praparat  ist wegen 
seiner Hygroskopicitiit iind wegeu des kaum vermeidlichen Gehaltes 
an Kohlensaure fiir die Analyse nicht geeignet. Es ist in Waseer 
sehr leicht, in Alkohol und Holzgeist dagegen ausserordentlich schwer 
loslich. Noch weniger wird es von Aether oder Ligroyn aufgenommen. 
Die wassrige Liisung reagirt stark alkalisch und zieht rasch Eohlen- 
saure an. Die feste Substanz zersetzt sich beim Erhitzeo. Von den 
Verbindungen mit Sguren ist das  n e u t r a l e  O x a l a t  am schonsten. Es 
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krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in schijnen, farblosen, haufig flachen- 
reichen Tafeln, welche in wassriger Losung neuirale Reaction zeigen. 

Die im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gab 
bei zweietiindigeni Erhitxen auf 1090 ihr Kqstal lwasser  ab. 

0.4342 g Sbst.: 0.0424 g HaO. 
( C , I I I O O ~ N ~ ) ~ . C , H ~ O ~  -t 2H10. Ber. HzO 9.95. Gef. Hg0 9.77. 
Die bei 109" getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 
0.1759 g Sbst.: 0.2371 g COa, 0.1105 g HIO. - 0.1435 g Sbat.: 21.4 ccm N 

(210, 7G2 mm). 
( C J H ~ ~ O ~ N ~ ) ~ . C , B ~ O ~ .  Ber. C 36.81, H 6.75, N 17.18. 

Gef. )) 36.76, )) 6.98, \) 17 02. 
Das wasserhaltige Salz schmilzt, ebenso wie das getrocknete, gegen 

2190 (corr.) unter lebhafter Zersetzung. Es ist in heissem Wasser 
ziemlicb leicht, in kaltern aber so schwer loslich, dass es aus einer 
10-procentigen Losung beim Abkiihlen in Eis bald :iusfiillt. 

Die Salze rnit Salpeter-, Schwefel- und Salz-Saure sind in Wasser 
Cusserst leicht, in Alkohol aber  sehr schwer l6slich. Auch das Chloro- 
platinat ist sehr leicht lijslich, wlhrend das Aurochlorat sich rasch 
eersetzt. Phosphorwolframslure erzeugt in der  verdunnten schwefel- 
sawen Losung einen kornigen weissen Niederschlag, der sich in der 
Hitze in  erheblicher Menge lijst, beim Abkiihlen rasch als schwere 
Rrystallrnasse wieder ansfiillt und weder in uberschiissiger Schwefel- 
saure noch Phosphorwolframsiiure lijslich ist. Quecksilberchlorid er- 
zeugt in der wlssrigen Losung eineii flockigen weissen Niederschlag. 
Das Kupfersalz, in der gewohnlichen Weise bereitet, 16st sich in 
Wasser Susserst leicht und mit tirfblaurr Farbe. 

D i b c II z o y  1 - ( 1 , ~ -  D i a m  i n  o b u t t e r  s a u  r e ,  
CH2. CH2. C H .  COOH 

Cs Hs . CO . N H  NH . CO . C, Hs 
Ebenso wie bei den Monoaminosauren ist sluch bier zur Erzielung 

einer guten Ausbeute bei der Beozoylirung ein erheblicher Ueber- 
schuss von Benzoylchlorid, das Drei- bia Vier-Fache der Theorie, anzu- 
wenden. Man liist die Diaminosaure oder ihr Hydrochlorat in Wasser 
und ftigt dann abwechselnd unter kriiftigem Schiitteln in kleinen 
Portionen Benzoylchlorid rind soviel Natronlauge hinzu, dass die 
Reaction schwach alkalisch bleibt. Zurn Schluss wird die alkalische 
Liisung rnit Thierkohle geklart, das Filtrat mit Salzsiure iibersattigt, 
der Niederschlag nach llngerem Stehen getrocknet und zur Entfer- 
nung der Benzoesaure zuerst mit Ligroi'n und spater mit Wasser  aus- 
gekocht. In der  Hitze bildet die zuriickbleibende Dibenzoyldiarnino- 
buttersaure ein Oel, welches nber beim Abkiihlen sofort erstarrt. Sie 
wird in heissem Alkohol gelost. Aus der  etwas eingeengten Fliissig- 
keit krystallisirt sie beim llngeren Stehen in kleinen, meist zu kuge- 
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ligen Aggregaten vereinigten Nadelchen ,I welche fiir die Analyse bei 
109O getrocknet wurden. 

0.1478g Sbst.: 0.3573 g Cog, 0.0759 g HzO. - 0.2017 g Sbst.: 15 ccm K 
(220, 756 mm). 

ClaHisOdNa. Ber. C GC;.2G, H 5.52, N 8.59. 
Gcf. D 65.93, D 5.71, D P.38. 

Der Schmrlzpnnkt der Saure liegt bei 200-201" (corr.), in heissem 
Alkohol ist sie sehr leicht IBslicli, sehr schwer in Wasser und Aether 
und unliislich in Ligroin. 

Rei diesen Versucheu erfreutr ich mich der Hiilfe des Hrn. Dr. 
F. B e t h i n a n i i ,  wofiir ich ihrn bestrn Dank sage. 

446. Julius Sand: Morpholin aus Aethylen mittelst 
der Quecksilberathylatherealee. 

[Mittheilung aus den1 chemischen Laboratorium der Kgl. Akadcmie der 
Wissenschaften zu MBnchcn.] 

(Eingegangen am 10. August 1901 .) 
Die Einwirkung von Aethylen auf Mercurisalze ist i n  diesen Be- 

richten r o n  K. A. H o f m a n n ' )  und dern Verfasser ausfiihrlich be- 
schrieben worden. Wir  erhielten zwei Reihen von Salzen, die wir 
als Aethanolsnlze: CH2 . (OH).CHa.Hg.R,  und Aetherque~ksi lber~alze:  
R.Hg.CHr.  CHs.O.CIIa.CH2.Hg. It, onterschieden. 

Die rollkornmene Rerechtiguiig dieser Formiilirung geht auch aus 
den neuerdings aufgefundenen Thatsachen hervor. 

Das sehr leicht zugiingliche Qurcksilber~therjodid, CJ HB O H g j  J p ,  

lieferte namlich mit J o d  i n  frist qumtitativrr Auabeute einen Dijod- 
athylather, f i r  den die Forniel J . CH2. CH:, . 0 , CH:,. CHp. J aufgestellt 
wurde 2). 

Da es nun gliickte, von dieser Jodverbindung aus i u  glatter 

Weise zum K n o r r ' s c h e n  Morpholins): OCCH, .CH2>NH,  zu gelan- 

gen, so war die Constitution des Dijodiithers bewiesen und damit das 
Vorhandensein der Aethergruppe . Q H I .  0. CZ H I .  in den Queck- 
silberathersalzen vollig sichergestellt'). 

CH2. CH2 

__ 

1) Dieec Berichte 33, 1310 - 1353; ?(393--2(39j [I9001 
3) Die3e Bcrichte 34, 1391 [IrlOl]. 
3) Diese Berichte 24, '1084 [1SS9]; 30, 909 und  915 [1897]. 
4) Hr. E i n a r  B i i l m a n n  sah sich seincrzeit veranlasst, dieExistenz der 

Quecksilberithersalze zu bezweifeln. Dime Berichte 33, 1648 [ 19O:)], cf. 
diese Berichte 33, 2ti94 [ I R O O ] .  




