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Wir bhaben uns tberzeugt, dass sie auch bei anderen Phe-
nolen, z. B. beim §-Naphtol recht gute Resultate liefert. Das zuerst
entstehende

Tetracetyl-g-naphtolglucosid
wurde genau unter den gleichen Bedingungen und in derselben Aus-
beute erhalten. Die Verbindung schmilzt bei 135—136° (corr.) und
krystallisirt aus heissem Alkobol beim Abkiihlen in feinen, federartig
gruppirten Niidelchen.

0.1947 g Sbst.: 0.4332 g CO,, 0.095Y g H,0.

CquaOm. Ber. C 60.75, H 5.48.
Gef. » 60.68, » 5.47.

Nach einer Privatmittheilung der HHrn. Ryan und Mille ent-
steht dieselbe Verbindung beim Acetyliren des p-Naphtolglucosids,
welches Hr. Ryan') vor einiger Zeit nach der Michael’schen Me-
thode dargestellt hat.

444, Emil Fischer: Synthese der «,y-Diaminobuttersdure.
[(Aas dem I. Chemischen Tnstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1901.)

Die bisher unbekannte a,y-Diaminobuttersiure lisst sich durch
die gleiche Methode darstellen, welche ich fiir die kiinstliche Bereitang
der a,8-Diaminovaleriansiure?) (inactives Ornithin) benutzt habe. Als
Ausgangsmaterial dient der Phtalimidodthylmalonsiureester,

Cs Hi(C0O);N.CH,.CHs.CH(CO;Cz Hy)s,

welchen Aschan 3) nach’der allgemeinen}Methode von Gabriel aus
Bromithylphtalimid und Natriummalonsiureester erhalten hat.

Derselbe tauscht den am tertiiren Kohlenstoffatom haftenden
Wasserstoff {leicht gegen Brom aus, und die aus dem Bromproduct
durch Verseifung entstehende Phtalimidoithylbrommalonsiure verliert
beim Erhitzen ein Molekiil Kohlensinre. Wird die so eutstehende
7-Phtalimido-a-brombutters§ure,

CsH4(CO))N.CH5.CH;.CHBI’.CO)H
mit Ammoniak behandelt, so resultirt die entsprechende y-Phtalimido-
a-aminobutterséiure,
C¢H,(CO):N.CH;.CH;.CH(NH;).CO;H,

) Journ. Chem. Soc. 75, 1054 [18891
2) Diese Berichte 34, 454 [1901). 3) Diese Berichte 24, 2449 (1891}
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welche beim Erhitzen mit starker Salzsiure in Phtalsiure und e,y-Di-
aminobuttersiure,

CH,.CH;.CH.COOH

NH: NH;
zerfillt.

Letztere zeigt, wie leicht begreiflich, grosse Aehnlichkeit einer-
seits mit der von Klebs!) dargestellten Diaminopropionsiinre und
andererseits mit dem Ornithin, zwischen denen sie nach ihrer Structur
die Mitte halt.

Phtalimidodthyl-malonsduredidthylester.

Aschan hat die Verbindung in farblosen, bei 42-—449 schmelzen-
den Blittchen oder Prismen erhalten. Die Ausbeute an diesem reinen
Product ist aber nach meiner Erfahrung so ausserordentlich schlecht,
dass fiir die weiteren Versuche das olige Priiparat verwandt werden
musste, Zur Bereitung desselben wurden zundchst genau nach der
Vorschrift von Aschan 12 g Natrium in 120 cem Alkohol geldst,
nach dem Abkiihlen 100 g Malonsiureester und dann 100 g kiuf-
liches f-Bromithylphtalimid zugegeben, 4 Stdn. am Riickfusskihler
gekocht, Alkohol und unveriinderter Malonsiureester mit Wasserdampf
abdestillirt und das dicke Oel ausgeithert. Nach dem Verdawpfen des
Aethers wurde der Riickstand 5 Mal mit je 600 ccm Ligroin (Sdp. 55
—659) etwa 1/; Stde. am Riickflusskiihler ausgekocht, die vereinigten
Ligroinausziige verdampft und zur Entfernung des Ldsungsmittels
das auf dem Wasserbade erwidrmte Oel mehrere Stunden mit einem
getrockneten Luftstrom behandelt. Das so erhaltene, braune, in der
Kilte zihflissige Priparat, dessen Menge durchschnittlich 70 — 75 g
Letrug, diente fiir die Bereitung des

g-Phtalimidodthyl-brommalonsduredidthylesters.

100 g des zuvor erwihnten syrupdsen Phtalimidoédthylmalonsiure-
esters werden in 500 cem Chloroform gelést, mit 60 g Brom vermischt and
dem Tageslicht ausgesetzt. Je nach der Intensitit des Letzteren ver-
linft die Reaction verschieden rasch, erfordert aber gewdhnlich 2—3
Tage. Da das Brom im kleinen Ueberschuss vorhanden ist, so tritt
keine vollige Entfirbung ein. Schliesslich wird mit Wasser ge-
schiittelt, durch schweflige Siure entfirbt und die abgehobene Chloro-
formlsung verdampft. Lost man den Riickstand, der durch das Ein-
dampfen wieder etwas braun geworden ist, in der gleichen Menge
heissem Alkohol und kihlt auf — 200 ab, so fillt der Phtalimido-
sthylbrommalonsdureester in Gestalt farbloser Krystalle aus. Die
Ausbeate betrug 70 g, was etwa 57 pCt. der Theorie, berechnet aaf

1) Diesc Berichte 26, 2264 [1893] und Zeitschr. fir physiol. Chem. 19, 301.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXIV. 186
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den Phtalimidodthylmalonsiureester, oder 32 pCt., berechnet auf das
urspriingliche Bromithylphtalimid, entspricht. Fiic die Analyse wurde
die Substanz nochmals aus Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum
iiber Schwefelséiure getrocknet.

02268 g Sbst.: 0.1029 g AgBr. — 0.2008 g Sbst.: 0.3663 g COs, 0.0803 g
H.0. — 0.2002 g Sbst.: 0.3653 g CO,, 0.0784 g Hj0.

CnHwOsNBr. Ber. C 49.51, H 4.37, Br 19.42.
Gef. » 49.75, 49.76, » 4.4, 4.35, » 10.34.

Die Verbindung schmilzt bei 76 — 78° (corr.) uud zersetzt sich
gegen 220 — 230° unter Gasentwickelung und Braunfirbung. In Al-
kohol 16st sie sich sehr leicht und krystallisirt duraus in schénen,
farblosen, abgestumpfen Prismen. In Chloroform ist sie dusserst leicht
l6slich, weniger in Aether, und in Ligroin recht schwer l8slich. Von
alkoholischem Kali wird sie sofort unter Abscheidung von Brom-
kalium zersetzt.

y-Phtalimido-e-brombuttersiure,
CbH.g(CO)?NCHQCHQCHBFCOQ H.

Zur Verseifung werden 50 g des Phtalimidoédthylbrommalonsgure-
esters mit 250 ccm bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsdure im Einschluss-
rohr 3 Standen auf 50~ 559 erhitzt, nach dem Abkiihlen das Rohr ge-
6ffnet, der Inhalt in einen Kolben gegossen, allméhlich auf 50° erwirmt,
zuletzt unter Durchsaugen eines Luftstromes, damit das Bromithyl und
die Hauptmenge des Bromwasserstoffs verjagt werden, und schliess-
lich in Eis abgekiihlt. Dabei fillt eine schwach gelb gefirbte, dicke
Krystallmasse aus, welche auf Glaswolle stark abgesaugt, dann auf
pordsen Thonplatten und zuletzt auf dem Wasserbade getrocknet wird.
Zuar Reinigung last man in warmem Aether, kocht mit etwas Thier-
kohle und filll die eingeengte iitherische Ldsung mit Petrolither.
Das anfangs ausgeschiedene Oel erstarrt bald und bildet dann eine
schone, farblose Krystallmasse. Die Mutterlauge lieferte beim Ein-
dampfen noch eine zweite, kleinere Krystallisation. Die Gesammt-
ausbeate betrug 41 g. Dies Product besteht unzweifelhaft zum grossten
"Theil aus Phtalimidoiithylbrommalonsiure, wurde aber nicht analysirt.
Zur Ueberfiihrung in die Monocarbonsiure erhitzt man das Priiparat
etwa 3/, Stunden in einem Bade auf 140—150° wobei es durch Enut-
wickelung von Kohlensdure stark aufschdumt und echliesslich véllig
schmilzt. Der braune Riickstnnd, welcher beim Abkiihlen krystal-
linisch erstarrt, wird noch heiss in ziemlich viel Aether gegossen, um
ihn leichter zu 16sen. Wird die durch Kochen mit Thierkohle ent-
firbte itherische Fliissigkeit eingeengt und schliesslich mit Petrolither
versetzt, so fillt die Phtalimidodthylbrombattersiure als weisse Krystall-
masse aus. Die Ausbeute betrug 34 g oder 89 pCt. der Theorie, be-
rechnet auf den angewandten Phtalimidodthylbrommalonsiiureester. Das
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Priparat ist fiir die weitere Verarbeitung rein genug. Fiir die Analyse
wurde es in 4!/3 Theilen kochendem Benzol gelést und bis zur Tri-
bung Petrolither zugesetzt. Es schbied sich dann in flachen Tafeln
ab, welche bei 109° getrocknet wurden.

0.2244 g Shet.: 0.1360 g AgDBr. — 0.2002 g Shst.: 0.3415 g CO,, 0.0586 ¢
H30. — 0.2165 g Sbst.: 8.8cem N (24", 768 mm).

Ci1aH1004NBr. Ber. C 46.15, H 3.21, N 4.49, Br 25.64.
Gef. » 46.52, » 3.25, » 4.61, » 25,79,

Die Verbindung schmilzt nach vorberigem Sintern bei 154—156°
(corr.). Sie 168t sich sehr leicht in Aceton, Chloroform, Alkohol und
Aether, ziemlich leicht in beissemm Wasser, schwer in Ligroin. Am-
moniak und Natronlange losen die Sdure schon in der Kilte sehr
leicht.

Eiowirkung von Ammoniak auf Phtalimido-
brombuttersiure.

Wasserfreies, fliissiges Ammoniak 16st bei gewdbnlicher Tempe-
ratur die gebromte Sdure leicht und sabstituirt das Halogen so schnell,
dass die Reaction nach etwa 12 Stunden beendet ist. Dabei entsteht,
neben anderen Producten, das Phtalylderivat der a-y-Diamino-
buttersiure, CgHy(CO):N.CH,;.CH;.CH(NH;).CO;H. Um das-
selbe zu isoliren, wurde das Ammoniak verdunstet, der Riickstand in
Wasser gelost und mit gelbem Bleioxyd bis zur volligen Ausfillung
des Halogens gekocht, dann das Filtrat mit Schwefelwasserstoff ent-
bleit und zur Krystallisation verdampft. Fir die Auvalyse war das
Priparat 1!/ Stunden bei 109° getrocknet.

0.1023 g Sbst.: 0.2174 g COs, 0.0487 g H,0.

Ci12H,304N;. Ber. C 58.06, H 4.84.
Gef. » 57.96, » 5.29.

Die Substanz schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr
gegen 197° -unter Zersetzung und krystallisirt aus bheissem Wasser,
in welchem sie ziemlich schwer 1dslich ist, beim Erkalten in kleinen,
meist zu kugeligen Aggregaten vereinigten Blittchen. Da die Ausbeute
wenig befriedigend und die Anwendung des flissigen Ammoniaks
ausserdem unbequem war, so wurden grissere Versuche mit wiss-
rigem Ammoniak ausgefiihrt.

15 g Phtalimidobrombuttersiiure wurden mit 75 ccm bei 0° ge-
gittigtem Ammoniak im Einschlussrohr 12 Stunden auf 50—55° er-
wirmt, dann die schwach gell gefirbte Losung unter vermindertem
Druck im Wasserbade verdampft, wobei der anfinglich syrupartige
Riickstand allmiblich krystallinisch wird. Ich halte es fir wahr-
scheinlich, dass die ammoniakalische Lésung das Salz der entsprechenden
Phtalaminosiure enthilt, und dass dieses allmihlich durch die Wirme
in die krystallisirende Phtalyldiaminobuttersiure verwandelt wird.

186*
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Der Riickstand wird in warmem Wasser geldst, in einer Schale aaf
dem Wasserbade bis zur reichlichen Krystallisation eingeengt und auf
00 abgekiihlt. Das abgesaugte Product muss zur volligen Eotfernung
des Halogens nochmals auns heissern Wasser umkrystallisirt werden.
Die Mutterlaugen werden wieder zur Trockne verdampft und das aus-
geschiedene Product auf die gleiche Art bebandelt. Die Ausbeute
betrug 5.5—06 g oder uogefshr 50 pCt. der Theorie.

Das Priparat zeigte ganz &hnliche Eigenschaften wie das mit
flissigem Ammoniak dargestellte, gab aber bei der Analyse 1 pCt.
Kohlenstoff zu wenig.

0.1726 g Sbst.: 0.3611 g CO4q, 0.0805 g H,0. — 0.2064 ¢ Sbst.: 19.7cem N
(249, 760 mm).
Cie 304Ny Ber. C 53.06, I 4.84, N 11.29.
Gef. » 57.06, » 5.18, » 10.71.

a,7-Diaminobuttersiure, NHp.CH..CH,;. CH(NHj).CO: H.

Zur Verseifung wird die zuvor beschriebene Phtalylverbindung
mit der 12 fachen Gewichtsmenge Salzsiure vom spec. Gewicht 1.19
im Einschlussrobr 12 Stunden bei 100° geschiittelt, dann der Rohr-
ichalt mit dem gleichen Volumen Wasser verdiiont, von der auskry-
stallisirten Phtalsidure abfiltrirt, auf dem Wasserbade zur Krystalli-
sation verdampft und der Riickstand nach Zusatz von wenig Wasser
8o lange ausgedthert, bis die Phtalsiure ganz entfernt ist. Man ver-
dampft dann wieder auf dem Wasserbade bis zur Krystallisation und
fillt das Hydrochlorat der Diaminobuttersiure vollends mit Alkohol
und Aether. Das krystallinische Priiparat ist nar schwach gelb, die
Ausbeate betrigt 85— 90 pCt. der Theorie.

Zur Verwandlung in die freie Diaminosiure wird das Hydro-
chlorat in etwa 20 Theilen kaltem Wasser gelGst, mit einem kleinen
Ueberschuss von frisch gefilltem Silberoxyd geschiittelt, das Filtrat
vorsichtig mit Salzsiiure versetzt, bis gerade alles geléste Silber wieder
gefillt ist, und die nach dem Schiitteln mit Thierkohle abermals
filtrirte Ldsung unter vermindertem Druck bei méglichstem Ausschluss
von kohlensdurehaltiger Luft verdampft. Es hinterbleibt dabei ein
zuerst syrupdser Riickstand, welcher nach dem Durchriibren mit
Alkoho! allmahlich krystallinisch erstarrt. Das Priiparat ist wegen
seiner Hygroskopicitit und wegen des kaum vermeidlichen Gehaltes
an Kohlensiure fiir die Analyse nicht geeignet. Es ist in Wasser
sehr leicht, in Alkohol und Holzgeist dagegen ausserordentlich schwer
16slich. Noch weniger wird es von Aether oder Ligroin aufgenommen.
Die wissrige Lasung reagirt stark alkalisch und zieht rasch Kohlen-
siure an. Die feste Substanz zersetzt sich beim Erhitzen. Von den
Verbindungen mit Siuren ist das neutrale Oxalat am schinsten. Es



krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in schdnen, farblosen, hiufig flichen-
reichen Tafeln, welche in wissriger Losung neutrale Reaction zeigen.

Die im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gab
bei zweistiindigem Erhitzen auf 1099 ibr Krystallwasser ab.

0.4342 g Sbst.: 0.0424 g H,0.

(C4 Hm OgNQ)z.Cg H204+ QHBO. Ber. H?O 9.95. Gef. H,O 9.77.

Die bei 109° getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

0.1759 g Sbst.: 0.2371 g COq, 0.1105 g H0. — 0.1435 g Sbst.: 21.4 cem N
(210, 762 mm).

(CJ,HNOQNQ)Q.C’HQO.;. 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
2199 (eorr.) unter lebhafter Zersetzung. Es ist in heissem Wasser
ziemlicb leicht, in kaltem aber so schwer loslieh, dass es aus einer
10-procentigen Lésung beim Abkihlen in Eis bald ausfillt.

Die Salze mit Salpeter-, Schwefel- und Salz-Siure sind in Wasser
#usserst leicht, in Alkohol aber sehr schwer 16slich. Auch das Chloro-
platinat ist sehr leicht l8slich, wihrend das Aurochlorat sich rasch
zersetzt. Phosphorwolframsiure erzeugt in der verdiinnten schwefel-
sauren Losung einen korpigen weissen Niederschlag, der sich in der
Hitze in erheblicher Menge 16st, beim Abkiihlen rasch als schwere
Krystallmasse wieder ausfiillt und weder in dberschiissiger Schwefel-
siure noch Phosphorwolframséure loslich ist. Quecksilberchlorid er-
zeugt in der wissrigen Losung einen flockigen weissen Niederschlag.
Das Kupfersalz, in der gewohnlichen Weise bereitet, lost sich in
Wasser iusserst leicht und mit tiefblaner Farbe.

Dibenzoyl-«,y-Diaminobutterséure,

QH2.0H2.QH.COOH .

CsH;.CO.NH NH.CO.C¢H,4
Ebenso wie bei den Monoaminosiuren ist anch hier zur Erzielung
einer guten Ausbeute bei der Benzoylirung ein erheblicher Ueber-
schuss von Benzoylchlorid, das Drei- bis Vier-Fache der Theorie, anzu-
wenden. Man 16st die Diaminosiiure oder ihr Hydrochlorat in Wasser
und fiigt dann abwechselnd unter kuiiftigem Schiitteln in kleinen
Portionen Benzoylchlorid und soviel Natronlauge hinzu, dass die
Reaction schwach alkalisch bleibt. Zum Schluss wird die alkalische
Losung mit Thierkohle geklirt, das Filtrat mit Salzsiure dbersittigt,
der Niederschlag nach lingerem Stehen getrocknet und zur Entfer-
nung der Benzoésiiure zuerst mit Ligroin und spiter mit Wasser aus-
gekocht. In der Hitze bildet die zuriickbleibende Dibenzoyldiamino-
buttersdure ein QOel, welches aber beim Abkiihlen sofort erstarrt. Sie
wird in heissem Alkohol geldst. Aus der etwas eingeengten Flissig-
keit krystallisirt sie beim lingeren Stehen in kleinep, meist zn kuge-
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ligen Aggregaten vereinigten Nidelchen, welche fiir die Analyse bei
1099 getrocknet wurden.

0.1478 g Sbst.: 0.3573 g COs3, 0.0759 g H,0. — 0.2017 g Sbst.: 15 cem N
(22 756 mm).

CisB1s04Na. Ber. C 66.26, H 5.52, N 8.59.
Gef. » 63.93, » 571, » 8.38.

Der Schmelzpunkt der Siure liegt bei 200—2010 (corr.), in heissem
Alkohol ist sie sehr leicht l§slich, sehr schwer in Wasser und Aether
und unléslich in Ligroin.

Bei diesen Versuchen erfreute ich mich der Hiilfe des Hrn. Dr.
F. Bethmann, wofiir ich ihm besten Dank sage.

445. Julius Sand: Morpholin aus Aethylen mittelst
der Quecksilberidthylidthersalze.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 10. August 1901.)

Die Einwirkung von Aethylen auf Mercurisalze ist in diesen Be-
richten von K. A. Hofmann') und dem Verfasser ausfiihrlich be-
schrieben worden. Wir erhielten zwei Reihen von Salzen, die wir
als Aethanolsalze: CH;.(OH).CH;3.Hg. R, und Aetherquecksilbersalze:
R.Hg.CH,.CH;.0.CHjs.CH;.Hg. R, unterschieden.

Die vollkommene Berechtigung dieser Formulirung geht auch aus
den peuerdings aufgefundenen Thatsachen hervor.

Das scehr leicht zugingliche Quecksilberitherjodid, C; Hs OHg:Jo,
lieferte nidmlich mit Jod in fust quantitativer Ausbeute einen Dijod-
dthylither, fir den die Formel J.CH2.CH:.0O.CH:.CH:.J aufgestellt
wurde ).

Da es nun glickte, von dieser Jodverbindung aus in glatter
Weise zum Knorr'schen Morpholin3): O<gg::8EZ>NH’ zu gelan-
gen, so war die Constitution des Dijodithers bewiesen und damit das
Vorhandensein der Aethergruppe .CaH,;.O.C:H,. in den Queck-
silberiithersalzen vollig sichergestellt?).

1y Diese Berichte 83, 1340 -1333; 2692—2695 [1900]

%) Diese Berichte 34, 1391 [1901].

3) Diese Berichte 22, 2084 [1889]); 30, 909 und 915 [1897].

4) Hr. Einar Biilmann sah sich seinerzeit veranlasst, die Existenz der
Quecksilberithersalze zu bezweifeln. Diese Berichte 33, 1648 [1900], ef.
diese Berichte 33, 2694 [1900).





