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126. J. v. Braun: Synthese des inaktiven Lysine aus Piperidin. 
[Aus dem Cheniischen Institut der Univcisitiit Giittiiigen.1 

(Eingegnngen mi 23.  Fcbru:ir 1909.) 

Vor mehreren Jzhren habe icli gezeigt, dnW n i ~ n  uuter %nliilfe- 
iinhme der Chlorpl iospl ior-Bufs~~:i l~~in~ die i i i i  Piperidin enthaltene Iiette 
yon fi inf Kohlenstoffatomen beiderseitig an Amido- oder beiderseitig an 
Cnrl)oxylgriii)pen oder endlicli auf tler eineii Seite ;in tlen Amidorest, 
:iuf der anderen Seite an C:~rboxyl anzuglirtieru yermng. An diese 
Synthesen des Cadaverins, N H ? .  ((:HZ)i. NH?  I), tier I'inielinsiiure, COaH 
(C&)5 .C0? I1 ?) iintl des E-LeiicinF, NIT?, (ClJr), . C&€I 9, linbe ich 
iterierdings noch eine vierte Synthese angesclilossen, die rnir bei der 
ininier iiitensiver werdenden Beschiiftigurig niit den EiweiOkiirpern riutl 

iliren Spaltiingsprodukten in gewisser I3ezieiiiirig von erhel~liclierem Wert 
xis die erstgenannten drei scheiiit; es ist tlns die S y n t h e s e  d e r  i n a  k t i -  
v e n u, E - D i ani in  oc a p r o n s ii u r e (cles i -  I ,  ?' s i n s) NII2.(CII?).i .CH(NH,) 
.CO?H,die zwar beknnritlicli schon vor einigen . J ~ h r e n  i n  eleganter \\-eke 
\ o n  15. F i s c h e r  und 1;. W-eiger t ' )  iind nucli von S i i r e n s e u j )  aufge- 
Imit  worden ist, deren Dnrstellung jedoch auf den ron diesen k'orscliern 
heniitzten Wegen keine so einfache ist, nls tlaD das Siichen nach 
w ei tere n A ii f bau ni e t h ode n n i c h t ri oc h v e r I o 11 n e n d e r scliei 11 en ni iic h te . 

Unter den nnch dem JIalogeiipho~phor-\ierfnhren ails deiii Piperi- 
tlin tlarqestellten Verbindtuigeu fintien sich n i in  zwei, die tlas Kolilen- 
stoffgeriist tles Lysins nufweisen, r i n d  bei fietien ni;ii) bis zuni gewissen 
(.;rad erwnrten lionrite, dall sie sich i n  tl:is Lysiii selhst wiirden iiber- 
fiihren1:isseu; es sind dies dns Nit , r i l  t l e r  ~ - P l i r i i o s y - c n ~ ~ r o ~ s i i u r e ,  
G H s  0 .(CH?);. CN, und das N i t  r i  1 d es H e n  z c) y I -  E - 1  e i ici  n s ,  CG 1-15 .CO 
. NIJ .(CIJ?)s. CN. Rei beiden lie13 sic11 theoretisch die 13iltlang tier 
Ir ,c-l j inn~idocnl)rons~iire e r w r t e n ,  wenn es gelingen M iirde, nach tler 
\'erseifung der Cynngriippe i n  u-Stellung dazii den Rest . XI12 eiiizii- 
fiihren unt l  die ani I h d e  der (:apronsillire-l(ette beEinil1icht.i~ GruItpeii 
(C,; Hs 0- resp. Cc Hs .  CO .NII-) i n  -Mia ZII  verwandeln. J)ie Vor- 
~ e r s u c h e  niit den] PheiiosycapronsBureiiitril, die ich zuerst in Angriff 
iinlirn, d a  niir von friiheren Arbeiten her grijRere klengen der Yer- 
I)indiirig z u r  Veriugung stniiden, liefezten allerdings beiii giinstiges Er- 
gebnis; zwar IiilJt sich die Phenosycnpmnsiiure glatt broniieren - 
hierbei werdeii, iiihnlich wie z. f3. beirii I3romieren der Phenoxylactoii- 

I) Diesc Bcrichte 37, 35S3 [1904]. 
") Dicse Bei.ichte 40, 1536 [1907]. 
") CIiein. Zen(rdb1.  1903, 11, 33. 
G, E. b'ischer und I\. K r s m c v ,  dicse Berichte 41, 27725 [ISOS]. 

?) Uiesc Bcrichte 37, 35% [1904j. 
4, Uicsc Hericlitc 36, 3772 [1902]. 



riouirnen unter Bilduug der Verbindung Br .c6 11,. 0 .(CH,)(. CH Br 
.CO,H (Schnip. 105O) - nuch 18Bt sich darin das u-standige Broni 
gegen die Amidogruppe aqstauschen, aber der ErWt.2 des gebromten 
Pheuolrestes durch Brom bietet Schwierigkeiten, und  bei der dsraul- 
fdgendeu Einwirkung von Anirnouiak IiiiBt sich der RingschluB zur 
Pipecolinsaure nicht vermeiden. Uin so giinstiger dagegen waren die 
Ergebnisse, die sich init dem Henzoylamido-E-leucinnitril haben er- 
zielen lasseu: die durcli getnaljigte Verseifung daraus eutstehende 
Renzoy1amidocnl)ronsa~ire 1k13t sich glatt broniieren, das  Brom gegen 
die Amidogruppe austauscben und die endstandige Benzoylgruppe ohne 
jede Schwierigkeit verseifen. Der gesanite Weg, der vom Piperidin 
zutn Lysin fiihrt, 1iBt sich deninnch durch das Schema wiedergeben : 

C;cHio>NH -F C : S I I I ~ > N . C O . C G H ~  --+ CgHs .CO.NH.(CHI)S.C~ 
I I1 I11 

-k CG Hj . CO.  N H .  (CH2)s. CR' -> Cg Hs . CO .NH.(CHz), . COz H 
I v v 

--+ CS Hs . CO . NH . (CH2)r .CH Br.  COZ H 
17 I 

1711 

17111 

-> CtjH5. CO.NH.(CH?)r .CII(NH2).CO,H 

-› NH2 . (CHz)n. C H  (NH,). CO? H. 

Wenn auch die Zahl der Operationen hierbei keine geringe ist; 
so ist doch das Endresultat ein recht zufriedenstellendes : keioe der 
Reaktionen bietet bei ihrer Ausfiihruog experimentelle Schwierigkeiten, 
iiod dank einetn besonders glucklichen Umstand weisen die bei der 
Mehrzahl der Reaktionen eutstehenden intermediaren Produkte der 
Spnthcse (IV, V I  und VII) Liislicbkeibeigenschaften auf, die ihre 
Isolierung ungeniein erleichtern. Iu Anbetracht daher der leichtrn 
Zuganglichkeit des Ausgangsniaterials und in Anbetracht des Um- 
etandes, da13 griiaere Mengen Piperidin nuf eiomal in das Benzoyl- 
t-chloramylaniiu (111) iibergefiihrt werden ltiinnen,, glaube icli, dal3 
das inaktive 1,ysin durch diese narat,ellungsmethode zu einem relativ 
leicht zugiinglichen Prodrikt gevorden istl). 

1) Die bei der Synthese des i-Lysins gewonnenen Erfahrungcn lassen vor- 
auasehen, daB die aus Bcnzoylpiperidin durch Oxydation (Sc h o  t t e n ,  diesc 
Berichte 17, 2544 [1884]) darstellbarc 6-Benzoylamido-valeri~nsnure Ce HS . CO 
. NH . (CH2)4. COz H sich ebenfalls leicht in i-Ornithin, NH2. (CH?)I. CH(NH2) 
. CO,H, wird iibertiihren lassen. Icll habe von einer husdehnung nieinor Ver- 
auche nach dieser Richtung Abstand gcnommen, naclidem ich von Hm. Gch. 
Ibt  Emil F i s c h e r  erfahren habe, dall die Ausfiihrung diescr Versuche in1 

Berliner Chemischen Institut in Aussicht genommen sei. 
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E -  1< e n z o y 1 a m i d o  - c a p r  o n sa u r e ,  CG H, . G O .  NK. (CH,), . CU, 11. 
Wahrend sich die Verwandlung des Renzoyl-E-leucinnitrils i n  

e-JAeucin durch Erhitzen mit konzentrierten G u r e n  linter Ilrock recht 
quantitntiv durchfiihren IiiBt, ist es niir bisher iioch nicht gelnngen, 
die derri Nitril entsprechende berizoylierte Gnrbonsiiure ohne Verluste 
zii fassen. %war wird beini Verseifen init Alkali in alkoholiech- 
wiiljriger I,iisung bei entsprechender EinschrCnkring der Reaktions- 
dauer lediglich die Cyangruppe angegriffen und keine nennenswerte 
Yenge Benzoesiiure abgespalten , jedoch besitzt die aus der dkal i -  
schen Lijsung durch Sauren gefiillte Benzoylamidocnpronsaure die unan- 
genehnie Eigenschaft, durch sehr geringe, schwer zu entferneiiclr Ver- 
iinreinigungen am vijlligen Festwerden verliiiidert zu werden, so dali, 
beini Trocknen auf Ton - einer zur naclifolgendeii Rroniierung 
niitigen Operation - nicht unerhebliche JIengexi verloren geiien. Nach 
einer Reihe von Vorversnchen bin ich bei folgendeni Uarstelluiigsrer- 
fahren fiir die Saure stehen geblieben, welciies sich iiiijglicherweise 
bei weiteren Versuchen noch wird verbessern lassen. 

Zwei Gewichtsteile (1 XIol.-Gewicht) rohes Beiizoyl-~-le~~cinnitri l ,  
wie man es aus Benzoyl-e-chloraniglamin uach Anstansch des Chlors 
gegen Jod durch Kondeneation init Cyankaliuni und Waschen des 
Kondensationsprodukts init Ather erhalt, werden init einer Liisung 
von einem Gewichtsteil (ca. 3 hfo1.-Gewichte) I~s l iun~hydroxyd i n  der 
funffachen Menge Wasser iibergossen, auf den1 Wasserbad niit der zur 
Entstehuug einer klaren Lijsung n6tigen Meuge Alkohol versetzc und 
zweieinhalb Stunden ini Sieden erhalten. Treibt man daun de!r -41- 
kohol iriit Wasserdampf nb, so triibt sich die Fliissigkeit, und es 
s1:he;det sic11 ein schnell erstarrendes 0 1  ab, welches nus iinange- 
griffenem Benzoylleucinnitril uncl kleinen Mengen des ziigehorigen 
Amids besteht; seine Nenge betriigt 15-20 o/o der Ausgangssul)stanz, 
uucl es kann bei einer zweiten Verseifung direkt iiiit Verwendung 
finden. Dns nlkalische Filtrat scheidet beim Ansauern die S&ure :11! 
ein 01 ab, ' welches langsani bei Zimniertemperatur, schneller in Eis 
z u  einer von etwas 6 1  durchtrankten Krystallmasse gesteht; nach dem 
Abpressen auf Ton betragt die hienge der noch schwach klebrigen, 
fiir die Bromierung aber direkt verwendbaren Substanz 5Ool0 der 
Theorie. Die Saure ist spielend leicht lijslich in Alkohol, ziemlich 
leicht liislich in Ather, kaum loslich in Ligroin; nber auch durch Be- 
handeln der alkoholischeii resp. atherischen Liisung des Itohprcndukts 
niit Ligroin an Stelle des direkten Abpressens nuf Ton k o o n k  die 
Ausbeute nicht erhobt werdeu, da  die ersten Portionen zwar gut kry- 
stallisiert (in weifien,, laugen Nadeln) heranskommen, die spateren je- 
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(loch wieder 6ilig-e Beschaffenheit zeigeu. Zur Aualyse wrirde die 
Snhstanz zweimal aris Alkohol-Ather umkrystallisiert. 

K (23.50, 749.5 mm). 
0.1418 g Sbst.: 0.3428 g COa, 0.0935 g HzO. - 0.2477 g Sbst.: 14.1 CCIII 

CsHs .CO.h:H.(CIit))j. (.:O?H. Ber. C 66.38, H 7.23, N 5.95. 
Gef. )) 65.95, N 7.32, )) 6.26. 

In  reincm Zitstand schmilzt die P iure  bei i 9 O .  Sie liilit sic11 
niclit wzersetzt tlestillieren, sondern erleidrt bei hijlerer Temperatur 
selbst in, 1-akuuni einen Zerfall, wobei aiich Benzoesa:ire und, wie es  

st~hi.illt. &Is e-r~nctam K13 (cH2>j . co entstehell I ) .  
I 

( c -  1% ro  111 - E -  b e u z o y l a  m id  o - c np r o  II s bii r e ,  
CGITS . CO . NIX. (CH2)a . CH Hr . CO?H. 

Ji'ird die benzoylierte Amidosaure niit Brom unter den fur die 
1;rr~nrieriing der Carbonsiiuren ublichexi Bedingungen (bei Gegenwart 
v u n  Phosphor) behandelt, so scheint das Broni nicht nur am carboxyl- 
Iialtigen ~ sondern auclt am stickstoffhaltigen Knde des hlolekiils ver- 
braucht Z I I  werden; denn zit einer vollst%ndigen Um\rnndlung in die 
gebronite Siiure ist reichlich doppelt so riel Broni und auch mehr Phos- 
phor uijtig, nls das gewiihnlich bei der Bromierung YOU hfonocarboi:- 
siiiirrn der Fall ist. Da hei der Behandliing des Broniierugsprodukti 
init Wnbser die Reitzoyla~nidogru~~pe irietler unverandert ziim Vor- 
schein kommt, so  nehme ich an, daB wiihrend der Heaktion der Imitl- 
broniitlkonrples [C'6Hs.C: (Br): N.X) hcrgestellt wird, der nntiirlich spiiter 
i n  Beriihrung mit Wnsser veruichtet wird. Eine zeitliche Zerlegung 
tler I h i n i e r u n g  i n  tliese zwei riuntlich iin Molekiil getrennten Vor- 
giitige held sich jerlocli nicht, diirchfiihren, so (la8 sie ~erniut l ich gleiclt- 
zritig stnttfintlen. , 

Zur Dnrdellung tler gebroniten Siiure niischt man die Beuzoylamido- 
capr.:iiisiirre mit etnah niehr als den1 echnten TtA ihres Gcwichts (entsprechend 
ctwas niehr als 1 Atoni) Phosphor und liilJt ron dcr nbgemcssencn Mengc des 
Broms (pro Grarnm Siiurc nimnit man e t m  1 ccni Broni, entsprechend ruud 
8 Atomen) die erst<.n 'l'ropfen, die unter Feiiercrscheinuny riqicrcn, langsani 
untl unter Iiiihlung, sl~iiter etmas schric7llei zufliel3en. Alan kann ii11rigen.s 
ruhig einen erheblichcn UlierschiiW a n  Broni verwenden, ohnv Sttirungen oder 
Komplikationen in1 1:eaktionsverlauf zu hefiirchtcn. Nach Xugabe des Bronis 
erm'irmt nian mehrere Stunden auf eineni sch\vach sicdenden Wasserbatl, his 
die E(romi~nsserstoff-Ent\\.iclilung nachliUt, giel3t die braune, sehr z%be Masse 
in ltaltes Wwscr,  cntfcrnt das freie Brom durch schmeflige S u r e  uiid schicttelt 

1 Ganz ihnlicli rerhiilt sich bekanntlich h i m  Erhitzen dns Benzoylderi- 
Tat cier o-.4mino~th~l-l)cneoesaiirc CtiH,. CO.NH.CIJ?.CH~.CGHI.CO?H (Bam- 
h c r g e r  nnct D i e c k i n z n n ,  diese Hcrichte 26, 1205 [1893]). 



ortlentlich durclr, \v?bei sicli tlas tlnnklc, Itlebrigc Reaktionsprodulit :illniiil~- 
lich in cine graue, !criimelige Masse verwandelt. Man l6st in Allioho!, filtriert 
von ctwa unverbrauchtenl Phosphor, fiillt mit Wasser und verreil.it das in 
.ither schmcr IiAiche Hroniprodukt. zur Entfernnng ctwa unreliinderteu Ben- 
zoyllLw5na nach kiuxelu l'rockncn niit j i t t e r :  daliei erhiilt n:an in einer 
Auabeutc, die lici nichrercn I~crsocllcu zwischen 75 iind 90 O sehwanlite, ein 
ni tr  wcnig gafiirbtes, bt,i et\vas iil)er 160° scl:melzendcs l'riiparat, welches ziir 
Gniwandliing in (Ins Monobenzu!-llysin direkt Verwendung fiudeu kann. 

Zrir vijlligen Reinigung wird die gebromte Siiiire zweiiiial nus 
Alkoliol, iii cleiii sie sich in tler Wiirme sehr leicht, i n  der Rake 
iiiCiLGp leicht liist , iimkrystallisiert; sie stellt dnnn einen blendend 
wriSen I!rei von kleinen Krystiillchen dnr iind schmilzt bei 16tiO. 

O.126i g Sbst.: 0.2330 q C02,  0.0620 g HzO. - 0.3004 g Sbst.: 11.8 CCII? 

K ( I I" ,  748 mni). - 0.1239 g Sbst.: 0.0733 g AgBr. 
~ ~ ~ - i ~ . ( . ' ~ I . S H . ( ( ' ~ I ~ ~ ~ . C H H r . C O ~ I l .  Be].. C 49.68, 1.1 5.1, N 4.5, BY 25.47. 

Gef. n 49.93, )) 5.4, B 1.6, 25.17. 

t - H e n z o y 1 n 111 i d c. - C( - n i i i  i d o - c a p r o n s Yt u r e ( i  I I  u A , / .  t - 13 e 11 z o y I - 
1 y s i  n) ,  GHs. CO .NH .(C€Iz), . CH(NH2). C,O?H. 

Ganz nuBerordentlicb leicht gestaltet sich die J~~nrs te l l i iog .  iind 

Isolieriiog des  inaktiven Monobenzoyllysins, dn das Rroni in de r  Hmni-  
benzoylamido-cnpronsaiire sehr reaktionsfiihig ist iind die henzoylierte 
Dianiidosiiure sich in Wasser  s e h i  scliwer liist. 

I'bergieBt man die gebromtc Siiure ir.it bei O0 gesiittigteiii, willrigeni 
-4iiiinoniak und Id3t dic Lisung bei Zimniertemperatur itehen, so bemcrkt 
niiin, falls die Mmge der Arnmoniakfliissigkeit niclit allzu groB ~ : i r  (ctwl 
das Zrhnfache der gel.iromteu &ure) nach einiger Zeit. die Abscheidung von 
kleinen I\rystillcben, die allm%hlich zu kugeligen Krystalaggregeten nn- 
wacliseu untl das analyhenreinc Reaktionsprodukt darstellan. \-crwendet nian 
mehr Amniouiak, sc, bleibt das Produkt zum gri.iBten Tei, otler aiicl~ ganz in 

nioniak vcrfliichtigt, ill cbenso reiner 17orn1 ~ I J .  Alan rerwendet dahcr a in  
Iiesten vuii vornliei.c.in ctwn die 20-fache Bienge Ammoniak, IaBt cin paar '[age 
stehen, gient die bei Anmend:ing nicht, ganz reiner ~rombcnzoylnn~idocapronsiiure 
iiieistens etlvas triil je 1,iisung durch ein l'ilter in cine Schale und dampft aiif 

dcm Wasserbatlc auf ein kleincs Volunien pin, wobei sich allmahlich dic neue 
Verbindung in rein weiBer Form abscbeidet. Durch viilliges Eindampfen dcs 
Filtrats nntl Waschen des Huckstandes mit wenig kaltein Wasser erhalt man 
dcn Rest verniengt mit einer geringen uligen Beimengung, die sich durch 
einmaliges Auswasciien mit etnas Alkohol lc-icht entfernen IiiBt. Die Gesamt- 
ausbeute betriigt bci Ycrarbcitung von 5-10 g gebronitcr daure gegen 80 '",, 
tler Theorie und wild sich bei Anwendung griiBercr Mc>ngec vielleicht noch 
steigern lassen. 

Das inaktive t-Benzoyllysin (die Bezeichnung ist r i c h  ganz kor- 
rek t ,  diirfte sich nber yielleicht d e r  Kiirze wegen enipfehlen) schnrilzt, 

J .osnnp, " . schcitlet nicli : i l w  beim 1Sintlunsten in dem JlaBc, \vie sicli das Am- 

55. 
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schnell erhitat, bei 2650, bei behr langsaineni Anwirnien bei '263O. 
Es liist sich in 60 Teilen kochenden Wassers und krystallisiert beim 
Erkalten in chnrakteristiscien , zu Rosetten vereinigten Krystallchen. 
Bei  Zimmertemperatur lost sich ein 'Ye3 in etwa 150 Teilen Wasaer; 
in Alkohol und Ather ist die Verbindung natiirlich unliislich. 

N (12.5O, 7.52 mm). 
0.1078 g Shst.: 0.2455 g CO2, 0.0713 g H90. - 0.1294 g Sbst.: 12.1 C Y I I ~  

C i H 5 .  G O  .NH .(CH&. CH (NH2;. (XI2 11. Ber. C 63.4, 11 7.20, PIT 1 1.2. 
Gef. )) 62.1, )) 7 34, x 11.2. 

Eine Verbindung yon der Zusaniniensetzung des llonobenzoyl- 
lysins ist bereits von F i s c h e r  und W e i g e r t  (1. c.) durch partielle 
Verseifung des Dibenzoyllysins erhalten worden, iiber ihre Natur, d. h. 
iiber den Sitz der Benzoylgruppe, hat sich aber keine Vermutung u i f -  

stellen lassen. Der Vergleich init den1 T O I I  mir erbaltenen Benzoyl- 
derivnt voc eindeutig bestimmter Konstitution zeigt, dalj es im wesent- 
lichen die a-benzoylierte Verbindung NH, . (CH2)r. CH (NH. CO. C&). 
COsH war, die F i s c h e r  uud W e i g e r t  in den Hiinden gehabt hahen, 
d. h. dalj im Dibenzoyllysin die entfernter vom Carboxyl stehende 
Renzoylamidogruppe leichter als die zum Carbosyl I)en:tchI)arte verseift 
w i r d  %war nahmen F i s c h e r  und W e i g e r t  wegen der 1nkonst:tnz 
des Schmelzpunktes ihrer Monobenzoylrerbindang (235--249O) an, da13 
dasselbe moglicherweise eiu Gemisch tler beiden I soniereii darstellen 
konne; indessen zeigt sich, daB die e-Verbindung ihrem Praparnt in 
hochstens minimaler Menge beigemengt sein konnte: wahrend nlnilich 
ihre 13enzcylverbindung in saurer Liisung von Phos~~l~orwolfran~siiure 
nicht gefallt wird, verhalt sich das E-Benzoylderivat des i-Lysins ganz 
anders: es reagiert zwar in wal3riger Losung gegen I m k m u s  neutral, 
gibt nber mit Phosphorwolfranisanre in saurer lliisung inoiuentan 
eine inilchige Fallung, die sich schnell Z I I  einer ninorphen, festen 
lMas.se znsammenballt. 

Erhitzt man E-Benzoyllysin mit der fijnffachen hlenge Salzsiiure 
linter Druck mehrere Stunden auf 115O, so laat  sich eiue quantitative 
Ablijsung der Benzoylgruppe erzielen , ohne da13 das Diamidocapron- 
siiure-h.f olekiil weitere Veranderungen erleidet. Nach dem Ahfiltrieren 
von der Benzoesaure und Eindampfen der ganz schwach gelb gefiirb- 
ten LOSLIU~ auf dem M'asserbade erhalt man das Chlorhydrat des in- 
aktiven Lpsins als schwach galb gefBrbte Krystallniasse. F u r  die 
Reinigung des Salzes geniigt Zerreiben niit wenig absolutem Alkohol. 
Es schmilzt iibereinstimmend mit den Angaben von F i s c h e r  und 
W e i g e r t  bei 183-186O iind ergab bei der Analyse: 
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0.1158 g Sbst.: 0.1503 g AgC1. 
NH*.(CH?!.,.CH(NH*).COa€I,'2 HC1. Bey. C1 32.41. Gef. C1 32.1 

Zur weiteren Charakterisieruug der Dianiidocapronskure diente 
einerseits das bekannte, schwer losliche P i k r a t ,  andererseits die n i -  
b e  1 1  z o y l v e r b i n  d u ii g ( i -L y s u  r s ii u r e). Sie entsteht besonders rein 
dnrch weitere Benzoylierung des E - Benzoyllysins und hinterbleibt, 
wenn man die letztere in alkalischer Liisung niit Benzoylchlorid 
schiittelt , die Losung ans5uert uud dem getrockneten Niederschlag 
die Henzoesiinre durch Ligroin entzieht, in rein weiBer Form. Nxch 
einmaligeni Unikr>-stnllisieren aus hceton zeigte sie den richtigen 
SchIIlp. 145-146". 

0.1054 g Sbst.: 7.3 ccni N (1Io, 746 mm). 
C, H:. CO .NH.((?II&. CH(NH.CO .CGHS). COzH. Gef. N 8.1. 

\Vie der Hepzoesaurerest, so lassen sich naturlich auch andere 
Sanrereste in die (r - Amidogruppe des 8-Benzoyllysins einfiihren; ich 
bin zurzeit noch mit Versuchen beschaftigt, die so entstehenden Ueri- 
vate der Diamidocapronsaure . in die optischen Komponenten zu 
spalten und auf diesem Wege z u  den aktiven Formen des  Lysins ZII 

gelangen u i i d  mochte daher die Beschreibung dieser Verbindungen 
aiif einen spgteren Zeitpunkt verschieben. Erwiihneu mijchte ich n iir 

als charakteristisch die H y d a i i  t o  i n v e  r b i n  d u n g  

Ber. 7S 7.91. 

CO-IS. Gj Hj , 
NH-GO 

( H . cc b. NH . (cE-rz)4. CH< 

die sich sehr leicht nach der y o n  M o u n e y r a t ' )  ausgearbeiteten Me- 
thode darstellen Iallt. Wenn man E -  Benzoyllysin iu alkalischer I& 
sung mit etwas iiberschiissigem Phenylisocyanat, das man in kleiiien 
Portionen zusetzt, schtittelt, und nachdem der Cyanat-Geruch ver- 
schwunden ist, die schwach gelb gefiirbte IA6sung aiisiiuert, so scheidet 
sich die H y d a n t o i n s a n r e ,  

C6 H; . CO , NII.  (CE-Ta), . CH (NII. CO . NH. C6 Hs), Ci), H , 
nls graue, kriimelige Masse ab, die sich nur schwer umkrystallisieren 
IaBt, da sie tius Alkilhol, von den1 sie leicht aufgenommen wird, beim 
Yersetzen niit Wasser oder mit Ather resp. Ligroin, i n  denen sie sich 
kauni lost,, nnr d i g  herauskommt. UbergieBt man die rohe Saure 
init der etwa zehnfachen Menge konzentrierter Salzsaure, so fintlet 
auf deni Wasserbade sehr bald Losung statt, und wenn man wiihrend 
einer halben Stnnde eindunstet, ist die intramolekulare Wasserabspal- 
tung zii Ende ohne daB unter diesen Bedingungen die Benzamid- 
gruppierung eine Verseifung erleiclet. Das Hydantoin scheidet sich 

.. .. - .  
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auf Zrisntz von Wasser als schnell erstarrende liryst~allmasse : i l l  und 
wird (lurch eiunialiges Unikrystallisiereu aus 50-prozeutigeni ;\lkohol, 
worin es sich leicht, i n  der W%rnie, schwer iii der Iiiiitr liist, ana- 
lyseurein in Forni eines Hanfwerks Yerfilzter Nntleln crli:ilteii7 (lie bei 
156" schnielzen 

K (So, 743 mm). 
0.1815 g Sbst.: 0.4.542 g COz, 0.1083 HsO. - O . l S , 1  g SLst.: 18.7 CI'i i i  

C?,,H,, N J 0 3 .  13er. C tiS.37, 11 5.9S, X 11.9ti. 
Gef. )) 68.25, )) 6.30, )) 12.24. 

Hrn. (;ell. Rat E. P i s c h e r  r i n d  Hrn. (+ell. l i n t  A .  l i o s s e l  miichtr 
ich zuni SchlnB nuch an dieser Stelle fiir dir 1irl)ei.swiirdige (her -  
lassiing von Ilysin-Priipnraten z u  \'ergleiclisz\\rrkeii rileinen bestell Dnnlc 
sageii. 

127. Eirnst Beckmann: 
Zur Kenntnis der optisch-aktiven lenthone. 

[ Yoi.liiufige Alitteilung atis dein IJaboratoriuni fiir Angewaidte Ch(\iiiio der 
Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen ain 22. I7ebruar 1909.) 
I- M e n t h o  11, welches ich ails den1 nntiirlichen I-Aletitho1 t lurcl~ ( kj-- 

dation mit, Cliroiiisauretnischung erhalten hnbe '), zeigt eiue tilaximale 
Drehiing [ a ] ~ )  -2S.5". Bei der Invertieriing \-eriiiittelj !)+prozentiger 
Schmefelsiure in der Iiiiltz wird es ~ I I  rI-Nen thot i  invertiert mit JIre- 
hungen [ a ] ~  bis Z I I  + 28.1'. 'I'rotz der gleichen Intensitat d r r  [)re- 
hungen liegen nber, wie :tlsl)ald hetolit vurtle. lceine optischeii :inti- 
pocleii vor ". 

Diesenr invert. rl-Menthon 1i:iEtete :itich a1sb:rld tler Yertlncllt nn, 
dnlS rs nicht einheit,lich sei, sondern vielmehr ein Get i i idi  roil / - A k i i -  

thou niit einem noch stiirker rechtsdreliatlen t l - I somen t.lion. 111 tler 
Tat gela n g es inz \v i schen , st {irk e r d re h en d e tl-Iso 111 en t h  on e a I i f nude re I i I 

M'ege zii erhalten. 
Aus tleni Menthol-(~ernisch, wzlches hei d r r  12etlnktioii mi: Lhfen- 

thou oder invert. tl-Menthon entsteht, lieB sic11 aiilJer den]  gewiihdicheii 
I-Menthol ein ( I - I s o m e  ti tho1  yon1 Sclinip. 78-81" rnit einer Drehung 
[ U ] U  + 2.03O gewiiinen '). Dns dnrnris clurch ~ l i r o i i i s ~ i t r e i i i i s ~ b i i t i ~  er- 
halteue Isonienthon zeigte Drehungen [((ID + 30.2 + 35.1". 

I) Ann. d. Cheni. 260, 322 :1888]. 
*) Daselbst 850, 371 [1888] niid 288, 36.5 [1S95]. 
9 E. Beckmanu,  Jouim. f u r  prakt. Cheni. [N. I.] 53, 2s [1S9i]. Yer- 

Diircli handl. Deutsch. Naturf. 11. h t e  zu Cassel 1903, Ref. Btl. 11, 110. 
Unikrystallisieren koniite :nzwischen die cl-Drehung gesteigwt \verden. 




