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217. Helmuth Soheibler und J. Magaeenik: 
mer die genetieohen Beaiehungen der optieoh- aktiven Bormen 
von p, /i’-Imino-dibuttere&e und /l-Amino-buttereBUre. II. l) 
[Aus dem Organischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Ber1in.J 

(Eingegangen am 8. Oktober 1915.) 

meso-#?, 8’- I m i n o -  d i  b u t t e r  s ilur e. 
Die Beschreibung der isomeren @-Iminodibuttersiure kann ich 

nun ergiinzen. Die meso-B,#?’-Iminodibuttersjiure war bisher nur als 
Sirup erhalten worden, auch nach mehreren Wochen war noch keine 
Krystallisation eingetreten 3. Nach etwa einjahrigem Autbewahren 
des Praparates in einem verschlossenen Ge1aD war die gauze Masse 
krystallinisch erstarrt. Zur Reinigung wurde die Hauptmenge in 
siedendem Athylalkohol geltist, das Losungsmittel aaf dem Wasser- 
bade abgedampft und der zuriickbleibende Sirup mit etwa der gleichen 
Menge warmem Methylalkohol versetzt. Nach dem Erkalten trat auf 
Zusatz von Impfkrystallen bald Krystallisation ein. Die Krystalle 
waren nur mikroskopisch klein und ihre Form im Gegensatz zu den 
aktiven Isomeren wenig charakteristisch. Nach dem Trocknen im 
Vakuumexsiccator wurde der Stickstoffgehalt mikroanalytisch ermittelt: 

6.61 mg Sbst.: 0.423 ccm N iiber 50-proz. Kalilauge (16O, 748 mm). 
CsHlsO~N (189.1). Ber. N 7.41. Gef N 7.44. 

Ebenso wie die anderen isomeren Formen ist die meso-&Imino- 
dibuttersgure leicht loslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in aie- 
dendem Methylalkohol; dagegen in absolutem Athylalkohol auch in 
der WPrme scbwer loslich. Sie schmilzt scharf bei 177--1’78° (korr.) 
nnter Zersetzung, also nur 2 O  niedriger als die aktiven Formen; da- 
gegen erheblich hoher ale der Racemkorper, der auBerdem keinen 
scharfen Schmelzpunkt hat. Im Gegensatze hierzu haben die Deri- 
rate der mo-Form,  das Dimethylester-hydrochlorid und das Dimethyl- 
ester- chloroplatinat, einen niedrigeren Schmelzpunkt als die ent- 
sprechenden racemischen Verbindungen. Dies spricht auDer den b e  
reits friiher angefiibrten , Granden auch dafiir, da6 die racemischt 
Verbindung kein wahrer Racemkiirper, sondern ein Gemisch gleichei 
Teile der aktiven Isomeren ist. 

Folgende Zusammenstellung gibt einen Uberblick iiber die Schmelz 
punkte der isomeren B-Iminodibuttersiiuren und ihrer Derivate: 

I) Frihere Mitteilnng B. 46, 2272 [1912]. - Die vorliegenden Versnch 
mdten bei Beginn des Krieges in teilweise nnfertigem Zuetande unterbroche 
werden. 

1) B. 45, 2288 119121. a) B. 46, 2287 119121. 
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_______________ 

H drochlorid dcs 
Iminosiiure . . 
dloroplstinat 

me80-/3,/3'-1 m i n  0-di b u t t e r s iiu r e -  d ime t h y l e s  t e r  wurde darge- 
stellt aus den Mutterlrugen des racemischen Dimethylester-chloro- 
platinate. Nachdem das meso-Dimethylester-hydrochlorid durch Um- 
krystallisieren gereinigt war, wurde es in der eben ausreichenden 
Menge Methylalkohol gelost, unter Kuhlung rnit methylalkoholischem 
Ammoniak versetzt und so lange absoluter Ather zugegeben, als noch 
eine Abscheidung von Chlorammonium bemerkbar war. Nach dem 
Filtrieren wurde der Ather verdampft, der zuruckbleibende Ester mit 
Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Er siedet unter 10 mm Druck 
bei 130O. 

E r  wurde rnit iiberschiissigem Methyljodid etwa 1 Stunde am 
RuckfluBkiibler erhitzt. Nach dem Verdampfen des Methyljodids 
blieb das Jodid dee N-Methyl-@,V-imin o - d i b u t t e r s a u r e e s t e r s  in 
sirupiiser Form zurtick. Ei wurde mit Ather gewaschen, um etwa 
noch vorhandenen Iminosiiureester zu entfernen, und der freie Ester 
i n  derselben Weise isoliert wie der meso-Iminodibuttersiiureester. Von 
Derivaten wurde nur das Abolagerungsprodukt rnit Benzyljodid in 
krystallisierter Form erhalten. Wenn sich die Theorie des pseudo- 
aaymmetrischen Kohlenstoffatoms ') auch auf ein Stickstoffatom rnit 
entsprechend angeordneten Gruppen ubertragen IiiSt, so waren bier 
zwei isomere Formen zu erwarten; tatsiichlich blieb auch ein Ted 
des Einwirkungsproduktea sirupos. Ob zwei isomere N-Meth y l -  
b e n  z y 1- meso-&,$-i m i n  o - d i b u t t e r  s H u r e e s t e r - j o d i d e rnit p s e u d o  - 
r s y m m e t r i s c h e m  S t i cks to f f a tom:  

1 
1 

CHa C7H.r CHs 
I 

I I I 
H CHj H 
CHa C& CHs 
I I I 

ROOC.CHZ-CC.*--N--CC'CHI I COOR 
I I  I 

H C I H ~  H 

ROOC.CH,-CL--~-&CH, .COOR [ 3 und 

J, 

sich isolieren lassen, muB eine spiitere, rnit groDeren Materialmengen 
unternommene Untersuchung zeigen. 

1) E. Fischer,  B. 24, 4224 [l891]. 
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8- Met  h y 1 a mi n 0- b u t t e r  s a u r e. 
Es wurde beabaicbtigt, den Beaktionsmecbaniarnus der Aufspal- 

tung der fl-Iminodibuttersliure durcb Arnmoniak weiter zu studieren I); 

es sollte die Einwirkung von wiidrigem Ammoniak auf die optiech- 
aktiven A'-Metbyl- fi-iminodibuttersauren untersucbt werden. Da bier- 
bei als Spaltprodukte /LMetbylamino-buttersiiure und 8-Amino-butter- 
eiiure in aktiver oder inaktiver Form erbalten werden k b n e n ,  so 
wurde zuniichst die noch unbekannte 8-Methylamino-buttersiiure her- 
gestellt. Sie entsteht analog wie 8-Amino-buttersiiure durch Anlagerung 
von Methylamin an Crotonsaure. 

3.5 g Crotonsaure wurden mit 20 ccm 25-prozentiger wuriger Methyl- 
aminl6sung 24 Stunden auf 1400 im Rohr erbitzt. Nach dem Erkalten wiirde 
die LBsung aaf dcm Wasserbade eingedampft und der Rhckstand nocb einige 
Male mit Alkobol abgedamptt. Der zuriickbleibende Sirnp wurde in wenig 
Alkohol in der Whrmc gel6st uod nach dem Erkalten mit Impfkrystallcn, 
die in  der unten beschricbenen Weisc gewonnen woren, verrieben. Durch 
allmghlicben Zusatz von Ather wnrde die Abscheidung der Methylamino- 
butterslure vermehrt. Die Ausbeute betrug 1.3 g oder 27 O/O der Theorie. 

Ferner wurde p-Metbylamino-buttershre aus fl-Cblorbuttersiiure 
dargestellt. - Wiihrend bei der  Einwirkung von Ammoniak auf 
p-Cblorbuttersaure z, nicbt &Aminobuttersiiure sondern das Amid der  
8-Oxybuttersaure entsteht - es konnten nur Spuren von &Amino- 
buttersiiure ale Naphtalinsulloverbinduog 3, isoliert werden - reagiert 
Methylamin auf P.CbIorbuttersHure unter gleichzeitiger Rildung von 
8-Methylamino-buttersliure und @Oxybuttersaure-methylamid '). Am 
einfacbsten wird diese Erscbeinung erklart, wenn man annimrnt, daB 
zwischendarcb p-Butyrolacton gebildet wird, das  durch Amrnoniak 
und Methylamin in veracbiedener Weise aufgespalten wird. Mittler- 
weile istdieIsolierungdee&Butyrolactons von H j a l m a r  J o b a n s s o n  j )  

ausgefiihrt worden. 
LilBt man waBriges Methylamin aul 8-Chlorbuttersaure i n  der 

Kiilte einwirken 80 vollzieht sich die Chlorabspaltung zwar verbiilt- 
oisrnal3ig scbnell aber die Ausbeute ist schlecbt, weil nebenher noch 
Crotonsaure gebildet wird. Gunstigere Resultate wurden mit alko- 

l) B. 46, 2276 [1912]. 
s, Bei der Einwirkung von alkoholischen Ammoniak auf ,+Chlorbutter- 

sanreester enteteht daa Amid der p-Aminobuttersiiure (L. Balb iano ,  B. 13, 812 
[l880]). Eine Wiederholung diesea Versuches mit aktivem Material fhhrte zu 
einem v611iR inaktiven Proclukt, aucb als die Chlorabepaltung in der Kirlte 
vorgenommen wurde. 

a) E. F ischer  und H. S c b e i b l e r ,  A. 388, 343 [1911]. 
3 Vergl. 0. L n t z ,  Ph. Ch. 70, 256 [1910]. 
3 B. 48, 1262 [1915]. 
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holischem Methylamin erbaljeo. Da die Chlorabspaltung i n  der Kiilte 
s e h r  langsam erfolgt, hei ,3$P ouch erst nach einer Woche beendet ist, 
s o  wurde der Versuch bei 1 0 0 0  ausgefuhrt: 

15 g p-Chlorbuttersince wnrden mit 20g einer 10-proz., alkoholischen Me- 
tbylrminlbsung 2 Stunden im b h r  im siedenden Wasserbad erbitzt. Die alko- 
bolische LBsung wurdc unter vermindertem Druck eingedampft, der Rkckstand 
in Wasser gelbst, dann mit iiberschiissigem Bariumhydroxyd versetzt und 15 
Minuten auf dem Wasserbad erwrirmt. Nach dern Verdampfon des Wassers 
nnter vermindertem Druck, wurde nochmals Wasser zugegebcn and wieder 
aof dem Wasserbad erwtirmt. Diese Operation wurde so lange fortgesetzt, 
bis der Geruch nach Methylamin nicht mehr'auhrat, d a m  wurde das Barium 
durch SchwcfelsHure qaantitativ gefitllt, das Filtrat unter vermindertem Druck 
vedampft und der Riickstand einige Male mit Methylalkohol abgedampft. 
Xur Veresterung wurde in trocknem Mothylalkohol gelbst und mit gasf6r- 
miger Salzsiure gesiittigt. Nach 24-stfindigem Stehen wurde unter vermin- 
dertem Druck eingedampft und die Veresternng in der gleichen Weise wieder- 
holt. Nach Entfernung der iiberschussigen Salzsriure. durch mehrmaligcs 
Abdmpfen mit Methylalkohol wurde das Esterbydrochlorid in etwa der 
gleichen Menge Methylalkohol gelbst, untcr Kiihlung mit eincr Kiltemischung 
Ammoniak eingeleitet und trockener Ather zngesetzt. Vom abgeschiedenen 
Cblorammonium wurde abiiltriert, der Ather unter vermindertem Drnck ab- 
gedampft , der zurhckbleibende Eater in wenig Ather aulgenommen und 
nach dem Trocknen mit Natriiimsnlfat destilliert. Er siedet unter 15 mrn 
Druck bei 66O. Zur V e r s e i f n n g  wurde der Ester mit der 10-frchen Menge 
Wasser 4 Stunden am RiickfluSkfihler gekocht. Die alkalische Reaktion war 
alsdann veischwnnden und nach dem Verdampfen des Wassers blieb die 
Methylamino-bottersiture zunichst als Sirup zuriick, der aber nach 
einigem Stehen krystallisierte. Zur Heinigung wurcle in warmem Methyl- 
alkohol geliist, dicser auf dem. Wasserbad verdampft und dann sofort die 
10-lache Menge yon warmem khylalkohol zugegeben. Nach 12-sttndigem 
Stehen im Eisschraak krystallisiert der KBrper am.') Die Ausbeute betrug 
2,8 g oder 2O0/0 der Theorie. - Auch bci einem anderen Versuch, bci dem 
die Einwirkung von Methylamill auf ,&Chlorbuttersiure nicht bei 1000 son- 
lern dnrcb 8-trigiges Aufbewahren bei 350 vorgenommen wurde, konnte keine 
hohere Ausbeute erzielt werden. 

Wie erwahnt, fiihrt die Reaktion in erheblicher Menge zum Me- 
thylamid der @ Oxybuttersaure. - Am besten wird sicb wohl @-Me- 
thylamino-buttersaure gewinnen lassen, entsprechend der naretellung 
YOU a-Methylamino-sauren durch Methylierung der Toluolsulfover- 
bindung.*) 

I) Die B-Methylamino-bnttersiiure hat RroSe dhnlichkeit mit der @-Amino- 
bottersiure (E. F i s c h e r  und H. S c h e i b l e r ,  A. 883, 341 [1911]); Analyee 
.und genaue Beschreibung sollen epater folgen. 

2) E. F i s c h e r  und M. Bergmann,  A.398,96 [1913] und E. F i e c h c r  
vlnd W. Lipachi tz ,  B. 48, 360 [1915]. 
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S p a  1 t u n  g d e r d, 1 - fi  - C h 1 o r  - b u t t e r s iiu r e l) i n  

Um auch die optisch-aktive f l -  Chlorbutterslure 
’ a k t i v e n  K o m p o n e n t e n .  

d i e  o p t i s c h -  

in die optisch- 
aktive &Methylamino-buttersaure iiberzuftihren, was rnit Bezug auf d i e  
.W a l d e n s c h e  Umkehrungc: von besonderem Interesse ist2), wurde  
versucht, die racemische j3-Cblorbutterslure i n  die optisch-aktiven 
Komponenten zn spalten. Dies gelingt mit Hilfe des C h i n  insalzes, 
und zwar ist das I-&chlorbuttersaure Chinin das  schwerer lbsliche. 
A us den Mutterlaugen konnte die d-Komponente gewonnen werden, 
die mit Brucin ein schwer lasliches Salz liefert. d-8-Chlorbuttersiiurs 
ist bereits au8 Z-&Oxybuttersiiure dargestellt worden”. Da die 8-chlor- 
buttersauren Salze sich in Losung beirn Erwiirrnen zersetzen, SO 

muate besonders vorsichtig gearbeitet werden. 
20 g pChlorbuttersHure und 64.8 g Chinin (1 Idol.) wnrden in 100 ccm 

Methylalkohol gel6st nnd mit 100 ccm Wasser versetzt. Dann wurde die 
Liisung bei einer 2 j o  nicht iibersteigenden Temperatur unter vermindertem 
Druck etwa auf das halbe Volumen eingedampft. Es scbied sich ein 01 ab, 
dm auf Zusatz yon vorher. gemonnenen Impfkrystallen und griindlichem Rei- 
hen krystallinisch eretarrte. Das Produkt wurde abgenutscht und noch zwei- 
ma1 in der gleichen Weise in 75 ccm Methylalkohol gelhst, rnit 75 ccm, 
Wasser vereetzt und die Hanptmenge des AlkohoLe nnter vermindertem Druck 
abzestilliert. Dio Ausbeate an so gewonnenem, dreimal krptallisiertem Salz 
betrug 48.5 g. Es wurde nochmals aus 50 ccm Wasser, dam nus 40 cm 
Wasser, nach Verdampfen des vorher eur L6sung verwandten Methylalkohols 
umkrystallisiert, wobei 7 g in den Mutterlaugsn blieben. Dann wnrde in 40. 
ccm Methylalkohol gel6st und niit Wasser bis zur Triibung versetzt. Das 
Salz scheidet sich langsam in groQen, wohlausgebildeten Krystallen ab, die 
nach 48-stiindigem Aufbewahren im Eisschrank abfiltriert warden. Die Am- 
beute betrug 23 g nnd nach nochmaligem Umkrptallisieren in der gleichen. 
Weise 16 g. Eine Probe wurde mit kalter, verdiinnter*Schwefel&nre vor- 
sichtig zerlegt, die Chlorbuttersanre mit Ather extrahiert, die iitherische L& 
sung getrocknet und der Ather verdampft. In 10-prozantiger Lbsung in 
Toluol botrug [ a ] ~  = - 83.40, wahrend die reine d-Sanre [a]. = + 46.60 hatte.. 
Die Geaamtmenge wurde nun zerlegt. 

Die  reine I-8-Chlorbuttersiiure krystdis ier te  in  Nadeln aus, s i e  
konnte nach Zugabe von wenig bochsiedendem Ligrcin und gutem 
Abkiihlen yon der  Mutterlauge getrennt werden. 

D a r s t e l l u n g  v o  n G r o t  o n  s l u r e .  
Fiir die als Ausgangsmaterial in grSBerer Menge erforderliche 

(Irotonsiiure wurde eine bequemere Darstellungsmethode ausgearbeitet. 

1) Vergl. H. S c h e i b l e r ,  B. 48, 1143 [1915]. 
2) E. F i s c h e r  und H. S c h e i b l e r ,  A. 888, 337 [1911]. 
3) E. F i s c h e r  und H. S c h e i b l e r ,  B. 42, 1224 [1909] und A. 888,. 

3R8 [1911]. 
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Ale solche kam bisher auder  der  lange bekannten durch Destillation 
von 8- Oxybuttersiiure mit Schwefelsiiure noch die von K o m n en o s l) 
in  Betracht. Malonsiiure wird mit Paraldehyd und Essigsaureanhydrid 
erhitzt. Hierbei zerfallt die zunachst gebildete Athplidenmalonsiiure 
in Kohlensiiure und Crotonsiiure. Zur  Darstellung ungesiittigter Siiureo 
speziell der Sorbinsiiure aus Malonsiiure ist von D o bn er  ') Pyridin a l s  
Kondensationsmittel verwandt worden. Die von ihm angegebene Vor- 
schrift wurde nun dahin abgeiindert, dnS Alkohol als Losungsmittel 
verwandt wurde. 

Eine Ltisung von 100 g Malonsilure in. 135 g abeolutem Alkohol wird 
in einem mit gut wirkendem Energiekiihler versehenen Rmdkolben mit 86 g 
Pyridin versetzt. Nach guter Kiihlung mit einer Killtemischung werden 85 g 
Acetaldehyd in 2-3 Portionen im Laufe YOU einer hdben Stunde zugeeetzt. 
Bei Zimmertemperatur ist nur eine schwache Reaktion wehmehmbar. Beim 
kunen Erwhrmen anf dem Wasserbad beginnt aber bald eine Gasentwick- 
lung. Um Verlnste an Acetaldehyd zu vermeiden wird der Kolben sofort 
vom Wasserbad genommen nnd gewartet, bis keine Blhchen mehr aufsteigen, 
Dies wird einige Male wiederholt nnd zum SchluS noch 3-4 Stnnden auF 
dem Wasserbad erwilrmt. Der Kolben wurde alsdsnn gut gekiihlt nnd kslte 
verdiinnte Schwefelsihm zngegeben, bis die L8sung anf'Kongopapier sauer re%- 
gierte. Die Crotonsilure wurde mit Ather extrahiert und krystallisiert aacb 
dem Verdampften desselben aus. Von einer 8ligen Mntterlauge wurden die 
Krystdle dnrch scharfes Absaugen befreit. Die Ausbeute betrug 45 g oder 
54.5 Yo der Theorie. 

2l8. Helmuth Soheibler: dber die ahemisohen Beetandbile 
der echwefelrelahen, bitumin6een Teertile (IOhthYOl6le). La) 

[Bus dem Organischen Laboratorium der Technischen Hochschnle zu Berlin.] 
(Eingegangen am 8. Oktober 1915.) 

Ichthyol, Ichthynat, Isarol, Petrosulfol und iihnliche, als Heilmittel 
verwandte Schwefelpriiparate werden aus Teerolen hergeslellt, d i e  
durch trockne Destillation gewisser bituminiiser Gesteine gewonnen 
werden. Ihre  hauptsiichlichsten Fundorte sind in Tirol, im Kanton 
Tessin, in  Oberitalien und in Sadfrankreich. Sowohl das Bitumen a l s  
auch das T e e d  enthalten reichliche Mengen Schwefel, und zwar nicht 
in freiem Zustande sondera in fester chemischer Bindung. I m  Gegen- 

I) A. 218, 147 118831. 
3 Meine denselben Gegenstand auafiihrlich behandelnde Habilitations- 

echrift (Charlottenburg, 1915) sol1 sphter an anderer Stella vertiffentlicht 
werden. 

3) B. 88, 2140 [1900]. 


