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Zugunsten der Annahrne, daB das bei 182O schmelzende F-Di- 
naphthylathan das symmetrische Derivat, namlich 1.2-Di-&naphthyl- 
Bthan ist, sei noch E'olgendes erwahnt: Sowohl H i r n ' )  wie E l b s ' )  
gelang es, das ti-Dinaphthostilhen von dem unsyrnrnetrischen a-Di- 
riaphthylathan mit Hilte von Pikrinsaure zu trennen, indem our das 
a- Dinaphthostilben ein Pikrat liefert, w2hrend das a-Dinaphthylathan 
tinter keinen Urnstaoden eine Pikrinsaure-Verbindung gibt. 

I n  analoger Weise -konnte man bei dem KBrper C ~ H I B ,  Schmp. 
1 S 2 " ,  als unsymmetrischen 6-Dinaphthylathan erwarten , daD die Pi- 
kratbildung ausbleibt; dieses ist aber nicht der Fall: mit PikrinsLure 
i n  Chloroform gelost entsteht vielmehr ein bei 198'' schmelzendes 
oraugegelbes P i k r a t ,  das 2 Mol. Pikrinsaure enthalt: 

0.1348 g Sbst.: 13.1 ccni N (17O, 767 mm). 
C?2 HI* + 2 Cs Hz (NO&. OH. Ber. N 11.L5. 

Auch das P-Dinaphthostilben vom Schmp. 254" gibt rnit Pikrin- 
siiure in Chloroform g e l k t  ein Pikrat; es krystallisiert in roten Na- 
tlelu Toni Schmp. 215" und enthalt 3 Mol. Pikrinsaure. 

Die gleichen Verhiltnisse hatten sich bei den a-Methyl-naphthalin- 
derivaten ergebeu, wo das Pikrat des 1.2-Di-a-naphthylathans 2 Mol. 
Pikrinsaure, wahrend das Pikrat des a-Dinaphthostilbens 3 Mol. Pi- 
krinsiiure eothalt. Auch aus dieser Ahnlichkeit der Pikrate durfte dar- 
auf zu schliefien sein, daB der Korper vom Schmp. 182O das 1.2- 
I) i $- nap ht 11 y 1 i t  b an v orste I I t . 

Gef. N 11.50. 

138. Emil Fischer und Lukas v. Mechel: 
Bildung aktiver, sekundilrer Aminosiluren &us Halogensauren 

und primiiren Aminen. 
[Aas dern Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 

(Eingcgangen am 6. Mai 1916.) 
Die gewijhnlichen aktiren Aminosauren lassen sich mit Hilfe der 

Toluolsulfoverbindungen leicht in ihre Methylderivate verwandeln, u n d  
diese besitzen zweifellos die gleiche Konfiguration, d a  bei ihrer Bil- 
clurig keine Substitution am asymmetrischen Kohlenstoffatorne statt- 
fiudet3). Es schien u n s  n u n  mit Riicksicht auf die Studien uber 
W a l d e n  sche Umkebrung von Interesse, dieselben aktiven Methyl- 
aminosauren aus den aktiven Halogensauren durch Methylamin her- 
zustellen, um die Frage z u  entscheiden, ob die Wirkung von Am- 
nioniak und Methylamin bei dieser Reaktion irn selben sterischen 

- 

'1 B. 32, 8341 [1899]. 
3, E. F i s c h e r  und W. Lipschi tz :  Optisch-aktire AV-Monomethyl-De- 

2, J. pr. 47, 56. 

ctIatc von rilanin, Leucin, PhenFl-alanin und Tyroein, B. 48, 360 [1915]. 
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Sinne stattfindet. Wir haben die Versuche angestellt mit aktiver 
a-Brom-propionsaure, a-Brom-isocapronsaure und a-Brom-hydrozimt- 
siiure und die Produkte verglichen mit dem aktiven Methyl-alaliin, 
Methyl-leucin und Methyl-phenylalanin. In  allen Flllen war  das Re- 
sultat das gleiche und, wie folgende %usammenstellung zeigt, erfolgt 
die Umsetzung der drei Halogensluren mit Ammoniak und Methyl- 
amin sterisch in  gleicher Art.  

+ N H ~  l-dlanin') 
1-cc-Brom-propionsaure 

1' cr13T-VH2h 1- ,V-M e t h y 1- a1 an in 

+ ~ 1-Leucin ') 
&(I- Hrom-isocapronsiiure 

+ C " 3 . W , r  I ,  N-Methyl-leucin 

+ N ) \ ~  I-Phenyl-alanin 

"'7. NH2+ /- IL'-Methyl-phenylalan i n .  
/I-a-Brom-hydrozimtsaure 

Friiher wurde nachgewiesen, daS Ammoniak auf die Ester der 
Halogensauren sterisch ebenso wirkt wie auf  die SLuren selbst, und 
endlich ergab sich auch bei der  Umsetzung von l-Brompropionsaure- 
iithyleste'r mit Phthalimidkalium ein Phthalyl-l-alanin-athylester \-on 

der gleichen Konfiguration. Halt man das zusammen mit obigeiii 
Resultat, so ergibt sich eine heachtenswerte Ubereinstirnmung in der 
Konfiguration aller der Produkte, die beini Austausche von Halogeii 
mit Methylamin und Ammoniak unter verschiedensten Bedingungen 
aus den aktiven Halogens5uren entstehen. Damit ist aber noch keines- 
wegs bewiesen, (la8 es sich um eine gsnz allgemeine Fhcheinung 
handelt, d a 8  also die Umwandlung einer Halogensaure in eine be- 
liebige Aminosaure stets im gleicher, sterischen S i n n  erfolgt. Wir 
haben es deshalb fur wunschenswert gehalten, auch die B e n z y l -  
aminderivate  zu priifen, d a  ja durch den EinfluB des groBen Radikals 
DBenzyl. eine Verschiebung im sterischen Verlaufe der Substi tution 
wohl herbeigefiihrt werden konnte. Die Wechselwirkung der aktiven 
Halogensiiuren niit Benzylamin geht n u n  ziemlich glatt vonstatteri, 
und es lieBen sich auf diese Weise aktives LV-Beuzyl -a lan in  und 
und A'- B e n z y  I -p  h e n J l a l a u  i n  leicht gewinnen. Die Synthese gibt 
aber iiber die Konfiguration der  Produkte keinen AufschluB. Wir 
haben deshalb versucht, die gleichen Kiirper aus aktivem Alaniu und 
Phenylalanin iiber die Toluolsulfoverbindungen herzustellen, sind da- 

I) A.  340, 170 119051. 2, B. 39, 3996 [1906]. 
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hei aber auf iinerwartetc Schwierigkeitcn gestoaen. Wahrend die 
Methylierung der  Toluolsulfoaminosiiuren so leicht erfolgt, ist uns  die 
I3enzylierung in Gegenwart von Alkali in wabriger oder alkoholischer 
Losung nicht gelungen. Hessere Resultate gab beim Alaninderivat 
der  Athylester. E r  1aBt sich mit befriedigender Ausbeute benzylieren, 
nnd der olige Ester gibt durch Verseifung ein krystallisiertes Toluol- 
sulfobenzyl-alanin. Beim Phenyl-alanin fiihrte auch diese Modifikation 
nicht zum Ziele, wHhrend die Reaktion beim y-Toluolsulfo-glykokoll 
wieder recht gut vonstatten geht. Das im letzten Fall entstehende 
~~-'l'oluolsulfo-benzyl-glykokoll IZiBt sich auch weiter durch Spaltung 
niit konzentrierter Salzsjiure in  essigsaurer Losung verbaltoismabig 
leicht in Eenzpl-glykokoll umwandeln. Bei den] Alaninderivate geht 
aber leider diese Spaltung auch nicht gut, vonstatten, denn die Aus- 
beute a n  Benzyl-alanin war schlecht hnd das Produkt erwies sich als 
optisch inaktiv. Daher hnben wir hier die gestellte stereochemische 
Frage nicht losen konneri. 

I -  N -  M e t h  y 1 - al a n  i n a u s  I -  (1 - B r o m - p r  o p i o n s a  ure.  

yerbindung diente ~.~~-Brorn-propionsaure, die nach F i s c h e r  und. 
W a r b u r g l )  aus d-Alanin gewonnen war. 
Saure eine Drehung von - 18.87'. 

Zur Darstellung dieser und der sp l te r  .beschriebenen Benzyl- 

Im 'is-dm-Rohr zeigte die 
Sie war also nicht optisch rein. 

5 g I-a-Brompropionsaure wurden mit 15 ccni 33-prozentiger Me- 
tbylaminlosung unter Eiskiihlung versetzt und dann bei Zimmertem- 
peratiir stehen gelassen, bis kein organisch gehundenes Brom mehr 
nachzuweisen war. In der Regel war das nach 2 Tagen der Fall. 

Die Fliissigkeit wurde nun unter 15-20 trim verdampft, der 
Sirup in Wasser aufgenommen, durch Scbiitteln mit Silbersulfat (6 g) 
yon Brom befreit, das Piltrat mit Schwefelwasserstoff entsilbert iind 

unter vermindertem Druck etwas eingeengt. Um das schwefelsaure 
llethylamin z u  entfernen, wurde jetzt mit einem uberschusse von 
Bariumhydroryd unter geringem Druck bis zur Verjagung des Methyl- 
amins verdampft und schlieblich das Barium genau mit Schwefelslure 
gefallt. Beim Verdampfen des Filtrats blieb das Methyl-alanin als 
farblose Masse, die aus absolutem Alkohol umkrystallisiert wurde. 
Ausbeute 2.4 g oder 71 "10 der Theorie. 

0.1089 g Sbst. (in Vakuum bei 1000 getrocknet): 0.1856 g COZ, 0.0866 g 
H10. - 0.1793 g Sbst.: 21.2 ccm N ( 1 7 O ,  749 mm). 

C4Hg0zN (103.08). Ber. C 46.57, H 8.80, N 13.59. 
Gef. 46.48, 8.90, D 13.55. 

I) .4. 840, 151 [1905]. 
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F u r  die optische Bestimmung diente die waBrige L h i n g .  

=- 5.920. 20 - - 0.500 x 1.8883 [.j, - 
1 x 0.1564 x 1.0'20 

Eine zweite Bestimmung in verdunnterer Losung gab - 5.03'. 
Die Zahlen stimmen ziemlich gut iiberein niit dem Werte + 5.59' '), 

In  sonstigen Eigenschafteo, wie Loslichkeit, Schmelzpunkt usw. 
zeigte unser Praparat ebenfalls die grobte Ahnlicbkeit mit der d-Ver- 
bindung. 

1. N - M e t h y l - l e u c i n  a u s  d - a - B r o m - i s o c a p r o n s a u r e .  
Die a-Bromisocapronsaure war  ails Formyl-d-leucin dargestellt ') 

und hatte [ag = + 39O, enthielt also ungefahr 10 O l 0  des optischen 
Antipoden. 

2.6 g wurden bei 0' mit 12 ccm wafirigem, 33-prozentigem Me- 
thylamin ubergossen und das Gemisch 2 Tage bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt, wooach alles Brom ionisiert war. Beim Verdampfen 
unter vermindertem Druck blieb ein farbloser, krystallinischer Riick- 
staud. Wenn man aui  gute Ausbeute verzichtet, laBt sich das ziem- 
lich schwer losliche Methylleudn daraus sehr rasch isolieren. Man 
verreibt mit wenig kaltem Alkohol und krystallisiert das  Ungeloste 
(0.6 g) aus heiBem Wasser urn. Aus der Mutterlauge lafit sich eine 
weitere Menge durch Aceton fallen. 

HzO. - 0.1562 g Sbst.: 13.5 ccm N (180, 7-44 mm). 

. der friiher fur d-N-Methyl-alaoin gefunden wurde. 

0.1264 g Sbst. (bei 1000 unter 0.3 ium getrocknet): 0.266s g COZ, O.11SH g 

CrH15OtN (145.13). Ber. C 57.S8, H 10.42. N 9.65. 
Gef. )) 57.57, )) 10.52, )) 9.80. 

Zur Bestimmung der Drehung diente die wa0rige Losung. 
+ 0.420 x 4.3209 

rajE = ixo,091ti 1,002 = + 19.77O. 

18 + 0.39 ' X 4.3584 
= + 19.7Tn 

= 1 x0.osjuxl.ooa 
Da.s stimmt gut iiberein mit dem Werte + 20.4O, der friiher3) fiir 

I-A'-Methyl-lencin (aus I-Leucin iiber die Tuluolsulfoverbindung) er- 
halteu wurde. 

I -  N -  h l  e t h y  1 - p h en y 1 n 1 a n i n a u s (I- a -  13 r o m - h y d r o z i m t s H u  re .  
Die Bromhydrozimtssure war aus Formyl-r/- phenylalanin geoau 

so dargestellt, wie man die aktive Broniisocapronshure aus Formyl- 
leucin bereitet. Sie drehte im I-drn-Rohr + go,  in obereinstimmung 

~. 

') E. F i s c h e r  untl U'. L i p s c h i t z ,  B. 48, 365 [1915]. 
9 E. Fischer ,  B. 39, 2929 [1906]. 
;;) E. F i s c h e r  und W. L i p s c h i t z ,  B. 48, 368 [1915]. 



mit der Angabe von E. F i s c h e r  und S c h o e l l e r l ) .  Wie dort aus- 
gefuhrt ist, enthalt dieses Praparat mindestens 13 O / O  des optischen 
Antipoden. 

2 g d-a-BromhydrozimtsHure wurden bei O o  mit 10 ccm viahigem 
Xlethylamin von 33 ' l o  gemischt und 2'/2 Tage bei Zirnmertemperatur 
aufbewahrt, dann die Flussigkeit unter 12-15 mm verdampft und der  
farblose Ruckstand zur  EntFernung des Methylamin-hydrobromids mit 
Alkohol gewaschen. Ausbeute an Rohprodukt : 1 g nder 64 o/o der 
Theorie. Zur Reinigung wurde aus der 40-fachen Menge heiBem 
Wasser umkrystallisiert. 

Die feinen, verfilzten Nadeln &hen durchaus den beiden friiher 
beschriebenen N-Methyl-phenylalaninen. 

Das Praparat drehte in alkalischer Losung stark nach rechts. 

["IF=,--- + 1.08 x -~ 5.4334 = + 48.01 ~. 
x 0.0607 x 1.007 

Der Wert entspricht ziemlich genau dem frhher fur 1,N-Methyl- 
phenylalanin beobachteten. 

K (15O, 758 mm). 
0.1070 g Sbst.: 0.2622 g COz. 0.071s g H,O. - 0.1355 g Sbt.: 9.0 ccnl 

CloHlaOpN (li9.11). Ber. C 67.00, H 7.31, N i.82. 
GeF. s 66.83, >) 7.51, s i . i i .  

A k t iv  e s  N -  B e n  z y 1- a l a n  i n , C7H7. NH.CH(C&). CO?H. 
Versetzt man eine Losung von 2 g I-a-Brompropinnsaure i n  

3 ccm trocknem Ather unter Eiskuhlung langsam mit einem Gernisch 
von 5 g Benzylarnin und 10 ccni a t h e r ,  so entsteht nach einiger 
Zeit ein farbloser, krystallinischer Niederschlag. Er  wird nach 3 Tagen 
abfiltriert, zweirnal mit eiskaltem Alkohol ausgelaugt, uni das salz- 
saure Benzylamin zu  entfernen und der Ruckstand aus wenig heiBeni 
1V:asser umkrystallisiert. Aus der blutterlauge wird durch Fallung 
niit Aceton eine weitere betrachtliche Menge gewonnen. Das Benzyl- 
alaoin bildet sehr feine, verfilzte Niidelchen. Ausbeute 1.3 g oder 
3 2  O i 0  der  Theorie. 

0.1733 g Sbst. (bei looo, 0.3 nim getr.): 0.4249 g CO,, 0.1125 g H2O. - 
0.1389 g Sbst.: 8.75 ccm N ( 2 2 O ,  762 mm). 

C , o H I ~ 0 ~ N  (179.11). 

- -  

Ber. C 67.00, I1 7.31, K T S 2 .  
GeF. GG.Si, i.26, x 7.75. 

Fur die optische Hestimmuog diente die Loaung i n  h i .  Salzsiure. 

*) A. 357, 13 [1!107]. 



Wie weit dieser Wert der reinen Substanz entspricht, lal3t sich 
nicht sagen, d a  nach der Bildungsweise das Praparat sehr wohl ein 
Gemisch von aktiver und racemischer Aminosaure sein kann. 

Das Benzpl-nlanin hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Es sintert 
in] Capillarrohr von 150° an  und schmilzt bei raschem Erhitzen gegeu 
270' unter Aufschaurnen. Es ist in Wasser leicht, in den ublichen 
cirganischen Liisungsmittelc aber schwer oder gar nicht loslich. 

Die Salze niit hlineralsguren sind in Wasser leicht loslich, recht 
schwer loslich ist dagegen das Phosphorwolframat. Charakteristisch 
ist das I( u p f e r s a l z .  Es fallt aus der schwach smrnoniakalischen Losung 
der Aminosaure auf Zusatz von Kupfersulfat n ls  hellblauer, krystalli- 
nischer Niederschlag, der unterrn Mikroskop als halbkugelige Aggre- 
Fate yon ziemlich derben Nadelchen erscheint. 

0.1365 g lufttr. Salz verlorcn bei 100° untl 0.3 iiim I)ruclc 0.0110 g H10. 

0.1254 g wasscrfreie Shst.: 0.0235 g CuO. 
CmHac 0 4  Na Cu + 2&U (455.81). Her. 1320 7.90. Gef. H?O 8.06. 

GoH,,O,hTaC1I (419.78). Bsr. Cu 15.14. Gef. Cu 14.97. 

.V- B e n  z y 1 - p h e n  J 1 a 1 an in, c71I7 . N H .  CH(CH2 . C&) COsH. 
Eine Losung von 6 g d-cr-Ilromhydrozirntsaure (aus rl-Phenj-1- 

alanin) in 50 ccm trocknem Ather wird unter Eiskiihlung mit eiuern 
Gemisch von 11 g Beuzylarnin und 50 ccm Ather versetzt, 4 l'age 
bei Zirnmertemperatur aufbewahrt, dann der farblose Niederschlag ab- 
gesaugt und mit Ather gewaschen (7.5 g). Lost man dieses Prudukt 
i n  wiibrigem Ammoniak und verdampft unter vermindertern Druck, 
so scheidet sich die Arninosaure in feinen, sehr diinnen Nadeln ab. 
Ausbeute 4 g oder 64 O l 0  der  Theorie. D a  das Praparat noch Spuren 
Ton Brom enthielt, so wurde es in der 15-fachen Menge warmer 2-71. 

Salpetersaure gelost. Beim Erkalten fie1 das N i t r a t  in hiibschen, 
farblosen Nadelchen aus, die zur Analyse noch einnial aus schwach 
sdpetersanrem Wasser umgelost wurden. 

0.0746 g Sbst. (bei 56O, 0.2 mm getr.): 5.4 ccm N (160, 774 mm). 
Cl~HI~O.lN.llNOa (318.16). Ber. N 8.81. GeF. N 8.6%. 

Die aus dern Nitrat rnit Ammoniak wieder in Freiheit gesetzte 
Aminosaure wurde fur die Analyse bei 100O unter 0.3 mm getrockuet, 
wobei aber das exsiccatortrockne Priiparat kaurn a n  Gewicht verlor. 

N ( 1 5 O ,  773 mm). 
0.1526 g Sbst..: 0.4200 g Con, 0.0914 g HSO. - 0.1605 g Sbst.: 7.3 CCIII  

C16H170)N (255.15). Ber. C 75.25, H 6.i3, N 5.49. 
Gef. n 75.06, P 6.70, D 5.43. 

Die Hestimmung der Drehung geschah in ' l l 0 - n .  Natronlauge. 
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Die Aininosiiure sintert im Capillarrohr gegen 215O, farbt sich 
gelb und schrnilzt gegen 225O (korr.) unter Zersetzung. Sie ist selbst 
in heil3eni Wasser schwer loslicb. Dasselbe gilt Fur die gebrlucb- 
lichen organischen Solvenzien. Das Hydrochlorid ist ebenfalls i n  
Wasser recht schwer liislich. Das Kupfersalz fallt aus der rnit Kupfer- 
sulfat versetzten arnmoniakalischen LBsung beim Abtreiben des A m -  
moniaks als hellblaues, in  Wasser sehr schwer losliches Krpstallpulrer. 

( C ~ ~ H ~ ~ O ~ N ) ~ C I I  (571.8.j). Ber. Cii 11.12. Gef. Cii 11.15. 

p -  T o  1 u o  I s u  I f  o - il y k o k o I 1- a t  h J 1 e s t e r ,  

0.1806 g Sbst. (bei loOo rind 0.2 m m  getr.): 0.0552 g CaO. 

CHj . CsH1 .SO,. N H  . CH2. COaCaIIj. 
50 g Glykokollester-hydrocblorid werden in  40  ccrn Wnsser gelnst, 

mit einer Liisung von 24 g p-'roluolsulfochlorid in 140 ccrn Ather 
versetzt und unter allmahlicher Zugabe von 15 g trocknem Natrium- 
carbonat etwa 3 Stunden geschtittelt. Die iitherische Schicht wird 
dann abgehoben, rnit Wasser gewaSchen und verdarnpft. Das zuriick- 
bleibende 0 1  krystallisiert leicht. Ausbeute 28.8 g oder 78 O / O  der  
'Theorie. 

Pur die Analyse war nochrnals aus Ligroin (Sdp. 70-75O) uin-  
krystallisiert und irn Hochvakuum bei 56O getrocknet. 

N (150, 745mm).  
0.1616 g Sbst.: 0.3042 g COa, 0.0634 g HsO. - 0.1631 g Sbst.: 7.8 C C I I I  

C11H15OdNS (257.30). Ber. C 51.32, H 5.68, N 5.45. 
Gef. 51.34, )) 5.78, 2 5.50. 

Der Ester schniolz bei 64-66O nach vorherigenr Sintern. AulJer 
in Alkohol lost e r  sich leicht in Aceton iind Ather, schwerer in 
Ligrnin, sehr schwer i n  Wasser. 

Er ist isomer rnit dem von J o h n s o n  rind MC C o l l u r n  beschrie- 
benen Athylester des Benzolsulfo-sarkosins I). 

11 - To 1 u o 1 s u 1 f o - N- be  n z y 1 - g 1 y k o k n i 1,  
CH3 .CsH4 .so, . N  (CHa. CsH;). CHa .COOH. 

10 g p-ToluolsulfoglykokoIlester, 7.3 g Henzylbromid (1.1 Mol.) 
und soviel einer alkoholischen, etwa 10-prozeutigen Kalilauge, nls 
3.2 g K O H  (1 Mol.) entspricht, wurden 12 Stunden auf 50O er- 
wiirmt, dann rnit Wasser versetzt und das gefallte 0 1  ausgeathert. 
Beirn Verdarnpfen des Athers blieb ein 61, das wenig Neigung zum 
Krystallisieren hatte und das wir darurn direkt verseift haben. Zu 
dem Zweck wurde es rnit iiberschussiger konzentrierter Natronlnuge . 
-. - .- 

' I )  Am. 36, 60. 
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rind soviel Alkohol, daB in der Warme eine klare L6sung entstand, 
10- 15 Minuten auf den1 Wasserbade erhitzt, dann die Fliissigkeit mit 
Wasser stark verdunnt und mit Schwefelsaure libersattigt, ausgeathert 
und der Ather verdampft. Der Ruckstand wurtle bald krystallinisch. 
Ausbeute 12 g. Zur Reinigung wurde aus warmem Ather umkry- 
stallisiert. 

0.1611 g Sbst. (bei 56O, 0.3 mm getr.): 0.3.556 g CO,, 0.0792 g Ha0. - 
0.1624 g Sbst.: 6.4 ccrn N (16O, 755 mm). 

C16H1~O4NS (319.22). Ber. C 60.15, H 5.37, N 4.39. 
Gel. n 60.20, )) 5.50, )) 4.59. 

Die S i u r e  schrnilzt tiei 141O (korr.) nach vorherigem Sintern. 
Sie  16st sich leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigather und 
warmem Benzol, etwas schwerer in Ather, vie1 schwerer in Ligroin 
und Wasser. Das nahe verwandte Benzolsulfo-benzylglykokoll ist 
bereits von T. B. J o h n s o n  und E. V. Mc C o l l u n i  auf anderem 
Wege, d. h. uber sein Nitril, dargestellt worden I ) .  

r w a n d 1  u n g .dee  T o l  u o 1 s u  1 f 0 d e r i  Y a t  s i n N-B e n z y l-g 1 y ko ko 1 1. 
10 g p-Toluolsulfo-N-benzyl.glykokol1 wurden in 120 ccm Eisessig 

und 60 'ccm konzentrierter Salzsaure (U 1.19) im geschlossenen 
Rohr 12 Stunden auf looo erhitzt und die gelbliche Losung unter 
yermindertem Druck stark eingedampft. Der  krystallinische Ruck- 
stand wurde mit wenig Wnsser aufgenommen und vom Ungelosten 
abfiltriert. Auf Zusatz von rauchender Salzsaure entstand ein starker 
Niederschlag von farblosen Blattchen. Nach dem Abkiihlen auf 0 0  

wurde abfiltriert und zur Entfernung Y O U  etwa beigemengter Toluol- 
sulfusiure mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen. Ausbeute 3 g. 
Die Bestimmung des Chlors zeigte, daB tins Praparat B e n  z y 1 - gl  y k o - 
k o 1 I - h y d r o c  h 1 o r i d  war. 

0.1960 g Sbst: 0.1380 g AgCI. 

Die Eigenschaften des Salzes entsprachen im wesentlichen den 
Angaben von M a s o n  und W i n d e r I j .  Beim raschen Erhit.zen begann 
es bei 2080 zu sintern und schmolz bei 227O (korr.) unter starkeni 
Aufschaumen. Aus der mit Ammoniak neutralisierten Losung fie1 
durch Kupfersulfat oder Acetat das ICupfersalz des Benzplglykokolls 
als hellblauer Niederschlag. Beim Umkrystallisieren aus ziemlich vie1 
beiflem Wasser erhielten wir entweder die von M a s o n  und W i n d e r  
erwiihnten scbiinen, dunkelblauen Nadeln oder kleinere, heller gefarbte, 
meist zentrisch gruppierte Prismen. Aus der salzsauren Mutterlauge 

C9Hl10)NC1 (201.5'7). Ber. CI 17.59. GeF. C1 17.42. 

I )  C. 1906, I, 7 5 6 ;  : i t t l .  35, 62 [1906]. 
SOC. 65, 1S9 [lS94]. 



wurde der Rest des Benzylglykokolls durch Neutralisieren rnit Am- 
moniak und Fallen rnit Kupferacetat als I< u p f e r s a l z  gewonnen. Ge- 
samtausbeute 67 o/o  d. Th. 

0.1564 g Sbst. (lufttrocken) rerloren bei 1W0 unter 0.2 mm Druck 

C l s H ~ o N z O , C u + 2  HsO (427.78). Ber. HzO 8.42. Gel. H10 S.57. 
0.1338 g wasserfreies Salz gaben 0.0271 g CuO. 

C l s I i 2 0 0 4 N ) C ~  (391.75). Ber. Cu 16.23. Gef. C'u 16.18. 

Das aus dem Kupfersalz isolierte Ben z p l - g l y k o k o l l  hatte die Zn- 
sammensetzung C g  HI1 0 2  N und die Eigenscbaften, die von M a s o n  
und W i n d e r  angegeben sind. 

0.(1134 g HzO. 

p -  To 1 u ol  s u 1 f o - d -  a1 a n  i n  - a t  h y 1 e s t e r  , 
.C,H,.SO~.NH.CH(CH~).CO~C,H~. 

Als Ausgangsmaterial diente p-Toluolsulfo- d -  alanin, das nacb 
E. F i s c h e r  und W. L i p s c h i t z  dargestellt, iiber das Brucinsalz ge- 
gereinigt war und [ u ] t =  - 7.2O zeigte. 10 g wurden rnit 300 ccm 
3-prozentiger alkoholiscber Salzsaure 2 Stunden am Ruckfludkiibler 
gekocbt, d a n n  der grodte Teil des Alkohols unter vermindertem Druck 
verdampft, der  Ruckstand mit Wasser versetzt, rnit Kaliumbicarbonat- 
losung neutralisiert und das 0 1  ausgeatbert. Nach dern Verdampfen 
des Athers erstarrte der  Ester bald krystallinisch. Ausbeute 10.7 g 
oder 96 O/o d. Tb. Zur Reinigung wurde aus beiBem Ligroin um- 
krystallisiert.. 

0.1718 g Sbst. (bei 5 6 O  und 0.3 m m  getr.): 0.3336 g CO?, 0.0958 g Ha0. - 
0.1640 g Sbst.: 7.35 ccrn N (16O, 758 mm). 

CIzHl,0,NS c271.22). Ber. C 53.09, H 6.32, N 5.17. 
Gef. n 52.96, 6.24, D 5.22. 

Die Prehung wurde in absolutern Alkohol bestimmt. 

Schmp. (&-66 O. Leicht loslich in  Alkohol, ;ither, Aceton, Benzol, 
Tetrachlorkoblenstoff, schwer in PetrolLtber. 

p - T o 1 no 1 s u 1 fo - N- b e n z y 1 - d - a 1 a 11 i n , 
CHa.Cs€I, .SO,.N(CH~.C~H~).CH(CHI).CC~OH. 

Die Benzylierung des vorhergebenden Esters wurde genau so wie 
beim Glykokollderivat ausgefuhrt. Das Produkt war ein schwach 
gelbes 01, das keine Neigung zum Krystallisieren zeigte. Es wurde 
deshalb direkt rnit alkoholischern Kali verseift. Das Toluolsulfo- 
benzyl- alanin krystallisiert schwerer als das Glykokollderivat. Die 
ersten Krystalle erhielten wir aus Xylollosung durch Zusatz von Pe- 
troliither und langeres Stehenlassen. Spater haben wir das 61 mit 
Ligroin angerieben und in der Kalte nufbewahrt, bis die gauze Masse 
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fest geworden war. Die aus Xylol erhaltenen Krystalle enthielten 
diesen Kohlenwasserstoff und ihre Zusarnmensetzung entsprach der  
Formel C11 Hts 0 4  NS + '/z Ce Hie. 

0.1528 g Sbst.: 0.3646 g CO1, 0.0837 g H,O. - 0.1081 g Sbst. verloren 
bei LOO0 untl 0.5 mm 0.0144 g Xylol. 

CiiHi90'NS + ' l a  CsTII, (386.27). Ber. C 65.24, H 6.26, Xylol 13.73. 
Gef. Y 6.5.06, 6.13, 13.32. 

Das Xylol lie13 sich auch durch Aufliisen der Krystalle in  Alkali 

Die direkt rnit Ligroin erhaltenen Krystalle waren frei von Kohleo- 
lcicht nachweisen. 

wasaerstoff. 

S (170, 757 mm). 
0.0939 g Sbst.: 0.2101 g CO1, 0.0469 g Hg0. - 0.1641 g Sbst.: *').SO CCUI 

ClrHIVOINS (333.13). Ber. C 61.22, H 5.75, N 4.20. 
Gef. 61.02, )D .5.59, 4.09. 

Zur Bestimmung der Drehung dieote die Losung in absolutern 
Alkohol. 

2" - - 0.15' X 2.0713 - - 3.80@. 
I' - 1 x 0.1012 x 0.807 - 

Die Saure schmilzt bei 79-80° zu einer triiben Fliissigkeit, die 
bei 830 klar wird. Sie ist leicht loslich in  Alkohol, Ather, Aceton, 
Ihsigather, schwerer in Henzol, Xylol, Chloroform, recht schwer in 
Ligroin und Petrolither. 

Die Losung des Ammoniaksalzes gibt niit Chlorcalcium, Chlor- 
barium und Silbernitrat farblose, atnorphe Niederschlage, die beini 
Erhitzen der Losung schrnelzen. 

Wie schon in der Einleitung bemerkt, verlauft die Spaltung drs  
Toluolsulfo-benzylalanins rnit SalzsLure nicht glatt. Sie gibt nur  eine 
geringe Ausbeute an Renzylalanin und dieses erwies sich als optisch 
inxktiv. 

5 g Toloolsulfoverbindung wurden mit 40 ccm Eisessig und .* ccm 
wk13riger Salzsaure (D 1.19) 13 Stunden im geschlossenen Rohr aui 
100° erhitzt und die klare, gelbliche Losung unter verminderteni 
Druck verdampft. Die Lijsung des Ruckstandes in wenig Wasser 
wurde mit Ammoniak geoau neutralisiert uod mit Kupfersulfat ge- 
fallt. Das K u p f e r s a l z  war uurein. Es rnudte wiederholt aus heisem, 
wHBrigem Ammoniak umkrystallisiert werden, bis es den richtigen 
Kupfergehalt zeigte. 

In heiBem Wasjer etwas liislich. 

Ausbeute 1.1 g oder 17 O/O der  Theorie. 
0.0712 g Sbst. (bei looo, 0.5 mm getr.): 0.0134 g CuO. 

Die aus dem Kupfersalz isolierte AminosHure war optisch inaktiv. 
C , o H a c 0 4 N g C ~  (419.78). Ber. Cu 15.14. Gef. Cu 15.04. 



0.1555 g Ybst. (bei 1000, 0.3 mm getr.): 0.3884 g CO1, 0.1010 g H30. 
- 0.1508 g Sbst.: 10.3 ccni N (160, 751 mm). 

CloHIJO,N (179.11). Ber. C 67.00, H 7.31, N 7.82. 
Gcf. u 67.07. 7.27, 7.89. 

Die schlechte Ausbeute erklart sich durch die Beobachtung, da13 
d:is Benzylalanin selbst durch die Erhitzung mit SalzsHure und Eis- 
essig u n t e r  obigen Redingungen zurn Teile zerstiirt wird. 

Das steht im Einklange mit Plteren Beobachtiingen iiber die 
leichte Ablasung des Benzyls vom Stickstoff I). 

P e r  b r o  m i d  d e s  L e u c i  n -  h y d r o  b r o m  i da.  
Es ist friiher wiederholt beobachtet wvnrden, da13 auf Zusatz von 

Hroni zu einer Losung von Arninosaureu oder ihren Estern in Bront- 
wasserstoff schwer losliche Perbromide ausfallen ". Analysiert wurdru 
n u r  die Derivate der Asparaginsitire und des Asparaginsaure-~thyl- 
esters "), welche 3 Bromatome enthalten und als Dibromide der broni- 
wasserstoffsauren Salze z u  betracbten sind. 

Gelegentlich der Darstellung Y O U  ~-u-BromisocnpronsHure :tits 

rl-Leucin haben w i r  eiu ahnliches, hiibsch krystallisiertes Produkt be- 
obacbtet, das sicL nber durch se ine  Zusnmrnensetiuug von den Deri- 
vaten der Asparaginsaure unterscheidet. Es  enthiilt auE 1 Mot.  Leuciti 
n u r  2 Bromatorne, von denen eines als Hromwasserstoff gebunden ist. 

%u seiner Bereitung IBst man 1 g d-Leucin in 20 ccm Brorti- 
aasserstoff vcn 48 "i0,  kuhlt in  einer Eis-Koc.hsalz-Mischung, fugt 1 ccni 
Rrom zu und schiittelt um. Aus der anfangs klaren Losung scheideti 
sicb sofort gelb-rote Nadeln nls dicker Brei nb. Sie werden i n  der  
Kiilte abfiltriert, auf eine Tonplntte gebracht und rasch im Exsiccator 
uber Natronkallc getrocknet. 

0.2043 g SGst. gaben nach C a r i u s  0.2463 g AgBr. - 0.4533 g Sbst., 
mit Jodkalium versetzt, verbrauchten 13.50 ccrn n/,o-Thiosulfat. 

CsHl,OsNBrs ('291.96). Ber. Gesarntbrorn 54.75, Aktims Brom 27.37. 
Gef. >> 52.50, )) 8 24.34. 

Das Priiparat riecht nach Hrorn, das Iangaam eotweicht. Beirti 
Iaiogeren Aufheben im Vakuurnexsiccator bei Zimrnerternperatur ent- 
wickelt es vie1 Bromwasserstoff. 

Ganz ahnlich verhilt sich das d, I-Leucin. Das Hydrobromid ist 
bier etwas loslicher. Deshalb kaun man bei de i  Darstelluug die 
Menge des Brornwasserstoffs etwns verringeru. 

1) Vergl. -1. T. B r a u n  und H. Schwarz ,  B. 35, 1279 [19W2]. 
') E. F i s c h e r ,  B. 40, 500 uod 502 [1907]. 
3, E. P i s c h e r  und K. Ras l i e ,  B. 40, 1056 [1907]. 



0.2424 g Sbst.: 0.3042 g AgBr (Kalkmethode). - 0.3338 g Sbst. rer-  
hrauchten 11.28 ccni Thiosulfat. 

Hcr. Gesamtbrom 54.75, Aktives Brom 2 i . 3 ; .  
Gef. u 53.41, x D 97.0 1. 

Nan sieht, daB die analytischen Zahlen nicht genau  mit der 
1 lieorie iibereinstirnmen; das  ist abe r  bei de r  leizhten Zersetzlichkeit 
de r  Salze nicht verwuuderlicb. W i r  haben uus vergeblich berniiht, 
(lurch Einhal tung  niederer Ternperatur und rasches Arbeiten brom- 
reichere P rapa ra t e  z u  gewinnen. Es ist nioglich, daB diese bei nie- 
derer  Ternperatur zunachst entstehen, abe r  s eh r  schnell durch  Ver lus t  
!-on Brorn oder  Bromwasserstoff i n  die beschriebenen Korpe r  iiber- 
gehen. 

Die  oben gebrauchte Formel  sol1 n u r  die ernpirische Zusanimcn- 
setzung ausdriicken. Wollte man  sie struktuell  verwerten,  60 1Hge 
Verdopplung am nachsten. 

r .  

139. Hans  v. Euler:  Uber die Lichtspaltung von Halogen-essig- 
siluren in Benzol und Ather. 

[Aus tleni Chemischen 1,aboratoriuin der Universitit Stockholm.] 
(Eingcgangen a m  10. Mai 1916.) 

Wird  Halogen-essigsaure in verdunnter waBriger Liisung de r  Ein- 
wirkung yon ultravioletten Strahlen einer Quecksilberlampe ausgesetzt, 
so tri t t  schon bei Zimmertemperatur (18’) bei geeigneter Belichtungs- 
a r t  d ie  Abspaltung von Halogen rnit einer Geschwindigkeit ein, welche 
de r  Erwarrnung d e r  Losung auf e twa 100’ entspricht’). 

Es hatte sich bei fruhereri Versuchen gezeigt?), dall  die I’icht- 
reaktion insofern von d e r  Dunkelreaktion abweicht, als die  1,icht- 

I )  Wirksam sind nur ultraviolette Strahlen von solcher Wellenliinge, 
xelche Quarz durchdringen, aber von GLs, auch zum groWen Teil von Uviol- 
glas absorbiert wertlcn, also etwa unter 250 !I ,u. R Bn t g e n  -Strahlen sind plioto- 
chemisch auf organische Halogenverbindungen nicht oder jedenfalls vie1 meniger 
wirksani als kurze ultraviolette Strahlen. Dies zeigt folgender \.ersuch, 
welchen ich im Institut des Vorstandes der Riintgen-Abteilang des hiesigeil 
I<arolinischen Instituts des Hrn. Dozenten G. F o r s e l l  ausfiiliren tinrfte 
10 c-cm 0.5-n. Chlor-essigsiure:l,6sung wurdeu in einer Schalc von 3 I qcni 0l)ei.- 
flkche bestrahlt; iiber der Flussigkeitsschicht eine Lage weil3es Papier. lix- 
positionszeit 21 Minuten. Abstand der Flhssigkeitsoberfliche von tler A n t i .  
kathode: 24 cm. Harte: 10 Bauer-Einheiteo. Belichtungsstarke, gemesseii nach 
R o r d i e r s  Slcala: Per. IT, mit blauem I A h t  in N o g i e r s  Chromoradioskol, 
= c:  a 20 Holaknecht-Einbeiteo. Nach ( l e y  Restrahlunz keine Spur cinri- 
FAlung mit Si1l)ernitrat. 

E n l e r  und C a s s e l ,  1’11. Ch. 84, 371 [1913]. 


