
Auf Ton an der Luft getrocknet verloren sie bei 1000 iind 15mm 

0.1284g trockne Sbst.: (d. U.): 0.27788 COz, 0.06498 H , O .  - 0.1337g 

10.85 */a Wasser wid wurden wider  braungdb. 

truckne Sbst. (d. U.): 12.5ccm N (170, 770mm). - 0.1528g trocltne Sbst. 
0.0749g AgJ (Ze i se l ) .  

cas Hes 07 N, (470). 
Ber. C 58.73, EI 5.53, N 11.91, ( O C H 3 ) ,  6.GO. 
Gef. )) 59.00, 58.93, )) 5.62, 5.79, )) 11.90, O C H 3  6.17 

Der Iiorper ist in kaltem Wasser schwer, in heil3em ziemlich 
Ibsiich, schwer in heii3em Methylalkohol, woraus er beim Einengen 
in griinen Prismen krystallisiert. Verd. SBuren nehmen leicht init 
gelber Farbe auf. Iialilauge entbindet liein Aminoniak. 

Auch in diesem Falle reagierte also die Estergrnppe mit Ammo- 
niak nicht, ebenso wenig mie bei dcm Oximester aus der Kakothelin- 
basel) und bei dem Ester aus ihrer Sulfonsaure 2).  Aber wahrend 
diese beiden Korper des Phenol-1Iydroxyl gegen NH2 austauschen, 
bildet sich hier nur ein Phenol-betam GI& . N .  0.  C i, nnd diese 
inriere Salzbildung veIhindert offenbar die weitere Reaktion 

.-. ~ 

433. Hermann Leuchs und Werner Nagel: lher die 
Synthese von y-Oxy- , und y-Osy-a-amino-pimelinslluren. 

[hus d. Chem. Institut d.  UnivcniIBt Ber1;n.I 

(Eingegangen am 31. Okbber 1922.) 

Als Ausgaiigsmaterial dienten clas b - C h 1 o r - y - v a 1 e r o 1 a c - 
I o 11 3) und das dnraus mit Natrium-malonester gewinnbare L a c  - 
t o  ti ClaHIBOG d e s y - 0 H y - p  i m e l i n  - a - c a r b o n s  a u r e - d i  B t h y I -  
(! s t e r  s4). In ihm ltann die urspriingliche y-Lactonbindung m i -  

genommen werden, oder eine ebeiisolche y-Bindung vom Rest der 
Malonsaure her. Bei der zweiten Annahme ergibt sich eine Formel 
mit 2 asymmetrischen C-Atomen und der Moglichkeit stereoiso- 
merer Racemformen. 

Der Versuch, diesen nLacton-ester(( oder die dazugehorige 
xweibasisctie Lacton-saure 4) durch Halogenierung des MalonsBure- 
restes und Entfernung von Carbathoxyl oder Carboxyl in zur 
Aminierung geeigncte Stoffe iiberzufuhren, hatte kein gutes Er- 
gebnis. E s  entstanden ntir unrcine, nicht krystallisierbare und 

2 )  B. 55, 572 [1922]. 2 )  B. 55, 1251 [1922]. 
3 ,  H. L e u c h s  und 0. S p l e t t s t B D e r ,  B. 40, 301 [1907]. 
') H. L e u c h s  und E. MBbis ,  B. 43, 1235 [1909]. 



selbst nach der Veresterurig i iur unter Zersetzuiig destiilierende 
l'rodukte. 

Deshalb wurde so vorgcgaugeii, dab der ))Lacton-ester(( durcli 
Alkali verseifl und aus der iiiclit 1;rystallisierenden Siiure Kohlen- 
dioxyd abgespalten wurde : 

I ~- -- - - 1  
0:C.CHa. CBa.CH(O).CHa .CH(COoH)p 

--t 0 : C. [CHoIo. CH(0). [CH1]:, . CO:,H. 

Dicses nun cincleutig Iiestiiiiiiite L a c Lo II d e I' y - 0 x y - p i - 
t i 1  t: I i 11 s ii u r e lie13 sich in guler Ausbeute und Icrystallisiert ge-, 
~vitiiien. 15s erwics sich als idenlisch init einem Korper gleicher 
Eezeichnung, den 1:. \V i I I s iii  t t e r 1) heirri Abbsu des Atropins 
c l r i i d i  I<,inwirkung von JodwasserstoEE auk' l'iperylen-dicarhonsiiure 
crli;iltcit Iiattc. Seine Synthesr: wurde zwar in Aussicht gestelll, 
a lwr anscheinend nicht durchgetiihit. 

Dns genanntc Lacton lieD aich tlurcli Salzsiiure it1 Methyl- 
;rlkohol zu dcm iiicht rein isolierten y - C h l o r - p i m e l i n s a u r e -  
d i I K I  e t h y I c s t c r aufspalten, der a ber gekennzeichnet wurde durcli 
tlic Einwirlriing von A ninioniak, wobei das krystallisierende A. m i  i tl 
c l  P s fl - P r o  13 i 0 n s ii 11 r e  - p y r  r o  I i t io  n s ents!antl: 

NH, CHr ~~ CH, .. . CB1 ---CH, 
CO, CHa SHCl. CCH2I.r. Cog CHa CHdo CO . NH. ZH. [CHi]n .CO . NHa 

Dns 0 x y - p i i n c  l i r i  s li 11 r e  - I ;i c 1 o n wnrde nacli V o I h a r  d 
IJ 1 .0  n i  i c r t und das Produkt riacli \'erwandlnng in den Methylester 
iriiigliclist gcreinigt, wobei Dcsiillierttn ebenfalls nicht moglicli war. 
l)cr iiach den1 Brorngehalt ziemlich einheitliche Ester diirfte dns 
13rom in a-Stellung ziir l<stergnippc enthalten, aber aucti die Nacli- 
barschafl. ziir La.ctorigruppe ist bei einlrelender Uinesterung niclit 
aiisgeschlossen. 

Der broiniertc Esler wurdc durcli Kochen init 1:roniwasscr- 
sloffsiiiire versciEt und die als Sirup isolierte SBnre durcli Ec- 
Ii:itidlung init, w8Drigeni Ainmoniak atninierl. 

Die erwarteten Produlrtc Iionnten nur in Form von I< u p  f e r - 
s:ilzen isoliert werden. Es wurden deren drei erhalten: 1. eiti 
sehr schwer losliches, graublaues von der Formel (C,H,,O,N), Cii 
-}-. t/21120; 2. cin ieichtcr liisliches, hcller gtaublaues: (C,H,,O,N), Cn 

t/nH20: 3. rin mROig Icicht Iosliches, himmelblaues: C7HI1O5PITC'ii 

I )  t:. 31, 1551 [1898]. 
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-k iH20. 
y - o x  y - p i m e  1 i n  s h 11 r e ,  

Das dritte ist offenbar dns nciitralc Snlz der u - A  i n  i 11 o - 

iiiid scheirit dic cine der beiden iniiglichen llacein€orrnen zu sciii, 
wiihrend die anderc nicht auftritt. Die crsten beiden isomercii 
S d z e  leiten sich von einem L a c  t o  i i  t l e r  A m i n o  - s i i u r e  ab, da  
iiian von einern itineren Saure-amid niit Siebenring wohl abselierl 
Imin .  Uei eineni solclien Lacton ist Strukturisomerie nioglich : 

I. 0 : C . [CH,], . EIE(0). CHp . tH(NHa). COa H 
I -  _ _ _ I  

und 11. HOrC.[CHa]a. t H ( 0 ) .  CHg.Ck(NHs).C:O. 

Wir glauben aber, daO die Form (11.) nicht vorkomnit, da  sich (13s 
Carbosyl eher salzartig an  dic benachbarte Aminagruppe anlagern wircl, 
als Lacton zu bilden, noch weniger wird die Form (11.) bei den Icupfer- 
salzen bestchen k h n e n ,  wo das liupferatoin g r o k  Neigung hat, die 
Amhogruppe durch Nebenvalenz in einen fuiifgliedrigen Ring einzube- 
ziehen, wie das Beispiel der anderen a-Amino-siuren zeigt. 

Es ist deshalb anzunehmen, da13 die beiden isomeren SRIZLL 
tlcr Formel (I.) entsprechen iind (la13 sie die zwci nioglichen stereo- 
isomeren Ilacemkorpcr darstellen. 

Es gibt noch eine andere Art der Stercoisomerie bci Voraussetzung 
der Bindung des Kuplcrntoms an die Amino-gruppe und der r5unilichen Er- 
slreckung der vier Valenzen des Kupfens. Man gelangt dann zit einer 
spiran-artigen Verkiiiipfung zwcicr Molekiile Amino-siure-lacton, und es 
finden sich in eiuem solclien Salznioleltiil fun€ Asymrnetrie-Elemente, die 
bei der Glrichartigkeit von je  zwei der luberen zu zehn varschiedeii@n 
Hacemlthrpern fiiliren konnen. Zwar ist bei ICupfersalzen der a-Amino- 
siuren eine solclie Isonierie noch nicht beobachlet worden, aber H. L e y ' )  
crklirt von ihm aufgefundene isornere Kobalti-glycin- und -dl- iind .d- 
nlaniiisalze in Lhnlicher Weise. 

Kine genctische Beziehung des neutralen Kupfersalzes zit einein 
der Amino-lacton-salze hat sich noch nicht herstellen lassen, da 
dic Isolierung der freien' Siiuren in reiner Form nicht gelungen ist, 
die leicht losliche amorphe und hygroskopische StofEe bildeten. 

Die Anwesenheit eines Wasserstoffatoms, das durch Natriiim 
crsetzbar ist, in dem Lacton des y-Osy-pimelin-u-car.bons%ure- 
esters fuhrte zu dem Versuch, alkylierte Oxy-pimelinsauren und 
ihre Aminoderivate darzustellen. 

Das als Beispiel gewahlte Athylbromid setzte sich mit dein 
Satriumsalz des Esters um zu dem im Vakuuni destillierbaren 

1) B. 42, 3894 [1909]; 45, 372 [1912]; 50, 1123 [1917]. 
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Sithyliertei~ Estcr, der 120 iiiedrigw siedele 31s der nicht substi- 
tuicrte. Er unterschied sich von dieseiii durch sein Verliallen 
gegon Amnioniak, das ihn in das Lacton eiues Dianiids verwan- 
dclie, w5hrcnd dort ein .Triamid enlstandeit war. Man mu13 daraus 
schlic:fien, da13 sich . die Athylgruppe im Lactouring befindet und 
ihn bcsliindig macht, er  also vom RIalons3ure-rest ausgeht. 

Das L a c t o n  d e s  y - O x y - p i m e l i n  - a - $ t h y 1  - a  - c a r b o n -  
s li I I  r e - e s t c r s gab, rnit Lauge YerseiEt, ebenfalls eine sirupiise 
Saure. Sie ging aber durch Absprtltung von Kohlendioxyd in das 
krystallisierte L a c t o ;  d e r  y - O x y  - a - a t h y 1  - p i m e l i n s a  t i re  
uber, fiir das wir folgende Formel der isomeren vorziehen: 

H01 C.[CHa]a. 6H(O).CHg .dH(C,Hs) .  C:O. 

Die B r o m i e r u n g  erfolgte durch Erhitzen rnit 2 At. Brom 
und einer Spur Phosphor im Rohr bei 1000. Das uber den Me- 
thylester gereinigte Produkt wurde rnit Bromwasserstoffsaure ver- 
seift und rnit Ammoniak behandelt. Die Amino-saure wurde als 
einheitliches Kupfersalz (C,H,, 0, N)z Cu isoliert, obwolil die an-  
genommene Formel der Saure 

O : C . h ( C 2  Hs). CH, .bH (0). CH2 .EH (NHs). COa H 

4 racemische Stereoisomere voraussehen laBt. Falls das Brom MI 

gleichen C-Atom wie d m  Athyl eingetreten ist, ware auch fur die 
Amino-siiure diese isoniere Strukturformel rnit nur 2 asymmetri- 
sclicn C-Rtomen zu Grunde zu legen. 

Das Verfahren zur D a r s t e l l u n g  a l k y l i e r t e r  O x y -  u n d  
0 x y - a m  i n o - p i  r n  e 1 i II  s a u r e n  ist sicher ein allgemeines, nnd 
so wird man wohl in anderen Fallen auE giinstigere Verhaltnisse 
sloflcn, die eine eingehendere Untersuchung dieser kaum bekann- 
ten Klasse von Amino-sauren gestatten, die durcli die Anwesen- 
heit von 2 Carboxylen uiitl einetn lactonbildenden Hydroxyl ausge- 
zeiclinet sind. 

I --I 

Besehreibnng der Versnehe. 
M o n o - a n i l i d  C16H1905N a u s  d e m  L a c t o n - e s l e r .  

5 g  L a c t o n - e s t e r  und 1 5 g  A n i l i n  wurden I t z  Stde. auf 
160-1700 erhitzt. Beim EingieBen in verdiinnte Salzsaure schied 
sich Gin 01 ab, das zu einer weiUgelbeii Masse erstakrte. Diese 
wurde in wenig verd. Alkohol gelost und durch Aufkochen mit 
Ticrliohle gereinigt. Nach Zusatz ron Wasser schied sich beim 

253' 



Abliiihlerl ctas Anilid in silberglarizertden Blsttchen aus. Es schrtiilzt 
bci 79-800; ist leicht loslich in Alkohol, dthcr, Aceton und w i i -  

sI igen organischeri Rtitteln. 
C,,II,,O;N (305;. Ger. C 12.91, 11 Ct.'i, X 4-61 

(;er. )> (52.71, I, 6.21, )I 4.67, ~ 2 .  

y - 0 x y - p i i i i  e 1 i n  s ii u r e - 1 :i c t o n. 
Xlol.) wurden 1 Stde. iirit 330 K I I I  

u-Satronla.uge (3.3 Aquivalent) gekocht, und die Saure durch Zu- 
satz det Bquivalenten Rlenge Salzsaure iris Freiheit gesetzt. Dus 
Wasser wurdc im Vakuum verdainpEt und der dickflussige Ruck- 
stand niit I;alteni Essigester aufgenoinmeii. Da die Lacton-szuw 
sehr ziir \\'iederveresteraiIg neigt, ist ein ErwZrmcn des llssigestcrs 
ZII  verineiden. Der Ruckstand des Essigesters wurdc irn 6lhd 
unlcr stark verminderteni Druck auf 1400 erhitzl. Nach lleciicli- 
gruig der Gusentwicldurig lruhlte man in Eis und befreite die k t y -  
stalliniscli gewordene RIasse durch Abpressen auf Tori von an- 
haltendern Ole. Durch Aufliocheri in Denzol rnit Ticrliolile ertiielt 
iiian fnrblose Bliittchen, die nicht hoher als 77-790 schmolzen. 
Erst Uinliisen :ws 1-2 Tln. heiSein Wasscr lieferte vier- IJis seclls- 
scitige Tafeln vom Schiilp. 80-82.50 (unliorr.) 1). 

25.8 g L a c t o n - e s t e r  

Die Ausbeutc iiii roheiri Lacton war 13.5 g oder 81; 0;" d. 'l'li. 
C 7 H l o 0 1  (158). Eer. C 53.15, H 6.33. 

Gef. )) 52.92, 53.08, )) 6.25, 6.31. 
Dus Lactori ist in Wasser, Alkohol, Wther, Acetoti leicht 16s- 

licli, schwer in kaltem, leichter in heiSem Benzol, sehr schncr  
in Ligroin. Durch Chloroform ltann e s  seiner w a h i g e n  Losting 
cntzogen werden. I I I  clcr IGilte neutralivicrt e s  1 RIol., in t k t .  

IIilzr 2 Biol. Lnuge. 

i; - 1'  y r r o  1 i d o  ri - 13 - p  1'0 1) i o n  s~ (I r e  - ii 111 id .  
2 g y - 0 x y - p  i m e  l i n  s 6 u r e - l a c  t o n in 20 ccni Melliylalltoliol 

wurden durch Einleiten von Chlorwasserstoff verestert. Beini 
Kiriilunsten in1 V;iltuuin-Exsiccator blieb fin neutrales, wasserunliis- 
lictics 01 zuruck, das durch Waschen mit I ia l iurn t~ icarbonat -LOs~~~~~ 
v o n  sauren Beimcngnngen gereinigt wurde. Bciin OhergieScn r i d  

2!) rcm Iconz. Arnmonialc liiste es sich unter gelinder Erwiirmurig. 
Es wurde noch 3 Stdn. im Einsclinielzrohr auf 1000 erhitzt und 
danii a.uf &em Wasserhatlc znr T r o c h e  verdarnpft. Der salminli- 
hallige Ruckstand wurde mit vie1 Essigester mehrfach ausgelcocht, 

1 )  It .  \ V i l i s t i l t e r .  B. 31, 1551 [1898]. giM als Scliinp. 82.50 an. 
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iincl dic einzelnen Portionen stark abgekuhlt. Es liel3en sich SO 

iriid durch Einengen der h1utterlaugeil 0.45 g weide Nadeln iso- 
lieren, die nach dem Unilosen aus 1600 Tln. Essigester vijllig reirk 
u-aren. 

Der liorper schmilzt bei langsaniem Erhitzen bei 144-145O 
iiiiler Zersetzung; er ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, un- 
liislich in Ather. 

C 7 H , , 0 2 N z  (156). Ber. N 17.86. Gel. N 1 7 . i l .  

ct -Br  o m  - [y -ox y - p  i in e 1 i 11 s H ti r e  -1 n c 1 o 111 - m  c t h y 1 - e s t e r. 
15.8g O s y - p i m e l i n s i i u r e - l a c t o n  hrol.) wurden grit 

getrocltnet, mit 1 g rcinem roten Phosphor innig gemischt und in 
cinen mit Steigrohr versehenen Kolben gefiillt. Hierzu lie6 man 
36.2 g B r oni  Die Reaktion 
ging linter Feuererscheinung und starker Brornwasserstoff-Entwick- 
lung vor sich, sie wurde so geleitet, dafi die durch das Steigrohr 
entweichenclen Diimpfe nur schwach gelbliche Farbe hatten. Gegen 
Ende wurde auf dem Wasserbade erwarmt, nnd als die Gasent- 
wicltlung nufgehtirt hatte, das uberschiissige Brom abdestillicW 
Der braunrote, clickflussige Ruckstand wurde rnit Uberschussigerii 
Methylalkohd versetzt, mit dem er, besonders bei kurzeni Erwiir- 
men sehr lebhaft reagierte. Als die Einwirkung beendet war, 
wiirde die Flussigkeit rnit I(aliumbicarbonat-Losung mehrfach durch- 
geschuttelt. Es schied sich ein braunrotes 01 aus, das in Bther 
nnfgenomnien wurde. Der Ruckstand des Athers wurde bis auf 
1600 linter 14mm Druck erhitzt. Das so behandelte Produkt er- 
gab bei der Analyse folqende Znhlen : 

Atome + loo /*)  langsam tropfen. 

0.1830g Sbst.: 0.1343 g AgBr. 
C ,H, ,O,Rr  (251) .  Ber. B r  31.85, Gel. Br 31 21. 

Die Ausbeute ails 15.8 g Osy-pimelinsHure-lacton betrug 18 g, 
(1. I ) . ,  falls e s  sich uni cin reines Produlrt gehandelt hstte, 71 a/$, 

(lei* Theorie. 

U b e  r f u h u n  g d e  s a - I3 1-0 m - !y - o x  y - p i  m e 1 i n  s iin r e - 
l a  c t on]  - I ~ P  t h y l e  s t e r  s i n  a - Ani i n  o - y - o x  y - p i  111 P I  i n sii u 1 e 

u n t l  i h r  L n c t o n .  

15 g nicht destillierter AIethylester wurden rnit 50 ccin koi)z. 
l3roinwasserstoffsiiure 11/2 Stdn. gekoclit, his eine Probe, rnit l inl-  
lem Wasser vrrdunnt, sich nicht mehr trubte. Nach dcm A b -  
clninpfen in1 Vaknum blicb einc dirkflussige RIasse zuruck, (lie, 
n i i l  150 ccm konz. Amnionink iibPreossen, sich Linter gelinder l h -  
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wiirmung aufloste. Nach langerem Stehen wurde noch 3 Stdn. iui 
Einschmelzrohr auf 1000 erhitzt und dann unter Zusatz von ge- 
pulvertem Baryt auf dem Wasserbade mehrhch  eingedampft. N;tch- 
dem so das Ammoniak vertrieben -war, wurde das zugeselzte 
Barium durch heil3e Schwefelsiiure und durch Kochen mit Elei- 
osyd das Halogen ausgefiillt. 

Zur Darstellung der K u p f c r s a l z e  wurde die entbleite Lasung ouf 
500 ccm verdtiiint uiid 3 Stdii. mit Kupfei-osyd gelroclit. Die Fltissigkeit 
f irbte sich tiefblau. Brim Eincngen schied sich ein graublaues Salz (I.) 
ah, dns, als dns Volumeii der I.osung etwa 50ccm bctrug, abliltriert 
wurde. h'ach den1 Eindauipfen zur Trockne wurdc dcr Rtickstaud mil 
30ccm IieiDcn Wasseis aufgeiiomnien. Er giiig bis auf eine geringe Meuge 
graublauen Salzes in Ldsung. Die beiden abfiltrierten einheitlich nus- 
sehendm hfengen wurden in 10ccm n-Salzsiure geltist, filtricrt und durcli 
Zusatz von 10 ccm n-Natronlauge w i d e r  ausgefallt. Das Salz schied sicli 
in Form niikrosltopischer Blittchen ab. Es ist in Wasscr sehr schwer 
Idslich. FGr die Analpse Wurde es iiii Valiuum h i  '1050 getrocknet. 

0.1588 g Sbst.: 0.0037 g H 2 0 .  
(C, Hi,O,N), Cu+l/,lI,O (416.6). Ecr. I-I,O 2.16. Clef. 11,O 2.33. 
0.1538 g gelwcknete Sbst.: 0.0303 g CuO.  

(C7Hla0,N),Cu (407.6). Ber. Cu 15.60. Gef. Cu 15.74. 
Beim Einengen der v m  der Fraktion I1 des graublauen Salzes abfil- 

trierten LBsung schied sich ein himmelblaues Salz (11.) aus, das  diirdi 
Ldsen in hei0cm Wasscr und nochinaliges Einengen von geringcn Vrr- 
wnreinigungen wahrscheinlich des granhlauen Salzas befreit wurds. 1:s 
bildcte winzige, quadratische Blittchen, besonders beim Fillen mit Me- 
thylnlkohol, ldsle sich schwer in kaltem, besser in heiDem Wasser' wid 
lief'crte k i  deer Analyse Tolgende Werte: 

0.1827g Sbst.: 0.0148g H,O (im Vakuum bei 1050). 
(CT €I l105iV)  Cu -k 1 H?O (270.6). Ber. H,O 6.6. Gel. I1,O 8.17. 

0.2286g lufltr. SlJSl.:  11.5CcIi1 N (200, 796111111). - 0.111Yg lufttr. Sljst.: 
0.0335 g CII 0. 

C711, ,0 ,NCu (252.6). Eer. N 5.54, Cu 25.17. 
Gef. )) 5.71, )) 24.71. 

Die Kupferbestimmung wurdc a n  eiuem PrBparat vorgenonimen, das 
durch Einengen der MutterIauge e rha lkn  war und 1)errils durch eine ge- 
ringc Menge des nunniehr bescliriebenen Salzes verunreinigt war. 

Es schied sich iiimlich weiter neben dem himmelblauen Salz cin 
drillcs heller graublaues aus (111.). Als das Fltissigkeitsvolumei nur  noch 
wenige ccni hetrug, wurde abfiltriert. Es blieben dann im Filtrat niir 
noch sticlisloff-freie Salze zuruck. Dari Salzgeniisch wurde niit etwa 20 ccm 
kalten Wassem gut  verrieben. Hierlici ging das hitntnelblaue Salz uud ein 
Teil des graublaucn in Ldsung. Als der Ruckstarid dem Aussehen nacli 
einheitlich war, wurde ahliltriert, und das im Valmuni hi 1050 geliwckiwte 
Salz analysiert. 

(C, Hi, O,N), Cu+l/, H,O (116.6). Ber. H,O 2.16. Gef. H a 0  2.29 
0.1375g Irrystallwasserfreie Sbst.: 8.0 ccin N (300, 766 mni). - O.llR5g 

kryslallwasserfreie Sbst.: 0.0243 g Cu 0. 
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(C7HIoO,N),Cu (107.6). Ikr. N 6.88, Cu 15.60. 
Gef. )) 6.68, N 16.39. 

Die liupferbeslimmung niulte infolge der geringen Meiigen mit einem 
Praparat vorgeiioininen werden, das noch durch himmelblaues Salz ver- 
unreinigt war. Beim Arbeiten init einer gr60eren Quanlitat konnte der 
Auslaugepiwzel wciter getriekn, und so eine vbllig einheitliche Vwbin- 
dung gewonnen werden. 

Das graublaue SaIz (111.) lBste sich verh&Itnisnitil3ig schwer in kaltein 
Wasser, hedentcnd leiclitcr in 1ieiBeni. Es krystallisicrt in winzigen NLdeI- 
cheii, besonders aus Wasser-Alethylallioliol. Die Auslwute an  Kuprersalzen 
war folgende: Aus 15g  nicht deslilliertem bromierten Ester 0.5g dunkel 
graublaues Salz, 0.7 g hiiimelblaues nnd 0.2 g hell graublaues SaIz. Dic bei 
der Auslaiigung des dunkdblauen S a l m  erhaltene 1.Bsung lieferte beim Ein- 
dninpfeii iioch 0.8 g eines niclit mclir trennbaren Gemisches von himmcl- 
und graublaueiu Salze (11. iind 111.). 

D o r s t e l l u n g  d e r  f r c i e n  Siinreii a u s  d e n  K u p f e r s a l z e n .  
Salz (I.) wurcle in vcrd. Salzsaure, Salz (11.) urid (111.) in 

Iicil3eni Wasser gelost. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
wirrcle das iiupfer gcfallt. Die halogenhaltige Losung von Yalz ( I . )  
wurdo d a m  von Chlor befreit und, ebenso wie die Losungsn der 
bciden anderen Sake, vollig eingedampft. Beim Anreiben des 
Iliiclcstaiitles mit Alkohol konnten die S iuren  nur amorph erhalten 
werden. Alle drei schmeckten SUB und reagierten gegen Lackmus 
schwach sauer. 

D i i i t h y l c s t e r  d c s  L a c t o n s  
d c  r y - 0 x y -  a - a t  h y 1 - p  i m  e l i  n -a - car  b o n  sa u r e .  

13 g L a c t o n - e s t e r,  Cle Hls Os (lho Mol.), wurden mit einer 
Losung von 1 .I5 g Natrium Atom) in 25 ccm absol. Alkohol 
vcrsetzt. Zu der lrlaren Losung wurden 6.G g B r o m a t h y 1 Mol. 
+ 800/o) gegeben. Bci gemohnlicher Ternperatur trat keine metk- 
13iiI.c Einwirkung ein; erst als die Mischung am RuckfluDkuhler 
ci4itzt wurde, schied sich Bromnatrium ab. Nachdem die Re- 
:I I< t ion schwach alkalisch geworden war, wurde das uberschussige 
1:i~oiniithyl sowie der Alkohol in1 Vakuum abdestilliert, der Ruck- 
hlnnd mit Wasser tind Ather aufgenommen und die atherisclie 
Losung init Naltiuinsulfat gelrocknet. Sie hinterlieD ein gelb- 
liclies 01, tlas im Vakuuni destilliert, abgesehen von &em ge- 
ririgcn Vorlauf und Ruckstand, fast ganz von 200-2100 unter 
I 4  inm Druck uberging. Eine riochmaligc Destilation begrenzte 
die Siedetetnperatur aul 206--208°. Die Ausbeute betrug 12 g oder 
890;o der berechnetcn. Der Ester ist eine in organisclien Blitteln 
Ic. i r l i t  l6sliche, gcruchlose Fliissigkeit. 
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C , , H O P 0 6  (286). Der. C 58.71, H 7.57. 
Gcf. n 58.62, 58.05. >) 7.59, 7.iO. 

D i  a m  i d CloHleOpN2 a 11 s d e ni XA t h p I - l a c  t o n  - e s t e r(<. 
Zur Charakterisierung in fester Form wurd der E s t e r  in clas 

entsprechende A m i d  ubergefiihrt. Eine Losung von 1 g in 20ccm 
~~~ethylalkohol iscl~e~~i  Amrnoniak hatte nnch rnehreren Tagen 0.4 g 
fmblose verfilzte Prismen und schiefc Tafeln abgeschieden, die 
:t.bfiltriert und aus absol. Alkohol uinkrystallisiert wurden. Durch 
starkes Einengen, Abkuhlen unil Inipfen des Filtrats konnten nocli 
0.2g derselben Substanz geworinen werden. Nan kann auch 3Stdn. 
i i i i  Rohr nuf 1000 erhitzen uncl erhiilt die gleiche Ausbeute. 

Die umkrystallisierte Substanz schmilzt bei 170-171.0. Sic 
ist in kaltetn Wasser wenig loslich, etwas rnehr in heidem. I<altt:r 
A lkohol lost sie sehr schwer, heil3er bedentend leichter. In andereti 
organischen Mitteln ist sic unloslich. Die Krystallform der aus 
Alkohol auskrystallisierenden Substanz ist die urspriinglich er- 
ha Itene. 

C.,oII,,O,Ke (228). Uer. C 52.58, H 7.06, N 12.31. 
Cef. 3) 32.50. Y i . 22 ,  ;j 12.15. 

c L  - d t h y I - (y - o x  y - p i rri e I i n s ii i i  r e - l a c  1 on]. 

40 g :)A t h y 1 - 1 n c t o n  - e s t e r(( wurden durch 1 -stundiges Kochen 
mit 3.3 Aquivalenten n-Natronlauge rerseift. Das Natriumsnlz wurde 
durch Zusatz von 3.3 Aquivalenten n-Salzsiiure zerlegt. Nach tleni 
Abdampfen des Wassers in1 Vakiium blieb ein mit Kochsalz-liry- 
stallen durchsetzter Sirup zuruck, der durch Essigester ausge- 
zogen wurde. Die Saure zeigt nuch nach dein Verdampfen des 
Essigesters keine Neigung zur lirystallisation; sie wurdc d a ! w  
gleich weiter verarbeitet. 

Im Olbad auf 1400 erhitzt, spaltete sie bei stark vermiriderterri 
Uruck Kohlendioxyd ab. Nnch beendeter Gasentwicklung blicb 
ein braanlicher, bcirn Abkiihlen rasc.h krystallinisch erstarrender 
Riickstancl. Durch die dreifache Volummenge heiBen Benzols 
wnrde die Iirystallmnsse gelost, durcli Abkiihlen und Linengcri 
wieder abgeschieden, auf Ton abgepreI3t und noch tnehrfitch in 
13cnzol mit Tierkohle gekocht. Auf diese Weise gelang es, ein 
win weides Priiparat zu erhalten,. das den konstanten Schmelz- 
Iwreich 86-890 zeigte. Durcli TJniloscn des Lactons aus IieiBerir 
\\-nsser wurde er auf 89-91 0 erhoht. 

C,N1,0* (18G). B c ~ .  C 3.06. €I 7.58. 
Gcf. !) 57.iG. >) 7.44. 
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Die Lacton-siiure ist in kaltem Wasser ziemiich schwer 16s- 
licli. In warmem Wasser, in Alliohol, Ather, Aceton, Essigester 
lost sie sich leicht bis sehr leicht. Auch kaltes Benzol, worin die 
nicht athylierte Verbindung schwer loslich ist, lost sie mehr, hei- 
13es leicht. Ligroin, das in der Hitze nur schwer lost, f511t sie 
aus der Benzol-Losung in silbergltinzenden, rechtwinkligen Bliitt- 
chen. In derselben Form krystallisicrt sie nuch mis Benzol und 
Wnsser. In der Kalte neutralisiert sie 1 Aquivalent, in der Nitzc 
bei langerem Aufkoehen 2 Aquivalente Lauge. Die mit Lauge geiiaii 
neiitralisierte Losung gab mit Silbernitrat keinen Niederschlag. 
Die Ausbeute, in der die Saure erhalten wurde, betrug 21 g wlpr 
81 O/o cler Theorie. 

a' - 13 r o  i n  - u - ii t h y 1 - ly - o x  y - p i m  e l i n  ai i  11 r e  - I a c  I on] 
m e t  h y l e  s t e r. 

8 g A 1 h y I - [ o x y - p i m e 1 i n s a 11 r e - 1 a c t o n] wurden ini t einer 
Spur roten Phosphors gemischt, gut getrocknet und in ein Ein- 
schmelzrohr aus  Resistenzglas gefiillt. 7.1 g B r o m (die ber. Menge 
+ 2 O / o )  wurden in ein diinnwandiges Glasrohrchen eingeschmolzen, 
iiinzugegeben, und das Rohr geschlossen. Durch Schiittelii wurde 
das das Brom enthaltende Rohrchen zertrummert. Nach l-stiin- 
digem Erhitzen auf 1000 wurde der Inhalt mit Rlethylalkohol zcr- 
setzt und wie in dem friiher beschriebenen Falle aufgearbcitet. 
Bei der Destillation lionnten 9.5g einer bei 180-2000 (14-20mm 
Druck) iibergehenden, gelblichen Fliissigkeit aufgefangen werden. 
Das Destillat lieferte bei der Analyse folgende Werte, die yon 
den berechneten stark abweichen. 

C,oH,50,Br. Ber. C 43.01, H 5.41. 
C j 0  IJ,,O,. Ber. n 59.96, )) 8.05. 

Gef. )) 50.71, ;) 6.31. 

I< n p f c r  s a1 z d e s a - A t h y l  - a' - a m  i n o  - [y -o  x y -  p i  m e ]  i n s  ii urc- 
l a c  t o  n s], (C9H1404N)?Cu H20.  

5 g iiicht destillierkr Methyle~ter wurden m i t  25 ccm Bminwasserstoff- 
siure (1.46) 1 W e .  geltocht. Nach dem Abdampfen im Vakuuin hinterblieh 
die freie Siiurc in harziger Form und wurde sofort rnit 60ccm w5Brigeni 
Animoniak tibergossen. ER trat gelinde Enviirmung ein. Die Fliissigkeit 
wurde in1 Einschmelzrohr noch 3Stdn. auf 1000 erhitzt und dann in] 
Wasserbade unter Zusatz von gepulveriem ,Baryt eingedampf 1. Die Ent- 
fernung der anorganischen Bestandteile erfolgte i n  der zuvor bescliriebencn 
Weise. Die stark verdlinnte Losung wurde weiter mit liupfer~syd etwa 
5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Es trat Blaiqrunfarbung cin, und ge- 
ringe Mengen cines graublauen Salzes schieden sich trek des groBen L'o 
lumens ab. Naclidem damn sowie von dem I<& des liup~croxyds ah 
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filtriert war, wurde auf deln Wasserbade stark eingeengt. Die Haupt- 
ineiige dcs gebildelen Kupfersalza fie1 nun als Krystallpulver aus und 
wurde entfernt. Das Filtrat lieferte, zur T r o c b e  gedampft, uiid mit 
kallam Wasser aufgenommen. iioch wenig desselben Salzes, dessen Ge- 
samtiuenge 0.35 g war. In Ldsung b l i ekn  gelbbraune Salze, die keinen 
Slickstoff enihielten. 

Dieses zicmlich helle, graublaue Salz war  in liei5ern Wasser sehr 
scliwer 18slicli; zur Reinigung wurde es deher. in 10 ccm n-Salzsiiure gelfist 
und filtrierl. Beim Versetzeii des Filtrats rnit dcr iiquivalenlcn hienge 
Natronlaugc scliied sicli das Kuplersalz in mikrokrystallinisclier Form, 
ansclieineiid iii Nadelii, al,. Die Analyse ergab folgendeii Wcrt: 

0.1282g Sbst.: 0.0014 g H,O (in1 Valtuuin bei 1050). 

0.1268 g 1;lyslallwasserfreie Sbst.: 0.0217 g Cu 0. - 0.1037 g kryslall- 

(C,II,,O,N),Cuf~/,EI:,O. Eer. H20 1.9, Gef .  H,O 1.1. 

wasscrfreic S h t . :  5.55cClll N ( 1 5 0 ,  751 mm). 
(C, €III 0, N), Cu (4G:i.G). Rer. Cu 13.71, N 6.05. 

Gef. x 13.68,’)) 6.17. 

D a r s t e l l u n g  d e s  f r e i e n  
a’ - d 111 i 11 o - cz - ii t h y 1 -[y - o x  y - p i m e 1 i n  s a u r e - 1 a c t o n a]. 

0.35 g des uinkrystallisierten Kupfersalzes wurden in Brom- 
wasserstoffsaure gelost und das Kupfer durch Schwelelwasser- 
stoff niedergeschlagen. Nachdeiii durch Kochen rnit Bleiosyd das 
Halogen entfernt war, wurde die entbleite, wkbrige Ltisung auf 
den1 Wasserbade eingeengt. Selbst aus einer konz. Lijsung der 
Amino-saure schied Alkohol nur geziiige Rlengen einer Elockigen 
Substanz ab. Erst als vollig zur Trockne eingedampft war, konnte 
mau durch Verreiben das siruposen Riickstandes rnit Alkohol oder 
Xethylalkohol eine amorphe, sehr hygroskopische RIasse crhaltan, 
deren Krystallisation in kriner Weise gelang. 


