3950

Auf Ton an der Luft getrocknet verloren sie bei 1000 und 15 mm
10.859/; Wasser und wurden wieder braungelb,

0.1284 g trockne Sbst,: (d. U.): 0.2778 g CO,, 0.0649g H,0. — 0.1237g
trockne Sbst. (d, U.): 12.5ccm N (179, 770 mm). — 0.1528 g trockne Sbst.:
0.0749g Agl (Zeisel).

Cs3 Hs 07N, (470).

Ber. C 58,73, H 5.53, N 11.91, (OCHj), 6.60.
Gef. » 59,00, 58.93, » 5.62, 579, » 11.90, OCH, 6.47.

Der Kérper ist in kaltem Wasser schwer, in heilem ziemlich
loslich, schwer in heilem Methylalkohol, woraus er beim Einengen
in griinen Prismen krystallisiert. Verd. Siuren nehmen leicht it
gelber Farbe aaf. Kalilauge entbindet kein Ammoniak.

Auch in diesem Falle reagierte also die Estergruppe mit Ammo-
niak nicht, ehenso wenig wie bei dem Oximester aus der Kakothelin-
basel) und bei dem Ester aus ihrer Sulfonsdurc 2). Aber wihrend
diese beiden Korper des Phenol-Hydroxyl gegen NH, austauschen,
bildet sich hier nur ein Phenol-betain CHs.N.[CTH|0.C:, und diese
innere Salzhildung verhindert offenbar die weitere Reaktion.

433. Hermann Leuchs und Werner Nagel: Uber die
Synthese von y-Oxy- und 7-Oxy-c-amino-pimelinséiuren.

[Aus d. Chem, Institut d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 31. Oktober 1922}

Als Ausgangsmaterial dienten das d-Chlor-y-valerolac-
{on3%) und das daraus mit Natrium-malonester gewinnbare Lac-
ton C;,H,40s des yY-Oxy-pimelin-a-carbonsédare-didthyl-
c¢sterst). In ihm kann die urspriingliche y-Lactonbindung an-
genommen werden, oder eine ebensolche y-Bindung vom Rest der
Malonsiure her. Bei der zweiten Annahme ergibt sich eine Formel
mit 2 asymmetrischen C-Atomen und der Méglichkeit stereoiso-
merer Racemformen.

Der Versuch, diesen »Lacton-ester« oder die dazugehdrige
zweibasische Lacton-siure+) durch Halogenierung des Malonsiure-
restes und Entfernung von Carbidthoxyl oder Carboxyl in zur
Aminierung geeignete Stoffe iiberzufiihren, hatte kein gutes Er-
gebnis. Es entstanden nor unreine, nichi krystallisierbare und

1) B. 55, 572 {1922], 2) B. 55, 1251 [1922],
%) H. Leuchs und O, SplettstéBer, B. 40, 301 [19807).
¢) H. Leuchs und E, Mobis, B. 42, 1235 [1909].
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selbst nach der Veresterung nur unter Zersetzung destillierende
Produkte.

Deshalb wurde so vorgegangen, daf der »Lacton-ester« durch
Alkali verseifl und aus der nicht krystallisierenden Siure Kohlen-
dioxyd abgespalten wurde:

0:C.CH;.CH; .CH((l)) .CH;.CH(CO; H);

oo -

—> 0: C.[CHs],.GH(?). [CHJ».CO, H.
I

Dicses nun cindeutig bestimmte Lacton der y-Oxy-pi-
melinsidure lieB sich in guler Ausbeute und krystallisiert ge-
winnen. Es erwies sich als identisch mit einem Korper gleicher
Bezeichnung, den R. Willstiitter?t) beim Abbau des Atropins
durch EFinwirkung vou Jodwasserstoft auf Piperylen-dicarbonsiiure
erhalten hatte. Seine Synthese wurde zwar in Aussicht gestelll,
aber anscheinend nicht durchgelfithit.

Das genannte Lacton lief sich durch Salzsiure in Methyl-
alkoliol zu dem nicht rein isolierten y-Chlor-pimelinsidure-
dimethylester aufspalten, der aber gekennzeichnet wurde durch
die Einwirkung von Ammoniak, wobei das krystallisierende A mid
des P-Propionsiure-pyrrolidons entstand:

CH, -—CH, wy, , OHa — OH,
- c® [iSphind. | . "%
C0;CH; CHCL.[CH;},.C0O,CH; ¢H0 " CO.NH.CH.[CH:]..CO.NH,

Das Oxy-pimelinsiiure-lacton wurde nach Volhard
Lromiert und das Produkt nach Verwandlung in den Methylester
moglichst gereinigi, wobei Destillieren ebenfalls nicht moglich war.
Der nach dem Bromgehall ziemlich einheitliche Ester diirfte das
Brom in a-Stellung zur Estergruppe enthalten, aber auch die Nach-
barschaft zur Lactongruppe ist hei einlretender Umesterung nicht
ausgeschlossen.

Der bromierte Lster wurde durch Kochen mit Bromwasser-
stoffsiture  verscift und die als Sirup isolierte Siure durch De-
handlung mit wiBrigem Ammoniak aminiert.

Die erwarteten Produkie konunten nur in Form von Kupfer-
salzen isoliert werden. Es wurden deren drei erhalten: 1. ein
sehr schwer l6sliches, graublaues von der Formel (C;H,,0,N),Cu
-1/, Hy0; 2. ein leichter 13sliches, heller graublaues: (C;H,;,0,N); Cu
--1/sHs0: 8. ein miBig leicht 16sliches, himmelblaues: C;H,OsNCu

1) B.31, 1551 [1898].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. .V 253
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-+1H;0. Das dritte ist offenbar das neutrale Salz der a-Amino-
Y-oxy-pimelinsiure,

CH,—CH (NH,)—CO; _
/CU,
CH,—CH, -~ CO,

und scheint die eine der beiden moglichen Racemformen zu sein,
wiithrend die andere nicht auftritt. Die ersten beiden isomeren
Salze leiten sich von einem Lacton der Amino-siure ab, da
man von einem inneren Siure-amid mit Siebenring wohl absehen
kann. DBei cinem solchen Lacton ist Strukturisomerie moglich:

CH(OH)<

L 0:(ll.[CHQ],.EJH((I)).CH;.EJH(NHQ).COZH

und IL HOsC.[CHs]a.éH((I)).CHa.dH(NHs).(ll:O.

Wir glauben aber, daB die Form (II.) nicht vorkommt, da sich das
Carboxyl eher salzartig an diec benachbarte Aminogruppe anlagern wird,
als Lacton zu bilden, noch weniger wird die Form (II.) bei den Kupler-
salzen bestehen konnen, wo das Kupferatom groBe Neigung hat, die
Aminogruppe durch Nebenvalenz in einen finfgliedrigen Ring einzube-
ziehen, wie das Beispiel der anderen a-Amino-siuren zeigt.

Ls ist deshalb anzunehmen, daBl die beiden isomeren Salze
der Formel (L) entsprechen und daB sie die zwei mdglichen stereo-
isomeren Racemkdrper darstellen.

Es gibt noch eine andere Art der Stercoisomerie bei Voraussetzung
der Bindung des Kupfcratoms an die Amino-gruppe und der viunlichen Er-
slreckung der vier Valenzen des Kupfers. Man gelangt dann zu einer
spiran-artigen Verknipfung zwcier Molekile Amino-siure-laclon, und es
finden sich in eiem solchen Salzmolekil finf Asymmetrie-Elemente, die
bei der Gleichartigkeit von je zwei der duBeren zu zehn verschiedenen
Racemkorpern fihren koénnen. Zwar ist bei Kupfersalzen der «-Amino-
siuren eine solche Isomerie noch nicht beobachlet worden, aber H. Ley?)
erklart von ihm aufgefundene isomerc Koballi-glycin- und -dl- und -d-
alaninsalze in dhnlicher Weise.

Fine genetische Beziehung des neutralen Kupfersalzes zu einemn
der Amino-lacton-salze hat sich noch nicht herstellen lassen, da
die Isolierung der freien Siiuren in reiner Form nicht gelungen ist,
die leicht losliche amorphe und hygroskopische Stoffe bildeten.

Die Anwesenbheit eines Wasserstoffatoms, das durch Natrium
crsetzbar ist, in dem Lacton des v-Oxy-pimelin-a-carbonsiure-
esters fiihrte zu dem Versuch, alkylierte Oxy-pimelinsiuren und
ihre Aminoderivate darzustellen.

Das als Beispiel gewiihlte Athylbromid setzte sich mit dem
Natriumsalz des Esters um zu dem im Vakuum destillierbaren

1) B. 42, 3894 [1909]; 45, 372 [1912]; 50, 1123 [1917].
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ithylierten Ester, der 129 niedriger siedele als der nicht substi-
tuierte. Er unterschied sich von diesem durch sein Verhallen
gegen Ammoniak, das ihn in das Lacton eines Diamids verwan-
delte, withrend dort ein.Triamid enlstanden war. Man muf} daraus
schlicBen, daB sich -die Athylgruppe im Lactonring befindet und
ihn Dbestiindig macht, er also vom Malonsiiure-rest ausgeht.

Das Lacton des y-Oxy-pimelin-a-dithyl-a-carbon-
siiure-esters gab, mit Lauge verseift, ebenfalls eine sirupise
Sdure. Sie ging aber durch Abspaltung von Kohlendioxyd in das
krystallisierte Lacton der y-Oxy-a-dthyl-pimelinsiare
iiber, fiir das wir folgende Formel der isomeren vorziehen:

HO, c.[cm],.é'ﬂ(?).cm.éa(m H:).C:O0.
|

Die Bromierung erfolgte durch Erhitzen mit 2 At. Brom
und einer Spur Phosphor im Rohr bei 100°. Das tiber den Me-
thylester gereinigte Produkt wurde mit Bromwasserstoffsiure ver-
seift und mit Ammoniak behandelt. Die Amino-siure wurde als
einheitliches Kupfersalz (CyH;;0,N),Cu isoliert, obwoll die an-
genommene Formel der Siure

0:9.611(09 H,).CH,.CH(0).CH,.CH (NH,).CO, H
}

4 racemische Stereoisomere voraussehen 1a8t. Falls das Brom am
gleichen C-Atom wie das Athyl eingetreten ist, wire auch fiir die
Amino-sidure diese isomere Strukturformel mit nur 2 asymmetri-
schen C-Atomen zu Grunde zu legen.

Das Verfahren zur Darstellung alkylierter Oxy- und
Ox y-amino-pimelinsduren ist sicher ein allgemeines, und
so wird man wohl in anderen Fillen auf giinstigere Verhiltnisse
sloflen, die eine eingehendere Untersuchung dieser kaum bekann-
ten Klasse von Amino-siduren gestatten, die durch die Anwesen-
Leit von 2 Carboxylen und einem lactonbildenden Hydroxyl ausge-
zeichnet sind.

Beschreibung der Versuche.
Mono-anilid C;(H,;30;N aus dem Lacton-ester.
5g Lacton-ester und 15g Anilin wurden 1/, Stde. auf
160—170° erhitzt. Beim Eingiefen in verdinnte Salzsiure schied
sich ein Ol ab, das zu einer weillgelben Masse erstarrte. Diese
wurde in wenig verd. Alkohol geldst und durch Aufkochen mit
Tierkohle gereinigt. Nach Zusatz von Wasser schied sich beim

253*
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Abkiihlen das Anilid in silberglinzenden Blittchen aus. Es schmilzt
bei 79—80°9; ist leicht ldslich in Alkoho!, Ather, Aceton und son-
stigen organischen Mitteln. ' :
Cl M 05N (305, Der. C 62.91, H 627, N 401
Gel. » 6271, » G.21, » 467, 452

Y-Oxy-pimelingsdure-lacton,

25.8g Lacton-ester (/;, Mol.) wurden 1 Stde. mit 330 ccn
n-Natronlauge (3.3 Aquivalent) gekocht, und diec Siuve durch Zu-
satz der iiquivalenten Menge Salzsiure in' Freiheit geselzt. Das
Wasser wurde im Vakuum verdampft und der dickflissige Riick-
stand nit kaltem Essigester aufgenommen. Da die Lacton-siiure
sehr zur Wiederveresterung neigt, ist ein Erwiirmen des Essigesters
zu vermeiden. Der Riickstand des Essigesters wurde im Olbad
uniter stark vermindertem Druck auf 1400 erhitzt. Nach Beendi-
gung der Gasentwicklung kiihlte man in Eis und befreite die kry-
stallinisch gewordene Masse durch Abpressen auf Ton von an-
haltendem Ole. Durch Aufkochen in Benzol mit Tierkolile erhielt
man farblose Blittchen, die nicht héher als 77—79° schmolzen.
Erst Umlésen aus 1—2 Tin. heiBemn Wasser lieferte vier- bis sechs-
scitige Tafelo vom Schmp. 80—82.59 (unkorr.)?).

Dic Ausbeute an rohetn Lacton war 13.5 g oder 86/, d.Th.

C:H,pO, (158). Ber. G 53.15, H 633.
Gef. » 52,92, 53.08, » 6.25, 6.31.

Dus Lacton ist in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton leicht [Gs-
lich, schwer in kaltein, leichter in heiem Benzol, sehr schwer
in Ligroin. Durch Chloroform kann es seiner wiBrigen Losung
entzogen werden. In der Kilte neutralisiert es 1 Mol.,, in der
Ilitze 2 Mol. Lauge.

p-Pyrrolidon-f-propionsiure-anid.

2g Y-Oxy-pimelinsidure-lacton in 20 cem Methylalkoliol
wurden durch ECinleiten von Chlorwasserstoff verestert. Beim
Findunsten im Vakuwmn-Exsiccator blieb ein neutrales, wasserunlos-
liches Ol zuriick, das durch Waschen mit Kaliumbicarbonat-Lésung
von sauren Beimengungen gereinigt wurde. Beim UbergieBen il
20 ccm konz. Ammoniak 16ste es sich unter gelinder Erwirmung.
Fs wurde noch 3 Stdn. im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt und
dann auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der salmiak-
haltige Riickstand wurde mit viel Essigester mehrfach ausgekocht,

1) R. Willstitter, B, 31, 1351 [1898], gibl als Schmp. 8259 an.
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und die einzelnen Portionen slark abgekiihlt. Es liefen sich so
und durch Einengen der Mutterlaugen 0.45g weile Nadeln iso-
licren, die nach dem Umldsen ans 1600 Tln. Essigester vollig rein
waren.

Der Kérper schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 144—145°
unler Zersetzung; er ist leicht 16slich in Wasser und Alkohol, un-
lgslich in Ather.

C;H,;0,N, (156). Ber. N 17.86. Gef. N 17.71.

¢-Brom-[y-oxy-pimelinsiiure-lacton]-methyl-ester.

15.8g Oxy-pimelinsiure-lacton (1, Mol) wurden gut
gelrocknet, mit 1g reinem roten Phosphor innig gemischt und in
cinen mit Steigrohr versehenen Kolben gefidlt. Hierza lief man
35.2g Brom (4, Atome - 109/;) langsam tropfen. Die Reaktion
ging anter Feuererscheinung und starker Bromwasserstoff-Entwick-
lung vor sich, sie wurde so geleitet, daB die durch das Steigrohr
entweichenden Dimpfe nur schwach gelbliche Farbe hatten. Gegen
Ende wurde auf dem Wasserbade erwirmt, und als die Gasent-
wicklung aufgehdrt hatte, das {iberschiissige Brom abdestilliert.
Der braunrote, dickfliissige Riickstand wurde mit tiberschiissigem
Methylalkohol versetzt, mit dem er, besonders bei kurzem Erwiir-
men sehr lebhaft reagierte. Als die Einwirkung beendet war,
wurde die Flissigkeit mit Kaliumbicarbonat-Losung mehrfach durch-
geschiittelt. Es schied sich ein braunrotes Ol aus, das-in Ather
aufgenommen wurde. Der Riickstand des Athers wurde bis auf
150¢ unter 14 mm Druck erhitzt. Das so behandelte Produkt er-
gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0.1830 g Sbst.: 0.1343 g AgBr. '

CgH,;, 0, Br (251). Ber. Br 3185 Gef. Br 31.24,

Die Ausbeute aus 15.8g Oxy-pimelinsidure-lacton betrug 18g,
d. h., falls es sich um ein reines Produkt gehandelt hitte, 719/,
der Theorie.

Uberfihraong des a-Brom-{y-oxy-pimelinsiure-
Incton]-methylestersin a-Amino-yv-oxy-pimelinsiiure
and ihr Lacton.

15 g nicht destillierter Methylester wurden mit 50 ccm konz.
Bromwasserstoffsiure 11/, Stdn. gekocht, bis eine Probe, mit kal-
lem Wasser verdiinnt, sich nicht mehr trithte. Nach dem Ab-
dampfen im Vakuum blieb eine dickfliilssige Masse zurick, die,
mit 150 cem konz. Ammoniak iibergossen, sich unter gelinder Er-
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wirmung aufloste. Nach lingerem Stehen wurde noch 3 Stdn. im-
Linschmelzrohr auf 100° erhitzt und dann unter Zusatz von ge-
pulvertem Baryt auf dem Wasserbade mehrfach eingedampft. Nuch-
dem so das Ammoniak vertrieben -war, wurde das zugeselzle
Barium durch heie Schwefelsiure und durch Kochen mit Blei-
oxyd das Halogen ausgefillt.

Zur Darstellung der Kupfersalze wurde die entbleite Losung auf
500 ccm  verdinnt und 3 Stdo. mit Kupferoxyd gekocht. Die Flassigkeit
farbte sich tiefblau. Beim LEinengen schied sich ein graublauves Salz (L.)
ab, das, als das Volumen der Losung etwa 50cem betrug, abfiltriert
wurde. Nach dem Eindampten zur Trockne wurde der Rickstand mit
30 ccm heillen Wassers aufgenommen. Er ging bis auf eine geringe Menoe
graublauen Salzes in Losung. Die beiden abfiltrierten einheitlich ans-
sehenden Mengen wurden in 10 ccm n-Salzsdure geldst, filtriert und durch
Zusatz von 10 cem n-Natrounlauge wieder ausgefillt. Das Salz schied sich
in Form mikroskopischer Blatichen ab. Es ist in Wasser sehr schwer
loslich. Fiir die Analyse ‘wurde es im Vakuum bei 105° getrocknet.

0.1588 g Sbst,: 0.0037g H,O
(C;Hyy Oy N); Cu+-1/,H,0 (416.6). Ber. H,0 2.16. Gef. 1[,0 2.33.
0.1538 g getrocknete Sbhst,: 0.0303 g CuO.

(C7H;pO4N); Cu (407.6). Ber. Cu 15.60. Gef. Cu 15.74.

Beim Einengen der von der Fraktion II des graublauen Salzes abfil-
trierten Losung schied sich ein himmelblaues Salz (II.) aus, das durch
Loésen in heiBem Wasser und nochmaliges Einengen von geringen Ver-
unreinigungen wahrscheinlich des graublauen Salzes befreit wurde. Is
bildete winzige, quadratische Blattchen, besonders beim [illen mit Me-
thylalkohol, l9ste sich schwer in kaltem, besser in heiBem Wasser' und
lieferte bei der Analyse folgende Werte:

0.1827 g Sbst,: 0.0148 g H,0 (im Vakuum bei 1059).
(C; Hy; OgN)Cu - 1H,0 (270.6). Ber. HyO 6.6, Gef. H,0 8.17.
0.2286 g lufltr. Shst.: 11.5cem N (200, 756 mm). — 0.1148 g lufttr. Shst.:
0.0335g CuO.
C;11,,0;NCu (252.6). Ber. N 5.54, Cu 25.17.
Gef. » 5.71, » 2471,

Die Kupferbestimmung wurde an einem Praparat vorgenommen, das
durch Einengen der Muiterlauge erhalten war und bercils durch eine ge-
ringe Menge des nunmehr beschriebenen Salzes verunreinigt war.

Es schied sich namlich weiter neben dem himmelblauen Salz ¢in
drities heller graublaues aus (III.), Als das Flissigkeitsvolumen nur noch
wenige cem betrug, wurde abfiltriert. Es blieben dann im Filtrat nur
noch slickstoff-freie Salze zuriick. Das Salzgemisch wurde mit etwa 20 cem
kalten Wassers gut verrieben. Hierbei ging das himmelblaue Salz und ein
Teil des graublaucn in Lésung. Als der Riickstand dem Aussehen nach
einheitlich war, wurde abfiltriert, und das im Vakuum bei 1059 gelrocknete
Salz analysiert.

(C;Hy5 O4N), Cud-1/,H,0 (116.6). Ber. HyO 216, Gef. H;0 2.29.

0.1375 g krystallwasserfreie Shst,: 8.0ccm N (200, 766 mm). — 0.1185g
krystallwasserfreie Sbst.: 00243 g CuO.
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(CiH Oy N); Cu (407.6). DBer. N 6.88, Cu 15.60.
Gef. » 6.68, » 16.39.

Die Kupferbeslimmung muBte infolge der geringen Mengen mit einem
Priaparat vorgenommen werden, das noch durch himmelblaues Salz ver-
unreinigt war. Beim Arbeiten mit einer groBeren Quantitit konnte der
AuslaugeprozeB weiter getrieben, und so eine vollig einheitliche Verbin-
dung gewonnen werden.

Das graublaue Salz (IIl.) laste sich verhaltnismkiBig schwer in kallem
Wasser, hedeutend leichter in heiBem. Es krystallisiert in winzigen Nadel-
chen, besonders aus Wasser-Methylalkohol. Die Ausbeute an Kupfersalzen
war folgende: Aus 15g nicht deslilliertem bromierten Ester 0.5g dunkel
graublaues Salz, 0.7 g hinmmelblaues und 0,2g hell graublaues Salz. Die bei
der Auslangung des dunkelblauen Salzes erhallene Ldsung lieferte beim Ein-
dampfen noch 0.8 g eines nicht mchr trennbaren Gemisches von himmel-

und graublauemn Salze (II. und III).

arstellung der freien Siuren aus den Kupfersalzen.

Salz (L) warde in verd. Salzsdure, Salz (IL) und (IIL) in
heiBem Wasser gelost. Durch Linleiten von Schwefelwasserstoff
wurde das Kupfer gefiillt. Die halogenhallige Losung von Salz {I.)
wurde dann von Chlor befreit und, ebenso wie die Ldsungen der
beiden anderen Salze, vollig eingedampft. Beim Anreiben des
Riickstandes mit Alkohol konnlen die Siuren nur amorph erhalten
werden. Alle drei schmeckten sii und reagierten gegen Lackmus
schwach sauer.

Diiithylester des Lactons
der v-Oxy-a-dthyl-pimelin-a-carbonsiure.

13g Lacton-ester, C;3His04 (/oo Mol.), warden mit einer
Lésung von 1.15g Natrium (*/; Atom) in 25 ccm absol. Alkohol
versetzt. Zu der klaren Liésung warden 6.6g Bromiathyl (/s Mol
+209/,) gegeben. Bei gewohnlicher Temperatur trat keine merk-
hare Linwirkung ein; erst als die Mischung am RiickfluBkihler
erhitzt wurde, schied sich Bromnatrium ab. Nachdem die Re-
aktion schwach alkalisch geworden war, wurde das iberschiissige
lromiithyl sowie der Alkohol im Vakuum abdestilliert, der Riick-
sland mit Wasser und Ather auvfgenommen und die &therische
Losung mit Natriwnsulfat. gelrocknet. Sie hinterliel ein gelb-
liches Ol, das im Vakuum destilliert, abgesehen von ecinem ge-
ringen Vorlauf und Riickstand, fast ganz von 200—210° unter
14 mm Druck Uberging. Eine nochmalige Destilation begrenzte
die Siedetemperatur auf 206-—208°. Die Ausbeute betrug 12 g oder
8#9¢/, der berechneten. Der Ester ist eine in ovganischen Mitteln
leicht 18sliche, geruchlose Flissigkeit.
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C.oHyeOg (286). Ber., C 58.71, H 7.57.
Gef. » 58.62, 58.65, » 7.59, 7.70.

Diamid C, H;qO,N; aus dem »Athyl-lacton-esters.

Zur Charakterisierung in fester Form wurd der Ester in das
entsprechende Amid ibergelithrt. Eine Losung von 1g in 20 ccm
methylalkoholischem Ammoniak hatte nach mehreren Tagen 0.4g
farblose verfilzte Prismen und schiefe Tafeln abgeschieden, die
abfiltriert und aus absol. Alkohol umkrystallisiert wurden. Durch
starkes Linengen, Abkiihlen und Impfen des Filtrats konnten noch
0.2g derselben Substanz gewonnen werden. Man kann auch 3Stdn.
im Rohr auf 100° erhitzen und erhilt die gleiche Ausbeute.

Die umkrystallisierte Substanz schmilzt bei 170—1719. Sic
ist in kaltem Wasser wenig loslich, etwas mehr in heilem. Kalter
Alkohol 16st sie sehr schwer, heifer bedentend leichter, In anderen
organischen Mitteln ist sie anldslich. Die Krystallform der aus
Alkohol auskrystallisierenden Substanz ist die urspriinglich er-

haltene. :
CioHs 04Ny (228). Ber. C 5258, H
)

7.06, N 12.31.
Gef, » 3250, » 7.2

2, » 12.15.

w-Athyl-{y-oxy-pimelinsiure-lacton].

40g »Athyl-lacton-ester« wurden durch 1-stiindiges Kochen
mit 3.3 Aquivalenten n-Natronlaunge verseift. Das Natriumsalz wurde
durch Zusatz von 3.3 Aquivalenten r-Salzsiure zerlegt. Nach dem
Abdampfen des Wassers im Vakuum blieb ein mit Kochsalz-Kry-
stallen durchsetzter Sirup zuriick, der durch Essigester ausge-
rogen wurde, Die Siure zeigt auch nach dem Verdampfen des
Essigesters keine Neigung zur Krystallisation; sie wurde daher
gleich weiter verarbeitet.

Im Olbad auf 140° erhitzt, spaltete sie bei stark vermindertem
Druck Kohlendioxyd ab. Nach beendeter Gasentwicklung blieb
ein briunlicher, beim Abkiihlen rasch krystallinisch erstarrender
Riickstand. Durch die dreifache Volummenge heiflen Benzols
wurde die Krystallmasse gelost, durch Abkiihlen und LCinengen
wieder abgeschieden, auf Ton abgeprefit und noch mehrfach in
Benzol mit Tierkohle gekocht. Auf diese Weise gelang es, c¢in
rein weifles Priiparat zu erhalten, das den konstanten Schmelz-
heveich 86—89° zeigte. Durch Umldsen des Lactons aus heiflem
Wasser wurde er auf 89-—91¢ erhoht.

CyH;, O, (186). Ber. C 58.06, H 7.58.
Gef. » 57.76. » 7.44.
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Die Lacton-siure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 16s-
lich. In warmem Wasser, in Alkohol, Ather, Aceton, Essigester
Iost sie sich leicht bis sehr leicht. Auch kaltes Benzol, worin die
nicht ithylierte Verbindung schwer loslich ist, 18st sie mehr, hei-
Bes leicht. Ligroin, das in der Hitze nur schwer lost, fillt sie
aus der Benzol-Losung in silberglinzenden, rechtwinkligen Bléit-
chen. In derselben Form krystallisiert sie auch aus Benzol und
Wasser. In der Kilte neutralisiert sie 1 Aquivalent, in der Hitze
bei lingerem Aufkochen 2 Aquivalente Lauge. Die mit Lauge genau
neutralisierte LOsung gab mit Silbernitrat keinen Niederschlag.
Die Ausbeute, in der die Sdure erhalten wurde, betrug 21 g oder
819/, der Theorie.

@ -Brom-a-ithyl-[y-oxy-pimelinsiiure-lacton]-
methylester.

Bg Athyl-(oxy-pimelinsiure-lacton] wurden mit einer
Spur roten Phosphors gemischt, gut getrocknet und in ein Lin-
schmelzrohr aus Resistenzglas gefiillt. 7.1 g Brom (die ber. Menge
+29/,) worden in ein diinnwandiges Glasrohrchen eingeschmolzen,
hinzugegeben, und das Robr geschlossen. Durch Schiitteln wurde
das das Brom enthaltende Réhrchen zertriimmert. Nach 1-stiin-
digem Erhitzen auf 1000 wurde der Inhalt mit Methylalkohel zer-
setzt und wie in dem frither beschriebenen Falle aufgearbeitet.
Bei der Destillation konnten 9.5g einer bei 180—200° (14—20 mm
Druck) iibergehenden, gelblichen Flissigkeit aufgefangen werden.
Das Destillat lieferte bei der Analyse folgende Werte, die von
den berechneten stark abweichen.

C;oHy30,Br. Ber. C 43.01, H 5.41.

CygHys 0,4 Ber. » 59.96, » 8.05.
Gef. » 50.71, » 6.31.

Kupfersalz des a-Athyl-¢’-amino-[y-oxy-pimelinsiure-
lactons], (CgH;, 04N, Cu =1/, H,0.

5 g nicht destillierter Methylester wurden mit 25 ccm Bromwasserstoff-
siure (1.46) 1Stde, gekocht. Nach dem Abdampfen im Vakuum hinterblieb
die freie Sdure in harziger Form und wurde sofort mit 60 ccm wdBrigem
Ammoniak ubergossen. Es trat gelinde Erwiarmung ein. Die Flussigkeit
wurde im Einschmelzrohr noch 3 Stdn. auf 100°¢ erhitzt und dann im
Wasserbade unter Zusalz von gepulvertem Baryt eingedampft. Die Ent-
fernung der anorganischen Bestandteile erfolgte in der zuvor beschriebenen
Weise. Die stark verdinnte Ldsung wurde weiter mit Kupferoxyd etwa
5 Stdn. unter RiickfluB gekocht, Es trat Blangrinfarbung cin, und ge-
ringe Mengen cines graublauen Salzes schieden sich trotz des groBen Vo
Jumens ab. Nachdem davon sowie von dem Rest des Kupferoxyds ab
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filtriert war, wurde auf dem Wasserbade stark eingeengt. Die Haupt-
menge des gebildeten Kupfersalzes fiel nun als Krystallpulver aus und
wurde entfernt. Das Filirat lieferte, zur Trockne gedampft, und mit
kaltemm Wasser aufgenommen, noch wenig desselben Salzes, dessen Ge-
samtinenge 0.35g war, In Lodsung blieben gelbbraune Salze, die keinen
Stickstoff enthiclten.

Dieses ziemlich helle, graublane Salz war in heiBemy Wasser sehr
schwer loslichi; zur Reinigung wurde es daher in 10 ccm n-Salzsdure gelast
und filtriert. Beim Versetzen des Filtrats mit der Aquivalenlen Menge
Natronlauge schied sich das Kupfersalz in mikrokrystallinischer Form,
anscheinend in Nadeln, ab. Die Analyse ergab folgenden Wert:

0.1282g Sbst,: 0.0014 g H,O (im Vakuwn bei 1050),
(CoH;; Oy Ny Cu+41/3Hs0. Ber. H;O 1.9, Gel. H,O 1.1
0.1268 g Lrystallwasserfreic Sbst,: 0.0217g CuO. — 0.1037 g krysiall-
wasserfreic Sbsl.: 555¢cem N (159, 751 mm).

(CoHyy O, N), Cu (463.6). Ber. Cu13.71, N 6.05.
Gef. » 13.68,"» 6.17.

Darstellung des freien
o -Amino-a-dthyl-[y-oxy-pimelinsiuare-lactons].

0.35g des umkrystallisierten Kupfersalzes wurden in Brom-
wasserstoffsiure gelost und das Kupfer durch Schwefelwasser-
stoff niedergeschlagen. Nachdem durch Kochen mit Bleioxyd das
Halogen entfernt war, wurde die entbleite, wifirige L&sung auf
dem Wasserbade ecingeengt. Selbst aus einer konz. Ldsang der
Amino-sdure schied Alkohol nur geringe Mengen einer flockigen
Substanz ab. Erst als v6llig zur Trockne eingedampft war, konnte
man durch Verreiben das sirupdsen Riickstandes mit Alkohol oder
Methylalkohol eine amorphe, sehr hygroskopische Masse erhalten,
deren Krystallisation in keiner Weise gelang.



