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301. Wilhelm Traube, R. Johow und W. Tepohl: fzber das a,d- 
Ma,mino-y-valerola&on und iiber eine neue Synthese des Oxy-proline. 

(Eingegangen am 19. Jnni 1923.) 
[Aus d. Chm. Institut d. Universitlt Berlin.] 

Von dern einen von uns wurde vor llngerer Zeit der C h l o r - v a l e r o -  
1 a c t  o n - c a r b o n s  a u r  e - e s t e r l )  uber eine Reihe von Zwischenprodukten 
in die T e t r a  h y d r  o -y - o x  J - f n r a n  -a - c a r b o n s  a u r e ,  C, H8 04, iiberge- 
fiihrt 2 ) .  Das dieser Furan-Verbindung entsprechende Pyrrol-Derivat, die 
y - 0 x y - p y r r o I id i n - a - c a r b  o n  s a u r e stellte spater H. L e u c h s 3) dar, 
indem ebenfalls der Chlor-valerolacton-carbonsaure-ester als Ausgangsmaterial 
diente. L e u c h s erhielt die Oxy-pyrrolidin-carbonslure in zwei i s o m e  r e  n 
Formen, von denen die eine, von L e u  c h s als a-Verbindung bezeichnet, 
bei der Spaltung eine links drehende Saure ergab, die sich i d e n t i s c h  
envies mit der von E. F i s c h e r  bei der hydrolytischen Spaltung vieler 
Proteine erhaltenen Oxy-pyrrolidin-carbonsaure, dem 0 x y - p r o 1 i n 4). 

Wir haben jetzt den Chlor-valerolacton-carbonsaureester auf einem anderen 
als &em von L e u c h s  eingeschlagenen Wege in Oxy-prolin, und zwar in die 
h-Verbindung von L e u c h s ubergefuhrt. 

Wahrend a l k o h o l i s c h e s  Ammoniak nach W. T r a u h e  und E. L e h -  
m a n n  den Chlor-valerolacton-carbonsaureester in das Diamid der y-Chlor-6- 
oxy-propyl-malonsaure verwandelt, w o b e i a 1 s o d a s C h 1 o r i m M o 1 e k u 1 
v e r b  1 e i b t,, wirkt, wie wir jetzt fanden, w a B r i g e s Ammoniak im Gegen- 
satz hierzu g e r a d e  a u f  d a s  C h l o r  des Esters ein, und es entsteht, in- 
dem gleichzeitia, die CO . 0 CzH5- in die CO , NH2-Gruppe ubergefuhrt wird, 
das 8-Amino-y-valerolacton-a-carbonsaure-amid (I). Die aus 
diesem Amid durch Verseifung entstehende Saure konnte nicht in analysen- 
reinem Zustande erhalten werden; ihre Konstitution als einer b-Aminosaure 
ergibi sich auSer aus ihrer Darstellung daraus, daS sie beim Erhitzen unter 
Abspaltung einer Carboxylgruppe in das 0 x y - p i p e r i d o n E m m e  r - 
l i ngss )  ubergeht. Bei der Einwirkung von B r o m  auf die b-Amino-y- 
valerolacton-carbonsaure entsteht eine bromierte Saure, die beim Erhitzen 
unter Verlust von Kohlelldioxyd das a -B r om - b - a m  i n  o - y -v  a 1 e r o 1 a c - 
t o n  (11) liefert. Die Verbindung wurde in Gestalt ihres schon krystallisie- 
renden, besttindigen Bromhydrates gewonnen. Die f r e i e Verbindung spal- 
tet in wal3riger Losung bei gewohnlicher Temperatur langsam, beim Erwar- 
men rasch i n n e r h a l b  d e s  M o l e k u l s  Bromwasserstoff ab, iini in y - O x y -  
p r o 1 i n (h) (111) iiberzugehen. 

I. NHt . CO.CH. CHs.CH. CHI,N&. IJ. CH(Br). C&. CH.CHa, NHs. 
0:c ~ -- 0 0:c- - . - . o  

I - --- __- -1 co ---0 

C0 - - -  --NH 
111. HOOC.CH. CHs .CH(OH).CH% .NH. IV. Br.C.CH3 .CH.CHs. 

V. NHs .CHs. CH.CH.r. CH . NHo. 
0 co 

*> Ober die Entstehung des Esters aus Epichlorliydrin und Malonester verg 
W. T r a u b e  und E. L e h m a n n ,  B. 31, 1971 [1901] 

3 )  B. 37, 4540 [1904]. 9) B. 38, 1937 [1905]. 
4) B. 46, 986 [1913]. 5, B. 32, 2683 [1899]. 
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LSBt man tlroni auf clas oben erwlihnte A m i d  der 6-Amino-y-valero- 
1;tctori-a-carbonsnure cinwirken und nicht auf die SBure selbst, so erfolgt 
ebenfalls Iirotnierung, claneben aber auch Eliminierung des A mids tlcr 
Siiurcamidgruppc in Gestalt von Ainmoniumbromid. Die cntstehende Vei - 
bindung ist ein Deriv,tt des oben vrwahrifen O\v-piperidons von 1; In 111 1' I - 
l i  ri  g, niirnlicli cin a - H r o m  - y - o x y - p i p e r  i (1 o n  - c a r b o ri s ;I 11 r e  - 1 a c t o i t  , 
csntsprechmd t ler  Forrnel IV. Diese Verbindung geht beini Sehandeln init 
alkohol Rrnnioniak in das Amid der a , 6 - D i a m i n o - y - v a l e r o l a c t o n -  
a - c a r b o n  s ; i u re  uber: noben Austansch von I3rom gcgeri Amid erfolgt 
also Sprengung des Piperidon-Ringes tinter Rildring einer Sarireamidgtupyc. 
nus dem Amid wurrle (tic freie a, 6 - Diarnino y - valprolactoii - carbonsniirc ( t )  

iind ai ls  dicser das a , b - D i a r n i n o - y - ~ a l c r o l a c t o n  (V) erhalten. 
Das Diamino-valerolacton ist ein zaher, alkalisch reagierender Sit up, 

tler ails der Luft rascli Wasser iind Kohlensarire anzieht, Die S a l z e  dcr 
Verbindung aber, wic tlas ( '  h 1 o r h v d r a t und N i t r a  t , ltrvstallisipren gut, 
tind ails ihrer Zusainmensetzung ergibt sich zuniichst, daR die vorliegcnde 
Verbindung cin'e z w e i wertige Base ist. Die .4nalyse des w a s s e r f 1' c I 
krystallisiereritlc.ii Nitrates laDt ferncr erkennen, (la13 e4 sich urn eine Vci - 

%indung von c1t.v Zusammensetzung C',H,,,0,N2 handelt. Nach dieser Zii- 
s;imrnensetzung Iidnie von vornhercin neben der Formulierung der Verbirt - 
3ung als eines Diamino-valerolactons noch diejenige als eines Oxy-pipenifon- 
Abkiimmlings, riarnlich nls  a-Amino-y-oxy-piperidoa, 

NH.CH2 CH(OH).CA.r.CH(NH?).CO, 
I ~ _ _ _ _  - I 

in Vrage. Die Tatsache . h w ,  da13 die Verbindung als zweiwrrtige Ihse 
fungisrt, schliel3t unselrcr Meiriung riach die Moglichkeit der letzteren For- 
mulierung m s  Ein Piperidon-Derivat obiger Konstitlntion konnte nur eiine 
e i n  wertige Base sein, nachdern E m m e r 1 i n g festgjesbellt hat, dafi den1 
y-Oxy-piperidon selbst die FBhigkeit abgeht, mit Sauren Salze zu bilden, 
Nur die Auffasstinq der Verbindung als Dianiino-valemolacton, also einer 
Velbindung mit z w e i  freien Aminogruppen, steht im Einklang rnit ihrer 
Funktion als zweiwertiger Base sowie rnit ihrer ebenfalls festgestelltien 
Eigenschaft, bei der Einwirliung von Cyansaure sich in einen Do p p e 1 - 
hamstoff zu verwandpln. Das Diarnino-valerolacton steht seiner Konsti- 
tutioii nach den1 0 r n i t h i n nahe, indem es gewissermafien ein 9 n h y d r o - 
o x y - o r n i t ti I ri  darstelll. 

Wie Wiil13riges Arnrrioniak wirkt :mch G u a n i d i r i ,  dieses nllerdinjs 
nierkwurdiger Weis, in a 1 Iio ho  11 s c h e r Losung, auf den Chlor-valem- 
lacton-carbons4uie-ester unter H e  r a 11 s n a h m e d e s C h 1 o r s ein, indem sich 
gleichzeitig aus der sich bildenden stickstoff-haltigen Verbindung noch oin 
Molekul Alkohol abspaltet Das neue G u a n id i n  - D e r i v a  t , das wegen 
seiner offenbaren Beziehung zuni A r g i n  L n intcressiert, wird zurzeit iioch 
naher untersucht. 

Beschreibung der Versuche. 
6 - A  i n i n  o - -; - v a  l e r o l a c t  o n  - u - c a r b o n  sa  u r e  - a m i d  (I) 

Eiric gewogene hIenge Chlor valerolactori carbonester wird rnit . c h a  
der 3-4-fachen Mcngc 25-proz wiil3rigen \mmoninks vcrmischt, die 

6) Man Lonnto die beiden Luletzt genannten Vcrbindtingcii aucli nls Llcrivate 
des P I  p e r  i d o 11 s a i i f la~~ei i ,  nainlirh als c - - \ i i i ino-~o~~-piper idon-u-car l~onsau~c  bzw 
-carlmnsaure-aniid, wir ~ielien aher  dic ohcn yehraurhle Formulierung vor 



Mischung bis ZUP rasch erfolgenden Auflosung des Esters geschiittelt und 
die so erhaltene Fliissigkeit etwa 2Tagc sich selbst iiborlassen Man darripft 
sic sodann unter vermindertem Druck hi gelinder Wiirme etwas cin und 
enlzieht. ihr dadurch den grtifiten 'l'4 des unverbrauchten Ammoniaks. 
Zu der Flussigkeit wird darauf die nach der Menge des angewandten C h h -  
valerolncton -carbonesters berechnete Menge S i 1 b e  r c a r b o 11 a t  gefiigt, urn 
alles ionisierte Chlor auszufallen. AUS dem Filtrat vom Chlorsilber entfernt 
inan die geringcn in Losung gegangenen Yilberrnengen durch einige Blasea 
Schwefelwasserstofl und dairipft die voii Silber heie Losung im Vakuum ein. 
A u s  dern dickfliissigen Kuckstand 1a.ystallisierl im Verlaiif einiger Tag? 
das b-Amins-y-val'erolacton-Ec-carbons~ure"an~id aus und m a r  in einer 
Aiisbeute von 35-40 " / o  der Theorie 

Ilieseiillich Reringer wareii die Ausbeuten. als urrsucht wurde, das in deri Iouen- 
%ii\lantl uhrrgegangene C:hlor ails der Losung diirch B 1 e i h y d r o x y d zu entfenien. 
I ) i v  Entfrrnung geliiigl, wrnn mati ji i  cier Kalle arheilet, nur unvotikomrneii, und die 
'l'iwiriiiiig d r s  Ainids von tlcni 111 1,osuirg verbleibendcii Chlorammonium tlurcii Um- 
ILryslaliisicren geliiigl iiur linter grohen Verluslen an ersterrm Berm l i  o c h I! 11 der 
1 cisling mit Blefhydroy_td lritt  aher weitgeeliend Vcrseifung des Amid% etn 

schmelzen und irn Wasser Jeicht lijslich sind. HeiBer Eisessig nirnnlt 
sie ebenfalls reichlich auf: in Alkohol. Ather und Henzol liiscn sie sirh nut 
w cni g . 

0 1580 g Sbsl 0 2639 g (;Oj7 0 0 9 1  1 g fl,O - 0.1137 g Sbsl. 21.4 ccin N (16 0, 770 mnt). 
C , , H l o 0 , K 2 .  l3cr C 4.5 L'i, I T  6.:5::, N 17.5 i .  G e f  C 45.46, H 6.45, N 17.G4. 

Einige Grainmc des ,\niids (1 Mol.)  wurdeii niit uberschiissigem Ha- 
iiurrihydroxyd (clwa l 7 pvlol.) in wiiilhriger LUwng his zurn Aufhiiren der 
A4uimoniak-Entwicklung ekhitzl, das Bariuin aus der Losung durch ZusaLtz 
der gerade hinreichendeh hlenge SchwefelsAure en tfern t und das Filtrat 
voni Bariumsulfat bei einer 50-60 0 nicht iibersbigenden Tcmperatur ein- 
gedarnpfl. Der nicht krystallisierende Riickstand wurde bis ziim Eintreten 
konstanten Gewichtes im Vakuum iihw Srhwefelsii tire belassrn und dann 
a nnl ysier t. 

O.I lOG g Sbsl 12 10rrin r\' (LOO, 761 inn$ 
C b l I l ,  Ol N .  Err. C 4 3  Y}, I I  .LM, N 8.80. Gef C 42.3s. H 6 13. S 8.60. 
Wird die der Analyse zufolge iiichl gariz reins Siiure irn offenen Gefa 

aixf 130 erhitzt, sio verbleibt nach Beendigung der lebhaftcn ICohlcnsBure- 
Enlwicklung ein nach wenigen Tagen krys tallinisch erslarrender Sirup. 
Die I(rys(alle sind nach ihrerti 1)ri 144-1 45 0 liegenden Srtimr~lzpunkt und 
n:ir.h der :\n;ilysp identisch ! t i i t  dem O s y  - 1 , i p e r i d o n  0. E ~ n m c r l i n g s .  

a - 1 3  1 o I I I  - b  - i 1 r i i  i n o  - y  - V B  l e r o l  a ct'on ([lj.  
6 g des obigen A I ~ ~ I ~ o - v ~ ~ I ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ I Q I I - (  arlsoiisaure-amids wetden auf dem 

&en angegekenen W q c .  aul frtic S a u r  e veiarbeite t iind die crhaltene 
v7ra8rige LGsung der Amiiio valer.olau~lnn-u~arbons~iurc bei 5O-ciO 0 im Vakuurn 
,~uf  e l m  20ccin eingedainpft. Zrx t l c r  Fliissigkeit wird d a m  die fur 1 Md. 
bf~erlinete Menge Brorn nllm2 h l ~ h  zugefiig I, die ziim gronten 'l'eil bereits 
in der liiilte i ~ u f g ~ n ~ n l m c n  wird. Diie entstandene gelbticht. Fliissigkcit 
erhitzt man sodann auf dern Wxsserbadc bis eurn AuEhciren clef liohiensihre- 
Iktwiclilung und engt sic dnrauf stark ein. Den Kuckstand uberlafit inan 
nach \hmeI.zen mil einiqen Tropfen Brornwasserstoffsaurc sic41 selbst. 
Diis sich alshnld in Fori i i  V O I ~  xi1 lliindeln vereinigtm NndeIn aussrheidende 

Das. Amino-amid bifdet schrnale rechkckige 'i'akh, die bci 176-178 

0 1718 g CO,, 0 OW; g 11,O. - 0 1637 g Si,sI 
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B r o m h y d r a t  d e s  B r o m - a m i n o - v a l e r o l a c t o n s ,  das in Wasser leicht, 
in Alkohol nur wenig loslich ist, zeigt nach einmaligem Umkrystalljsiereui 
aus wenig Wasser den Schmp. 215-216 0. 

0.1512g Sbst.: 0.1214 g CO,, 0.0454 g H,O. - 0.0992 g Sbst.: 4.75 ccm N (21 so, 
764 mm). - 0.1031 g Sbst.: 0.1404 g Ag B r  (Bestimmung des Gesamt-Broms). - 0.1189 g 
Sbsl.: 0.0808 g Ag Br (Bestimmung des ionogen gebundenen Brorns). 

C ~ H B O ~ N B ~ , H B ~ .  Ber. C 21.80, H 3.27, N 5.10, Br(ges.) 58.20, Br(ionog.) 29.10. 
Gaf. D 21.91, IP 3.36, B 5.47, D D 57.95, m D 28.92. 

Zur DarsteLlung des Salzcs hat sich die Isolierung bzw. Raindarstellung des 
Amino-valerolacton-carbonslure-amids als unnbtig erwiesen. Man ltann auch in  der 
Weise verfahren, da8 man die durch genfigend lange Einwirkung wii8rigen Ammoniaks 
auf Chlor-valerolacton-carbonester erhaltene L 6 s u n g d i r e  k t verarbeitet. Man be- 
freit sie durch Zusatz der ncitigen Menge Silbercarbnat w n  CMor, kocht sie dann 
zur Verseifung des entstandenen Amids mit Baryt und kann nach dem Ausflllen des 
Eariums durch Scliwefelsaure zur Broniierung dcr in Ldsung befindlichen Satire 
iiach der obigeu Vorschrift verfahren. 

y - O x y - p r o l i n  (b) (111). 
5 6 g des eben beschriebenen Bromhydrales werden in Wasser gelost, 

die Losung mit der zur Fiillung des ionisierten Broms erforderlichen 
Menge Silberoxyd versetzt und das Filtrat vom Silberbromid 1 Stde. auf 
dem Wasserbade erwamt. Die nach dieser Zeit n e  u gebildeten Brom-Ionen 
werden aus der Losung ebenfalls durch Silberoxyd entfernt und das Piltrat 
von der Bromsilber-FSllung, falls es noch nicht ~.olli$ frei von Brom ist, 
erneut der gleichen Behanmung unterworfen. Die schlieblich resultkrende 
brom f r e i e Losung wird nunmehr auf dem Wasserbade zur Krystallisation 
eingedampft. Die Irirystalle werden zunachst auf Ton getrocknet und 
darauf aus wenig heifiem Wasser unter nachtraglichem Zusatz von vie1 
Alkohol umkrystallisiert. Nach 2-maligem Umkrystallisieren zeigte die 
Substanz den Schmp. 243-244 0, der sich beim wejietenen Umkrystallisieren 
nicht erhohte. Xusbeute an Rohprodukt 55, an reinem Produkt 9Ooj0 der 
'P'heorie . 

0 1300 g Sbsl.. 0 2156 g CO,, 0.0813 g H,O. - 0.1396: g Sbst.. 13.2 ccm N @6O, 762 mm). 
C j H 9 0 3 N .  
Zur Oberflhrung in das charaltteristische wasserfrei ltrystallisierende I< u p f e r - 

s a l ~  kachte man 1 g der Verbindung mit iiberschkssigem Kupfwhydroxyd. Aus der 
erhallenen Ldsung krystallisierte beim Einengen (b-)Oxy-prolin-Kupfer in kleinen hlauen 
Olttaedern aus, die einen Gehalt von 19.210/, Cn besal3en (ber. 19.63O/, Cu). 

ct - B r o m  - y -0 x y - p i  p e r i  d o n  - c a r b o n  s a u  r e - l a c  t o n (IV).  
Zur Brornierung lost man das iZmino-va le ro la~ ton-ca rbon~~~-~n i& 

in Wasser oder Eisessig und fugt der aut etwa 1000 erhitzten Lasung die 
fur I M Q L  berechnete Menge Brom zu, die rasch aufgenommen wird. Man 
dampft nunmehr die Losung, aus der sich manch'mal bereits Krystalle 
abgeschieden haben, auf ein ltleines Volumen ein uild nimmt den Ruck- 
stand mit Wasser auf, das das schwer losliche Brom-oxy-piperidon-carbon- 
saure-lacton ungelijst 1Hfit. Die duwh Umkrystallisieren aus vie1 heifiem 
,Wasser gereinigte Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 240O. Sie 
ist wenig loslich in Alkohol und Ather, 16slicher in Aceton imd heibem 
Eisessig. Die Ausbeute an reiner Verbindung betragt etwa 30 o//o der Theorie. 

Auch hier ist die R e i n  darstellung des . 4 m i n o - v ~ ~ : ~ l ~ t a 1 1 - c r a r b o ~ ~ a ~ ~  
uicht nbtig. Man kann d i r e l c t  die L B s u n g  dcs letzteren bromieren, die man er- 
hslt, wenn man aus der bei der Einwirknng des wjBrigen Ammoniaks auf Chlor- 

Ber. C 45.79, I1 6.92, N 10.67. Gef. C 45.44, H 7.00, N 10.57. 



valei.olacton-carbonesttrr entstamdeiim Fliissigkeit zunlchst das Chlor durch Silber- 
carboilat g e l l l t  und ihr d a m  &as I'reic Aiiiiiioiiialr durch vorsichtiges Eindampfcn 
rntzogcn hat. 

012lOg Sbst.: 7.2ccni N ( N o ,  745inni) - 0.1823g Sbst.: 0.I512g AgBr. 
C,II,O,N Br. Ber. N 6.35, Br 3560. Gef. N 660, Br 3529. 

a, 6 - D i a m i n o  - y - v a1 e r o l a c  t o n  - a - c a r b o n s a u r  e. 
UbergieRt man die eben beschriebene bromhaltige Verbindung mit etwa 

der 10-fachen Gewichtsmenge starken alkohol. Ammoniaks, so erfolgt zu- 
Achsl Losung, nach Verlauf weniger Stunden aber Abscheidung von 
Krystallen des a,b - D i a m i n o  - v a l e r o l a c t o n  - c a r b o n s a u r e  - a m i d s ,  
die nach 10Stdn. beendet ist. Die aus heiRem Wasser umkrystallisierb 
Substanz schmilkt bei 215-220 O, nachdem schon. von 12000 an Verbdeirungi 
der Substanz wahrzunehrnen ist. Die Verbindung, die in einer Ausbeute 
von etwa 70°/1, der benechneten erhalten wird, ist kaum loslich in Alkohoi, 
Ather und Benml; ziemlich loslich in hejBem Wasser. Mineralsauiani 
16sen sie leicht. 

0 1422 g Sbst.: 0.21 16 g CO,, 0.0813 6 13, 0. - 0.1422 g Sbst.: 29.7 ccm N (lSo, 777 mni). 
C6Hj10sN, .  Ber. C 41.60, H 6.34, N 24.28. Gef. C 41.14, H 6.30, N 24.54. 
Zur Uberfiifirung in die c L , b - D i a m i n o - v a l e r o l a c t o n - c a r b o n -  

S B  u r e  werden 2 g des eben beschriebenen Amids mit so viel ciner 3-n. 
Natronlauge gekocht, daIj auf 1Mol. des Amids 2-3Mol. Alkali kommen. 
Nach Beendigung der Ammoniak-Entwicklung fiigt man der Flussigkeit so 
viel einer Salpetersiiure von bekanntem Gehalt zu, als dem vorher angai 
wandten Natriumhydroxyd entspricht. dus der erhaltenen Fliissigkeit 
scheidet sich dann die in Wasser schwer lijsliche Diamino-valerolacton- 
carbonsaure im Verlauf einiger Stunden in kleinen, zu Biischeln vereinigten 
Nadeln aus, und zwar in einer Ausbeute von 800/o der berechneten. 

Zur Reinigung wird die Verbindung, die in Alkohol und Bther nzlr 
wenig loslich ist, aus etwa der 190-fachen Menge Wasser umkrystallisiert ; 
Schmp. 210-212 0. Die Diamino-saure lost sich, unter Salzbildung, sowohl 
in waRrigen Sauren wie Alkalien leicht auf. Die Analysen geben 7iVerte5 
die fur die Formel C,H,,O,N, stimnnen. Die Verbindung ist hiernach also 
entweder die mit z w e  i Mol. Wasser krystallisierende' Diamino-valero-a 
lacton-carbonsaure, CGHlo04N2,  oder eim rnit nur e i n e m  Mol.. Wasser 
krystallisierende wasser- r e i c h e r e  Verbindung. Als solche kame die a, b-Di- 
aonino-?E?oxy-val~ri~-a-car$ons~ure, C ,  H12 O5 N2, in Betracht. 

01638g Shst.: 02039g GO,, 00955s  H,O. - 0.11179g Sbst.: 226ccmN (19°,7661nm). 
C,H,,O,N, Bes. C 3430, H 666, N 13.34. 

a, 6 - D i a rn i n o - y - v a 1 R ro  1 a c t  o n (V).  
ErwIrmt man die Diamino-valerolacton-carbons&ure mit iiberschussiger 

vend. Salpetersiiure auf dem Wasserbade, SKI erfolgt lebhafte Abspaltung 
vom Kohlendioxyd, und aus der dann eingeengten Fliissigkeit scheiden sich 
h i m  Stehen an der Luft im' Verlauf mehrerer T a p  gut ausgebildete, recht- 
eckige Tafeln des N i t r a t e s  des Diamino-valemlactns aus. Das durch Urn! 
krystallisieren aus wenig Wasser gereinigte Salz schmilzt bei 153-155 4 

0.2034 g Sbst.: 0.1739 g CO,, 0.0836 g €I, 0. - 0.1735 g Sbst : 32.8 win N (21°, 770mrn). 

Auf anaIoge Art wurde das C h l o r h y d r a t  dargestellt, das in rhom- 
bisehen Tafeln krystallisiert und h i  239-240 0 schmilzt. 

Gef. C 33.96, H 6.53. N 13.29. 

C,I i l ,0 ,N, ,2€IN0, .  Ber. C 23.43, H 4.73, N 21.88. Gef. C 23.32, H 4.60, N 21.83. 
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0.On77g S l ~ l . :  0.0998g CO,, 0.0593g IIsO. - 0.1223 g Sbst.: 13.15ccin N (!?t@, 
775 I I I n I ) .  - 0 . l l W ~ ) g  SlIst.: 0 1542 g Ag CI. 

C , I I , , O , N , . ~ F I C I + I I ~ O .  IW. c 27.1.1, i r  5.40, N 12.68, CI :z.tn. 
Ccf. )) 27.86. )) 6.79, )) 12.81, )) 32.M. 

Das aus dein Chlorhpdrat nach dern AusElllen der SaizsEure in i t  Silber- 
Oxyd und Eindarnpfen der Losung erhaltcnc f r e i e 1) i a m i n o  - v a 1 e r o .- 
1 a~ t o n stellt einen zahen, alkaliscli reagierendcn, schnell Wasser und 
Koh1,ensaure anziehenden Sirup dar. 

%iir 1)arstcUuug clcs I) o 1’ Iir 1 1 1  a r II s I o I I e s wiirtlc 1 g (IPS obigal Chlor- 
11~~tIr:itcs init elwas rnclir als 2 Mol. Kx 1 i II 111 c y :I II i t  k i n  I ~ O I I Z .  wHDriger L6su11g 
clw:~ 10 Min. a i i f  50-600 crwiirint untl dic L6siuig tlaiin aiir Krysla~llisalion Iiinge- 
stellt. Die nach Verlauf eines halbeii ‘rages ausgeschietlcneli Krystalle wurden dnranf 
zur B’efreiung von anorganisclien Salzen init wenig Wasser I)ehaiidelt. Die zoriidc- 
bleibenden lirystalle des klarnslofles rrscliieiicn uiiter clciu htikroskop XIS k in ( . ,  zu 
Irnlbkugcligcn Aggrcga ten vcreinigte Nldelelicn. Dcr Ihrnstoll ist iu  IieiBem Wasser 
reichlich, in lialtem iiur wenig liislicli; VOII Alkoliol wird er aucli iu der Siedeliitee 
iiur wejiig aiifgcuommen. Der Sclunclapunkt cler Verbindung lag ii:icli -.viedcrhollcm 
Umkryslallisiereii l)ei 201-2060. 

0.1605 g Sl)sl.: 0.%3 g CO,, 0.0820 g I 1 2 0 .  - 0.1331 g S I J S ~ . :  30.7 ccni N (23”, 751 min). 
C i I l l ~ 0 4 N 4 .  Ilcr. C 38.82, kI 5.57, N 25.!M ( ; e l .  C 38.47, I1 5.72, N 25.25. 

E i  n w i r 1; u n g v o  n G u a n  i d  i n a ti f C 111 o r  - v a l c r o  I a c t  ou - c  a r Iio 11 c s 1 c r 

Kochl man 1 Nol. C~ilor-\.alerolactoii-c~irboriesl.rr niit letwa 11/, Mol. in .41kol1ol 
gcliislcn Gunnidins a m  Iliicl<IliiSkiihler, so scheiclcn sich brrcits i n  tler Hitze farb- 
lose Krystalle at), und nach tlein Erkalleri el-starrl der Kolbeninhalt alshald zu 
ciueni I<rystallbrei. Durcli Uinltr~stallisierc~i der  von tler Miilkrlauge getrennten 
Kryslallc wurtlen Icine Nadeln erhaltcii, die keineu cliaraltlcristischc~~ Schinelzpunkl 
lmilseii. Die Verbindung isl, wie schon nus illrer Darslcllung cmichtlicli ist, in 
Alkoliol iiiili scliwer liislicli. Von IieiBeni Wasser wird sic leicht aufgenummen tin& 
sic 16st sich spieleud bereits in der Kille in verd. Siiureii uuter SalsbiMung. 

0.1102 g Sbsl.: 0.1864 g COs, 0.0535g HiO. - 0.1059g Sbst.: 20.6ccm N (170, 766mm). 
C 7 1 1 9 0 2 K , J .  Gef.  C 46.11, I1 5.21; N 22.77. Ber. C 45.90, €I 4.90, S 22.96. 

302. Erik Hiigglund: Untersuchungen Uber dae SaIss’tLure-Lignin. 
(Vorlilufige Mltteilung.) 

(Eiiigrgaugen am 22 Juni 192;) 

Bei der Fortsetzung vori bcreits friiher riiitgetciltcn Ilnlcrsuchungcn 
uber das Salzsiiure-Ligtiin haben wir ztit~i ‘ M I  liesullate hclammen,, 
welche recht unerwartet waren urid unsere Aufmerksamkeit in besondere 
Richtung gelcnkt haben. Jiici Iiann lceincswcgs day \-ersuchsgebict e r -  
scliiipfend behandelt werdeir, dn das sicherl ich noch r i d  Zcit criiordert. 
Es mug deem Verfasser bis auf weilieirs vorbehaltwi werd.cn, in der ein- 
geschlagenen Richturrg das Lignin-l’rohleni nBher zu  erforschcn. 

Bereits in einei fruheren Arheitl) hat der \’erfasser auf die Eigen- 
sctlaft des 130 1 z e s hingewiescn, in verhBltnismii13ic kurzer Zeit von 
2 a1 z s E u r e  von etwa 45 Gew.-Proz aufgeschhsen ZII  werden, wobei 
das ) ) S a l z s ; i u l . e - l , i g n i n ( (  in einer Ausheute zuriickhlieb, ~7elchc h i  
weitere]. kurzer Behandlun: nicht wesentlich veriindert wurde. Dieses 
Lignin gab hei der Destillation mit Salzsaure noch einige Prozente F u r  - 
-- 

1) .kcla head .ihoekisis, Malh el Phys 2, 2 [19D] 




