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Aus der heil3en I,ijsung des Hydrochlorids in verd. Natronlauge (in sehr 
geringem Uberschul3) fallt beim Erkalten die freie Amino-saure aus. 
Sie ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heil3em schwer, in kochendem Alkohol 
sehr schwer loslich, unloslich in Benzol und Ather und la& sich aus Wasser 
gut umkrystallisieren. Zers.-Pkt. ca., 177~. 

Sach Barucha)  sol1 die Amino-saure bei 1 6 3 ~  schmelzen, in kaltern Wasser und 

3.550 mg Sbst.: 8.902 mg CO,, 3.512 mg H,O. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  fallt aus der heinen Losung des Hydrochlorids in sehr verd. 
Salzsaure nach Zusatz von iiberschiissigem Platinchlorid aus und wird aus ca. I/*-n. Salz- 
saure, in der es recht schwer loslich ist. umkrystallisiert. Kleine, glhwnde,  hellgelbe, 
luft-hestandige Schuppen vom 2ers.-Pkt. ca. 2 0 7 ~ .  

Alkohol ziemlich, in heil3em sehr leicht loslich sein. 

C,,H,,O,N ( ~ 2 9 . ~ 2 ) .  Ber. C 68.06, H 11.87. Gef. C 68.39, H 11.07. 

0.1221 g Sbst.: 0.0273 g Pt. 
C,,H,,O,N,Cl,Pt (868.43). Ber. Pt 22.48. Gef.  Pt 22.36. 

Zur Darstellung der N-Benzolsulfonyl-13-amino-tridecansaure Bird das Hydro- 
chlorid in iiberschiissiger, stark verdiinnter Natronlauge warm gelost, nach Abkuhlen 
in Wasser die fast Mare Losung mit iiberschiissigem Benzol-sulfochlorid sehr stark ge- 
schiittelt, danach in siedendem Wasserbade behandelt und nach Erkalten mit Salzsaure 
ausgrfallt. Durch Umkrystallisieren aus ca. 40-proz. Alkohol erhalt man die SBure ganz 
rein und farblos. Schmp. 102.20 (korr.). 

4.511 mg Sbst.: 10.198 mg CO,, 3.560 mg H,O. 

Die N - Benzo yl- 13-amino-tridecansaure bereitet man nach S c  h o  t t e n  -B a u m a n n  
in stark verdiinnter Losung. Ihr Natriumsalz ist in kalter Lauge wenig loslich. Die 
Benzoylamino-saure lost sich leicht in Alkohol, sehr schwer in Wasser und kann aus ca. 
Po-proz. Akohol umgelijst werden. Farblose Krystalle vom Schmp. 110. j-IIIo (korr.). 
Diese Substanz ist anscheinend dimorph; denn nach raschem Abkiihlen findet man den 
Schinp. manchmal bei ca. 1050. 

Cl,H3,O,NS (368.30). Ber. C 61.91, H 8.21. Gef. C 61.66. H 8.83. 

268. Alex. McKenzie und Walter Mitchell: Ober Pinakolin- 
Desaminierung, 11. Mitteil. : Einwirkung von salpetriger Saure 

auf vom Iso-valin abgeleitete Amino-alkohole. 
[-%us d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St. h d r e w s  University.] 

(Eingegangen a m  8. Juli 1932.) 
Die Einwirkung von salpetriger Saure a d  verschiedene aus dem Hydro- 

chlorid des racem. Iso-valin-athylesters hergestellte Amino-alkohole wurde 
untersucht . Beim racem. I .I - D i be n z y 1 - 2 - H t h y 1 - 2 -a mi n o - p r o p a m  1- (I) 
fand unter Pinakolin-Desaminierg Bildung eines oligen, stickstoff-freien 
Produktes statt. Aus diesem wurde ein Niederschlag vom Schmp. 63.5-640 
isoliert, der in Analogie mit den Resultaten der in der I. Mitteil. wiederge- 
gebenen Arbeit wahrscheinlich ein Keton ist. Wir nehmen folgendes 
Schema an: 

l) I.lfittei1.: McKenzie  u. Myles,  B.65, 209 [1932]. 
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Die Untersuchung wurde d a m  auf den durch Einwirkung von Benzyl- 
magnesiumchlorid auf das rechtsdrehende Hydrochlorid des Iso-valin- 
a t  h y le s t e  r s erhaltenen linksdrehenden A mi n o - alkoh 01 ausgedehnt. Das 
bei der Einwirkung von salpetxiger Saure erhaltene krystalline Produkt 
war optisch inaktiv, schmolz bei 63.5-640 und war mit der oben erwiihnten 
Verbindung identisch. Gleichzeitig hatte sich aber ein rechtsdrehendes 01 
gebildet, so dal3 also die Einwirkung der salpetrigen Saure auch einen Drehungs- 

Wechsel bewirkt hatte. Dieses 01 enthdt wahrscheinlich das rechtsdrehende 
substituierte Athylen-oxyd I. Aul3erdem wurden zwei andere, vom r m m .  
Iso-valin abgeleitete Amino-alkohole in den Rahmea dieser Untersuchung 
eingefiigt. In diesen Fallen schien ebenf alls Pinakolin-Desaminierung statt- 
zufinden, doch waren die Produkte ole, die nicht identifiziert werden 
konnten 2) .  

Berchrelbung der Verruche. 
Eine Losung von 508 rucem. Iso-valin-Hydrochlorid8) in 200g Athyl- 

alkohol wurde mit trockner Salzsaure gesiittigt. Nach 41/z-stdg. Erhitzen 
wurde der Alkohol unter vermindertem Druck abdestilliert und dann nach 

*) In der I. Mitteil. (1. c.) erwahnten wir (S. 213), daI3 die Umwandlung: 
(CHJ (COHI)&.CO.Cl + COHO --t (CHJ (C,H,),C.CO.COH, 

sich nicht vollzog, wenn a,a-Diphenyl-propionylchlorid der Fr iedel-Craf  tsschen 
Rcaktion unterworfen wurde. In einer Privat-Mitteilung weist uns Hr. Dr. E r n s t  
B e r g m a n n  darauf hin, daR unser Produkt vom Schmp. 139-140~  wahrscheinlich das 
gesa ttigte D i me r e d e  s amjmm. D i p h e n  y 1 - a t  h y len s (I. I .3 -Tr ip  h e n y 1 - 3 -me t h y 1 - 
h y d r i n  den) ist. dessen Bildung einer Kohlenoxyd-Abspaltung zuzuschreiben ist : 

Beziiglich der Dimerisation von asjmm. Diphenyl-athylen vergl. W ie lan  d u. 
D o r r e r ,  B. 63, 404 jrg30:: Bergmann u. WeiO, A. 480, 49 :I930]. Hr. Dr. B e r g m a n n  
sandte uns freundlicherweise eine Probe seiner Verbindung zum Vergleich. Sie schmolz 
bei 142-143O und ergab, mit unserer umgeliisten Verbindung vermischt, keine Schmp.- 
Depression. Der Wert, den wir friiher angegeben haben, ist etwas zu niedrig. Unser 
umkrystallisiertes Produkt gab bei der Analyse folgende Werte: Ber. C 93.3, H 6.7. 
Gef. C 93.4, H 6.6. 

*) K u r o n o .  Biochem. Ztschr. 134, 424 !1g23]; Levene  u. S t e i g e r ,  Journ. biol. 
Chem. 76, 303 [192S]. 
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Zusatz von 200 g neuem Alkohol die Behandlung wiederholt. Nach dem 
Verjagen des Alkohols wurde der Riickstand in 200 ccm Wasser gelost, mit 
Ammoniak alkalisch gemacht und mit Benzol extrahiert. Zu der trocknen 
Benzol-Lijsung wurde Petrolather (Sdp. 80 - IOOO) hinzugefiigt, worauf ein 
trockner Salzsaure-Strom die Abscheidung von racem. Iso-valin-ath yl-  
ester-Hydrochlorid bewirkte, das aus einem Gemisch von Benzol und 
Petrolather umgelost wurde. Nadeln, Schmp. 119-1200. Ausbeute 33 g. 

Ei n wi r kun g v on P h en yl- mag n e si u m b r o mi d a u f rucem. I so - v a - 
lin-athylester-Hydrochlorid: 10 g des Hydrochlorids (I Mol.) wurden 
allmiihlich zu dem aus 52 g Brom-benzol (6 Mol.) bereitetk.1 Grignard- 
Reagens hinzugefiigt. Nach 3-stdg. Erhitzen, Zersetzen mit Eis, Ammonium- 
chlorid und Ammoniak wurde die atherische Lijsung mit Wasser ausgewaschen, 
getrocknet, auf 00 abgekiihlt und ein Salzsaure-Strom eingeleitet. Das Hydro- 
chlorid des Amino-alkohols schied sich als 01 ab, das abiihlich fest wurde. 
Zweimal aus einem Gemischvon &her und Alkohol umgelost, bildete es Nadeln 
vom Schmp. 220.5~. Ausbeute 12 g. Durch vorsichtigen Zusatz von konz. 
Ammoniak zur alkohol. Losung des Hydrochlorids wurde der freie Amino- 
Alkohol ausgefallt, dann aus verd. Alkohol umgelost. Das racem. 1.1-Di- 
p he n y 1-2 - a t  h y 1-2- a mi n o -prop an  o 1-( I), (C,H,) ,C(OH) .C(CH,) (C2H5) .NH,, 
krystallisiert in blatt-anlichen Platten, Schmp. 94O. 

C,,H,,ON. Ber. C 79.9, H 8.3. Gef. C 80.0, H 8.2. 
Eine Spnr gab beim Zufiigen von konz. Schwefelsaure eine rosa Farbung, die all- 

mahlich in smaragdgriin iiberging. 

Bei der Desaminierung in essigsaurer Liisung ergab die Verbindung 
ein zahes 01 (Sdp.,, 171 -174O), welches keinen Stickstoff enthielt und auch 
kein Semicarbazon lieferte. 

p-Tolyl-magnesiumbromid und rmem. Iso-valin-athylester-  
Hydrochlorid: 10 g des Hydrochlorids (I Mol.) wurden allmiihlich zu 
dem aus 64 g p-Brom-toluol (6 Mol.) hergestellten G r i g n a r  d - Reagens zu- 
gesetzt. Erhitzen: 4 Stdn. Zersetzung: mit Eis und verd. HC1. Die waSrige 
Losung wurde mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. 
Das aus der atherischen Iisung erhaltene 01 wurde bei Zusatz von konz. HC1 
fest; dieses Hydrochlorid wurde aus einem Gemisch von Alkohol und Ather 
umgelost, wobei sich wiirfelige Krystalle vom Schmp. 220 -228O abschieden. 
Ausbeute 9.5 g. Der aus dem Hydrochlorid erhaltene freie Amino-alkohol 
wurde aus verd. Alkohol umgelost. Das racem. 1.1-Di-p-tolyl-z-athyl-2- 
ami no-pr opan ol- (I), [(CH,)C,HJ,C (OH) .C (NHJ (CH,) (C,H,), schied sich 
hierbei in Platten ab, Schmp. 91.5-g2.5°). 

C,,H,,ON. Ber. C 80.5, H 8.9. Gef. C 80.9, H 8.6. 
Eine Spur gab mit konz. Schwefelsaure eine magenta Farbung, die beim Erwarmen 

purpurrot wurde. 

Bei der Desaminierung in essigsaurer Wsung entstand ein stickstoff- 
freies 01. Es lie13 sich nicht umkrystallisieren und gab kein Semicarbazon. 

Be n z y 1 - m agn e si um c h l  o r i d u n d racem. Is o - v ali n - a t h y 1 e s t e r - 
Hydrochlorid: I O ~  des Hydrochlorids (I Mol.) wurden allmahlich zu dem 
aus 42 g Benzylchlorid (6 Mol.) hergestellten Grignard- Reagens zugesetzt. 
Weiterverarbeitung wie beim Phenyl-magnesiumbromid beschrieben. Aus- 
beute an Roh-Hydrochlorid 14.5 g. Beim Umlosen aus einem Gemisch von 
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Alkohol und Ather wurden hexagonale Platten erhalten, Schmp. 102-105~. 
Der beim Zersetzen mit Ammoniak gewonnene Amino-alkohol wurde aus 
verd. Alkohol umgelost. Das rmm.  I .1-Dibenzyl-2-athyl-z-amino-propanol- 
(I), (CeH5. CH,),C(OH) . C (NH,) (CHJ (C,H,), schied sich in zu Rosetten ver- 
einigten Nadeln ab, Schmp. 81-81.5~. 

CIBH,,ON. Ber. C 80.5, H 8.9. Gef. C. 80.3, H 8.4. 
Es gab mit konz. Schwefelsaure keine Farhung. 
Eine gesattigte L6sung von Natriumnitrit (4.2 g) wurde im Verlauf von 

3 Stdn. zu einer eiskalten I,iisung des racem. 1.1-Dibenzyl-2-iithyl-z- 
amino-propanol-(I) -Hydrochlorids (6.4 g) in go ccm 50-proz. Essig- 
saure gefugt. E$s schied sich ein Gemisch von 01 und festem Produkt ab. 
Nach dem Keutralisieren mit Natriumcarbonat wurde das Produkt mit 
Ather extrahiert. Das entstandene 01 wurde in Petrolather (Sdp. 40-600) 
gelost und in einer Kalte-Mischung abgekiihlt, wobei sich stickstoff-freie Kry- 
stalle abschieden. Diese wurden aus Petrolhther umgelost. Ausbeute 2.3 g. 
Das Produkt ist vielleicht racem. B e n z y l - [ m e t h y l - a t h y l - b e n z y l -  
methyl ] -ke ton ,  C,H5.CH,.C0.C(CH,) (C,H5) (CH,.C,H,); es krystallisiert 
in rechtwinkligen Prismen, Schmp. 63.5-64O. 
C1,H,,O. Ber.CS5.7, H8.3. Gef. C85.6, H B.j.-Mol.-Gew. (Rast). Bet.266. Gef.270, 263. 

13ei der Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid wurde die Verbindung 
unverandert wiedergewonnen. Es sind indessen Ketone bekannt, die sich 
schwer mit dem Grignard-Reagens umsetzen (vergl. z. B. die Einwirkung 
von Phenyl-magnesiumbromid a d  Triphenyl-athanon 9). Die Verbindung 
vom Schmp. 63.5-64O bildete kein Semicarbazon. 

Benzyl-magnesiumchlorid und ($)-Iso-valin-athylester-Hy- 
drochlorid:  racem. Formyl-iso-valin-Hydrochlorid wurde nach €3. Fischer 
und von Gravenitz,) mittels Brucins in seine optisch aktiven Komponenten 
gespalten. Da die Methode sehr 1angr.ierig ist, versuchten wir, jedoch ohne 
Erfolg, andere Methoden anzuwenden. Das von uns erhaltene Formyl- 
(+)-iso-valin ergab in ~thylalkohol: 

1 = 2, c = 1.996, a: = +0.440. [a]; = + IIO. 
Das daraus durch Hydrolyse mit HBr erhaltene Is o - v a li n wurde mehr- 

fach aus verd. Alkohol umgelost und zeigte dann in wdriger Losung: 
1 = 2, c = 2.034, a: = +0 .520 ,  [a]:: = + 130. 

Dieser Wert ist hoher als der von Fischer und Gravenitz mit [.I1: = + 110 angegebene, die indessen ihr Produkt vielleicht nicht f i i r  optisch 
rein hielten, da ihnen wegen der Schwierigkeit der Spaltung nur eine sehr ge- 
ringe Menge zur Verfiigung stand. Der hochste, von Ehrlich,) erhaltene 
Wert fur die durch biochemische Spaltung der racem.Saure mittels Hefe 
entstandene enantiomorphe Saure war [ a ] ~  = -9.1~ (c = 5) in Wasser. 

(+)-Iso-valin wurde auf die schon fiir das raeem. Isomere beschriebene 
Weise in s i n  Athylester-Hydrochlorid iibergefiihrt, das sich als zer- 
flieolich envies. 5 g (I Mol.) wurden schnell zu dem aus 21 g Benzyl- 
chlorid (6 Mol.) hergestellten Grignard-Reagens hinzugefugt. Nach 3-stdg. 
Erhitzen: Zersetzung durch Eis, Ammoniumchlorid und Ammoniak. Der 
Amino-alkohol wurde aus der atherischen Schicht durch wiederholte Bxtraktion 

4) McKenzie u. Boyle ,  Journ. chem. SOC. London 119, 1139 [I92I]. 
A. 406, I fI9141. 6 )  Biochem. Ztschr. 8, 455 [1908]. 

Berichte d. D. Chcm. Geselkhaft. Jahrg. LXV. 89 



1362 A l l e n ,  Hibbert:  Studien uber Rmktionen [Jahrg. 65 

mit verd. Salzsaure entfernt. Die wiiBrigen Extrakte wurden mit Ammoniak 
alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert, das entstandene 61 aus Alkohol 
umgelost. Ausbeute an festem Produkt 3.5 g. Das (-)-x.~-Dibenzyl-a- 
a t  hyl-  2 -amino - pr  o p a n o 1-( I) krystallisiert in strahlenformig angeordneten 
Prismen, Schmp. gx - gzo. 

C,H,,ON. Ber. C 80.5, H 8.9. Gef. C 80.5, H 9.1. 

= -0.84O, [a]:' = -20.80. 

In Athylalkohol: 1 = 2, c = 2.0235, ag = -0.37', [a]:: = -9.1~. 
In Benzol: 1 = 2, c = 2.0215, 
4.4 g des (-)-Amino-alkohols wurden, wie schon beim racem. Isomeren 

beschrieben, mit salpetriger Saure behandelt. Die Krystalle, die sich aus 
der Lasung in Petrolather abschieden, enthielten keinen Stickstoff, erwiesen 
sich bei der optischen Untersuchung in Alkohol als inaktiv und waren identisch 
mit der schon beschriebenen Verbindung vom Schmp. 63.5-640. Der Misch- 
Schmp. zeigte keine Depression. 

Ber. C 85.7, H 8.3. Gef. C 85.2, H 8.3. 
Das Filtrat, aus dem die Krystalle gewonnen waren, wurde destilliert; 

Sdp.,, 130-1450. Es enthielt keinen Stickstoff und zeigte die entgegen- 
gesetzte Drehung wie die Muttersubstanz. 

In Athylalkohol: 1 = 2, c = 2.588. 2: = + 0.74O, [a]# = + 14.3~. 
])as 01 lieferte weder Semicarbazon noch Oxim. 

Wir sprechen dem Carnegie T r u s t  der  Schottischen Universi- 
t a t e n  unsern besten Dank aus fur die dem einen von uns (W. Mitchell) 
gewahrte Unterstutzung. 

269. J. S t a n l e y  Al len  und Haro ld  Hibbert :  Studien uber 
Reaktionen von Kohlehydraten und Polysacchariden, XL. Mitteil. : 
Die GrCIne des Winkels zwischen den zwei Valenzbindungen des 
Sauerstoffatoms in organischen Verbindungen und die Struktur 

der Glucose1). 
(Emgegangen am 26. Juli 1932.) 

Die GroBe des Winkels, den die beiden Sauerstoffvalenzbindungen irn 
Wasser-Molekul, in Alkoholen, in aliphatischen Athern, in gesattigten. 
sauerstoff-haltigen (heterocyclischen) Ringen und in komplexeren Ver- 
bindungen (die diese einfachen Bindungen und fundamentalen Ringe ent- 
halten) bilden, hat AnlaB zu ausfiihrlichen Diskussionen gegeben. Es soll 
versucht werden zu zeigen, daB Schliisse am Messungen der elektrischen 
Momente von einfachen Verbindungen, die auch noch durch andere Daten 
gestutzt werden, zur Erklarung der esierimentellen Resultate vemendet 
werden konnen, da13 dies aber nicht die einzig mogliche Erklarung ist, wenn- 
gleich es sich urn den wichtigsten Faktor handeln mag. 

l) Mitteilung aus dem P u l p  a n d  P a p e r  Research  I n s t i t u t e ,  McGill Uui -  
v e r s i t y ,  Montreal. Die Verfasser mochten nicht unterlassen. dem C a n a d i a n  X a t i o n a I  
Research  Counci l  und der Canadian  P u l p  a n d  P a p e r  Associat ion f i i r  die freund- 
liche Unterstutzung dieser -4rbeit ihren besten Dank auszusprechen. 




