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Zaobserwowano, że grupy aminowe
dają się bezpośrednio zastąpić chlorem
lub bromem, jeżeli podziałamy na aminy
wrodą królewską, a więc mieszaniną kwasu
solnego i kwasu azotowego, względnie
mieszaniną bromowodoru i kwasu azoto¬
wego. Należy przyjąć, że brom i chlor „in
statu nascendi" rugują grupy aminowe.

Ten przebieg reakcji jest nowy i tern
więcej zdumiewający, że stężony kwas
azotowy, gdy oddziaływa sam, działa na
aminy, jak wiadomo, inaczej: bądź utle¬
niając, bądź tworząc nitroaminy, albo
związki wodorotlenowe.

Niżej opisany sposób ma tę przewagę
nad dawną metodą zastępowania grup
aminowych szeregu tłuszczowego przez
chlor i brom zapomocą chlorku nitrozytu
i bromku nitrozytu, że reakcja jest bardziej
prosta, przebiega szybciej, wydajność jest
lepsza i odczynniki tańsze.

PRZYKŁADY.

Na 50 g leucyny działamy 40 cm3
stężonego kwasu solnego (ciężar
właściwy 1,12) i 40 cm3 stężonego
kwasu azotowego (ciężar właściwy
1,4) i roztwór ogrzewamy na ką¬
pieli wodnej.

Wkrótce następuje bardzo silne
wydzielanie się azotu, które po
półgodzinnem ogrzewaniu zazwy¬
czaj ustaje. Wydziela się przezro¬
czysty olej, składający się z czy¬
stego prawie kwasu 1-alfa-chloro-
isomasłowooctowego
(CH3)3. CH. CH2. CHC1. COOH.

Znaleziono chlor=23,170/0. Teore¬
tyczna ilość chloru=23,50°/0- Zwią¬
zek ten jest lewoskrętny; zdolność
skręcania płaszczyzny światła spo¬
laryzowanegojest więc zachowana.



60 g leucyny rozpuszczamy w40 cm3
bromowodoru (ciężar właściwy
1.4); roztwór ogrzewamy na ką¬
pieli wodnej i dodajemy do niego
stopniowo 40 cm8 kwasu azo¬
towego (ciężar właściwy 1.49). In¬
tensywne wydzielanie azotu wska¬
zuje ..naiji przebieg reakcji. Gdy
wycUielknie ustało, ochładzamy,
przyczem kwas 1 - alfa - bromo-
isomasłowooctowy (CH3)2. CH.
CH2. CH Br. COOH wydziela się
w postaci oleju. Po jednorazo-
wem przedystylowaniu cząstkowem
w próżni otrzymujemy go w stanie
czystym.
5 g kwasu asparaginowego trak¬
tujemy 8 cm3 kwasu solnego (cię¬
żar właściwy 1,12) i 8 cm3 kwasu
azotowego (ciężar właściwy 1,2)
i ogrzewamy na kąpieli wodnej,
a po ustaniu wydzielania się azo¬
tu ochładzamy, przyczem wydziela
się kwas 1-chlorobursztynowy:

C HOOC. CH2. CHC1 COOH
wykrystalizowany w stanie czy¬
stym z dobrą wydajnością. W ana¬
logiczny sposób otrzymujemy kwas

1-bromobursztynowy z kwasu aspa¬
raginowego. Ogrzewanie jest przy-
tem zbyteczne.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób zastępowania grup amino¬
wych przez chlor lub brom, tern zna¬
mienny, że oddziały warny na aminy mie¬
szaniną kwasu solnego i kwasu azoto¬
wego, względnie mieszaniną bromowo¬
doru i kwasu azotowego.

2. Specjalne wykonanie sposobu po¬
dług zastrzeżenia 1, tern znamienne, że
działamjr na aminy kwasem solnym,
względnie bromowodorem i azotami, albo
kwasem azotowym i chlorkami lub brom¬
kami, a więc mieszaninami, które wytwa¬
rzają jednocześnie kwas solny i kwas
azotowy, względnie bromowodór i kwas
azotowy.

3. Dalsze wykonanie sposobu podług
zastrzeżeń 1 i 2, tern znamienne, że za¬
stąpienie grup aminowych przez chlor
lub brom zostaje wykonane w solach
aminokwasów, jako to w solach leucyny,
kwasu asparaginowego, alaniny i innych
składników białka (naprzykład w solach
miedziowych i sodowych).
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