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und Schwefelharnstoffe. Schwefelkohlenstoff ldsst bei 180—200° aus
jedem der Diimide, wie vorauszusehen, zwei Senféle entstehen, nim-
lich Phenyl- und p-Tolylsenfdl, anderseits Phenyl- und o-Tolylsenfsl:
/N—Cs Hs - NCgHs /NC7 H;
N + CS; = C\/ + C\ .
N C; Hy : ~8 N8
Mit Aminen bilden diese Diimide krystallisirende Guanidine. Dar-
gestellt wurden das unsymmetrische Diphenyl-p-tolylguanidin und
unsymmetrische Phenyldi-o-tolylguanidin:

/NHC(;H(, /NHCGH5
C:N Cs H(, C:N C7 H1 .
\NHC:H; “NHCH;

Der erste dieser Korper schmilzt bei 126—127°, der zweite bei
112°, wogegen dem symmetrischen Diphenyl-o-tolyl- sowie Phenyldi-
o-tolylguanidin die Schmelzpunkte 120—121° und 102° zukownmen.

Universitit Ziirich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

505. Julius Tafel: Ueber .die 7 - Amidovaleriansiure.
(Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.)

(Eingegangen am 13. August.)

Vor einigen Wochen habe ich iiber ein Verfahren!) berichtet,
nach welchem man mit Hiilfe der Phenylhydrazinderivate von den ein-
fachen Ketonen und Aldehyden zu entsprechenden Amidoderivaten
gelangen kann.

Ich bin damit beschiftigt, meine Versuche auch auf complicirtere,
die Carbonylgrnppe enthaltende Derivate auszudehnen, und habe auf
Veranlassung von Hrn. Prof. Emil Fischer zunichst die Livulin-
sdure in Angriff genommen.

Das Phenylhydrazinderivat derselben liefert bei der Reduction
mit Natriumamalgam und Essigsiure in der Kalte die y-Amido-
valeriansiure:

CH;.C.CH:.CH:.COOH CH;.CH.CHz.CH;.COOH

I +4H = I
NeH. CgH; NH:
+ C¢H; NH;.

) Diese Berichte XIX, 1924,
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Da die Isolirang der freien Siure nicht so gauz einfach ist und
dennoch schon beim ersten Versuch eine Ausbeute von 50 pCt. der
Theorie erreicht wurde, darf die Reaction eine recht glatte ge-
nannt werden.

Die y- Amidovaleriansiiure giebt beim Erhitzen iiber ihren Schmelz-
punkt Wasser ab und geht glatt in ein Anhydrid iber, welchem
wahl eine der beiden Formeln

CH;.CH.NH CH.CH.N..
| —~— oder |
CH,.CH,;.CO CH:.CH..COH

zukommen mag. Der neue Kérper steht .demnach in naher Beziehung
zu dem Trimethyloxypyrrolidin; welches Hugo Weil!) durch Reduc-
tion des Anhydrodioxytrimethylpyrrolins dargestellt hat. In der That
zeigen beide Korper in ihren Eigenschaften eine auffallende Aehn-
lichkeit.

NH.
l
CH;.CH. CH;.CH;. COOH

y-Amidovaleriansiure,

20 g Phenylhydrazinlivulinsiure warden in 200 g 96 procentigem
Alkohol gelést und unter tiichtigem Schiitteln 700 g 21/2 procentiges
Natriumamalgam in Portionen von 10—20 g eingetragen. Durch Zu-
satz von Eisessig wurde di¢ Fliissigkeit stets sauer erhalten; zugleich
war durch starke Kiihlung gesorgt, dass die Temperatur nicht iber
+ 15° stieg. Anfangs entweicht bei vorsichtig geleiteter Operation
gar kein Wasserstoff. Gegen Ende der Reaction scheidet sich aus
der fast farblosen Fliigsigkeit viel essigsaures Natron ab.

Das Product wurde mit Natronlauge versetzt, bis es eben feuchtes
Lackmuspapier nicht ‘mehr rithete. Dann wurde im Vacuum auf dem
Wasserbade vollig zar Trockne verdampft, der zuriickbleibende, nach
dem Erkalten hart werdende Kuchen gepulvert und zur Entfernung
von Anilin mit Aether gewaschen. Die wenig gefirbte Masse ist ein
Gemenge von viel essigsaurem Natron mit der freien Amidosiure.

Zur Isolirung der letzteren wurde das Ganze mit einem grossen
Ueberschuss von concentrirter Salzséure behandelt, nach dem Erkalten
vom ausgeschiedenen Chlornatrium abfiltrirt, das Filtrat auf dem
Wasserbade stark eingeengt und nochmals mit concentrirter Salzsiiure
gefillt.

Die salzsiiure Losung hinterliess beim Abdampfen im Vacuum
das Hydrochlorat der Amidosiiure als braungefirbten Syrup, der nach
kurgem Stehen krystallisirte.

1) Ann, Chem, Pharm. 232, 212.
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Die wisserige Losung des Salzes wurde mit iiberschiissigem Blei-
oxyd gekocht, nach dem Erkalten filtrirt und abgedampft. Es bleibt
ein krystallisirtes, in Wasser #usserst leicht, in Alkohol und Aether
nicht l6sliches Bleisalz zuriick, daneben ein Oel, das noch nicht ndher
untersucht wurde. Ich habe beide dadurch getrennt, dass ich die con-
centrirte, wisserige Losung mit Alkohol und dann vorsichtig mit
Aecther versetzte. Dabei fillt zuerst der krystallisirende K&rper aus.

Das Bleisalz wurde in Wasser geldst und mit Schwefelwasserstoff
behandelt. Das farblose Filtrat liefert beim Eindampfen weisse Blitter
der Amidosiure.

Zur Analyse habe ich dieselbe mehrmals umkrystallisirt, indem
ich die concentrirte, wisserige Losung mit ziemlich viel Alkohol ver-
getzte, von der nach einiger Zeit entstandenen Triibung filtrirte und
dann vorsichtig Aether zugab. Es filllt die Séure als Oel aus, das
nach kurzer Zeit zu véllig weissen, spréden Krystalldrusen erstarrt.

Gefunden Ber. fiir CsH;; NOg
C 51.65 — 51.28 pCt.
H 9.67 — 9.40 »
N 11.60 11.62 11.97 »

Die y-Amidovaleriansiure ist in Wasser sehr leicht léslich, die
Losung reagirt neutral. Alkohol fillt die Siure aus der ganz con-
centrirten wisserigen Losung erst bei lingerem Stehen. Die krystalli-
sirte Siure lost sich in Alkohol fast nicht und ist in Aether, Ligroin
und Benzol unldslich. Sie schmilzt bei 193° (uncorr.). Bei stirkeremn
Erbitzen verfliichtigt sie sich vollstindig und geht in das Anhydrid iiber.

Das Hydrochlorat der Amidosiiure bleibt als farblose, strahlich
krystallinische Masse zuriick, wenn die salzsaure Losung abgedampft
wird. Es lost sich in Alkohol ziemlich leicht und wird daraus durch
Aether in glinzenden Blittern gefillt.

Gegen concentrirte Salzsiure sowohl als' gegen kochende Natron-
lauge ist die Amidosdure villig bestindig.

7y-Amidovaleriansdureanhydrid, C;HsNO.

Die y- Amidovaleriansiure oder das Gemenge derselben mit Chlor-
patrium wird im QOelbade auf 250 — 2600 erhitzt, bis nichts mehr iber-
geht. Das Destillat scheidet auf Zusatz von viel kohlensaurem Kali
ein Oel ab, das mit Aether aufgenommen wird. Die idtherische Lo-
sung wird mit kohlensaurem Kali getrocknet und destillirt. Das An-
hydrid geht unter einem Druck von 743 mm bei 2480 unzersetzt iber
(Faden ganz im Dampf) und erstarrt in einer Kaltemischung rasch
zu priichtigen, farblosen Krystallen.

Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und
warmem Ligroin sehr leicht 16slich. Sie zieht an der Luft gierig
Wasser an und zerfliesst in wenigen Augenblicken.
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Die zweimal destillirte Substanz gab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. fir CsHsNO
C 60.80 60.61 pCt.
H 9.21 9.09 »
N 13.95 14.14 »

Wird die wiisserige Losung des Korpers mit verdiinnter Schwefel-
giiure angesiuert und mit Natriumnitrit versetzt, so firbt sie sich
intensiv gelb. Aether entzieht ihr eine Nitrosoverbindung, welche
beim Abdunsten im Vacuum als ¢in gelbes, eigenthiimlich riechendes Oel
zuriickbleibt. Dasselbe zeigt die Liebermann’sche Farbenreaction.
Das Nitrosoproduct konnte bisher nicht zum Erstarren gebracht wer-
den, weshalb auf eine Analyse verzichtet wurde.

Bei der Zinkstaubdestillation erhielt ich aus dem y- Amidovale-
riansiiureanhydrid ein in Wasser nicht sehr leicht 13sliches Oel, wel-
ches alle Pyrrolreactionen in ausgezeichneter Weise liefert. Dasselbe
enthilt also wohl Methylpyrrol. Diesem sind aber andere Substanzen
basischer Natur beigemengt, deren Abscheidung und Trennung in Folge
der geringen Ausbeute noch nicht durchgefiihrt werden. konnte.

Ich hoffe indess, von dem Aphydrid durch geeignete Behandlung
zum Methylpyrrol sowohl als zum Methylpyrrolidin und Methylpyrrolin
zu gelangen und mochte mir die ungestdrte Bearbeitung dieses Ge-
bietes durch vorliegende Mittheilung sichern.

508. Robert Otto: Ueber die Metamonosulfonsfiure des Sulfo-

benzids. — Ein Beitrag zur Kenntniss der Sulfonsulfonsiuren.

(Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule zn Braunschweig.]
(Eingegangen am 2. August.)

Bereits im Jahre 1878 habe ich in Gemeinschaft mit A. Knoll
der Gesellschaft kurz mitgetheilt!), dass sich das einfachste Sulfon
der aromatischen Reihe mittelst Schwefelsiiurechlorhydrins nach Glei-
chone: CsH:S0 SO,0H CsH; SO

i 50:’}1:;*‘ 08 = Hol+ & H S 0t0n
leicht in eine Sulfonsiure verwandeln lidsst und mir die ausfihrliche

) R. Otto und A. Knoll: Einwirkung des Schwefelsiuremonochlorhydrins
auf Sulfobenzid; diese Berichte XI, 2075.



