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421. Leopo ld  Kirchner: Ueber die Phenyllutidindicarbon- 
siiure und die Phenyllupetidindicarbonsaure. 

[Aus dem &em. Institut der Universitit Bres1au.j 

(Eingegangen am 9. August.) 

Auf Veranlassung des Hm. Geheimrath Prof. Dr. L a d e n b u r g  
unternahm ich es, die Phenyllutidindicarbonsaure zu Phenyllupetidin- 
dicarbonsaure oder Hexahydrophenyllutidindicarbonsaure ZU reduciren. 
Da die Phenyllutidindicarbonsaure und ihre Salze noch nicht bekannt 
sind , so untersuchte ich erst diese Kiirper. Als Ausgangsmaterial 
diente der von S c h i f f  und P u l i t i  condensirte Hydrophenyllutidin- 
dicarbonsaureathylester. Derselbe wurde mit salpetriger SLore oxy . 
dirt, und der gebildete salpetersaure Phenyllutidindicarbonslureester 
mit kohlensaurem Natron und Wasser im Miirser innig verrieben. Es 
entsteht der bei 650 schmelzende freie Diathylester der SBure. Der- 
selbe wird durch Gstundiges Kochen auf dem Wasserbade mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Kali in alkoholischer Liisung ver- 
seift, das gebildete Kalisalz der Saure durch absoluten Aether von 
unverseiftem Ester  befreit und mit uherschiissiger Kupferacetatliisung 
versetzt. Beim anhaltenden Kochen schied sich das Kupfersalz der 
Saure ab. Dasselbe wurde in der Warme rnit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Das Filtrat wurde in Schalen eingedampft. Es schieden sich 
bald auf der Oberflache krystallinische Schuppen a b ,  die beini wei- 
teren Eindampfen sich Z U  einer festen Haut vereinigten. 

Die Ausbeute a n  Siiure entsprach bei Weitem nicht der Menge 
des zerlegten Kupfersalzes. Die Untersuchung des Schwefelkupfers 
zeigte bald, dass dasselbe von kleinen blitzenden Sgorekrystallen durch- 
setzt war, die sich sofort beim Zerlegen ausgeschieden hatten. Die 
Saure ist also schwer lijslich in Wasuer. Sie konnte daher aus dem 
Kalisalz direct durch Zusatz der  berechneten Menge Salzsaure ge- 
wonnen werden. Sie fie1 dabei als hellgelber sandiger Niederschlq 
zu Boden. Beim langsamen Erkalten einer gesattigten wasserigen 
Liisung krystallisirt die SLure in langen flachen Nadeln, die farn- 
krautartig aneinander sitzen. Dieselben enthalten Krystallwaseer, das 
sie aber schon beim Erwarmen der LSsung wieder abgeben. Die 
Saure schwarzt sich beim Hrwarmen zwischen 275 und 21300 and 
schmilzt bei 280O unter Zersetzung. Die Analyse ergab folgende Re- 
sriltate: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur Ch H5 C5 N (CH& (COOH), 

C 66.46 - 66.42 pCt. 
H 5.05 - 4.8 > 

5.56 5.2 B N - 
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Das salzsaure Salz ist nur wenig bestandig und bildet sich nur  
in der Kalte beim langsamen Verdunsten einer Aufliisung der Saure 
in verdiinnter Salzsaure. Beim Eindampfen scheidet sich die schwer- 
IBsliche Saure aus. Es bildet feine weisse Nadelchen, die sich in 
Wasser leicht liisen. Beim Erhitzen giebt es langsam Salzsaure a b  
und zeigt den Schmelzpunkt der freien Saure. 

Das salzsaure Salz wiirde lufttrocken rerbrannt. 
Gefimden Berechnet 
I. 11. fiir C~HjCsN(CH&(COOH)~HCl 

C 58.6 - 58.55 pCt. 
H 4.9 - 4.6 3 

N -  4.68 4.56 % 

Das Platinsalz konnte nicht erhalten werden. Das Goldsalz 
wurde zwar in kleinen gelben Nadeln und Schuppen erhalten, zeigte 
jedoch beim Umkrystallisiren so grosse Neigung sich zu zersetzen, 
dass es zur Analyse nicht geeignet war. 

Es schwarzt sich bald iiber 2000 und schmilzt unter Zersetzung 
bei %So. 

D a s  Quecksilberdoppelsalz krystallisirt beim langsamen Verdun- 
sten der Liisung in kleinen, wasserhellen, a n  beiden Seiten zuge- 
spitzten Nadelchen, die sich in Wasser ziemlich schwer liisen. Das 
Salz schwarzt sich bei 250° und schmilzt bei 2610. 

Das Kupfersalz scheidet sich beim Kochen des Kalisalzes mit 
Kupferacetat alr, fast unliislicher blaugriiner amorpher Niederschlag 
ab. Es wiirde zur Reindarstellung der Saure benutzt. 

Das Silbersalz wird aus einer ausserordentlich rerdiinnten Liisung 
des Kalisalzes anf Zusatz ainer berechneten Menge salpetersauren Sil- 
bers beim langsamen Eindunsten erhalten. Es krystallisirt in kleinen 
spitzen wasserhellen Nadelchen , - die ausserordentlich lichtempfindlich 
sind. Das Salz schwarzt sich bei 2150 und schmilzt einige Grade 
htiher unter Zersetzung. 

Das Baryumsalz wird durch Kochen der Saure mit kohlensau- 
rem Baryt bis zur neutralen Reaction erhalten. Aus der  bis zur  
Syrupconsistenz eingedampften Liisung krystallisirt dasselbe beim 
Stehen iiber Schwefelsaure in grossen sechsseitigen wasserhellen Ta- 
feln. Das Salz ist luftbestandig, verwittert aber schon iiber Schwefel- 
saure. 

Die Krystallwasserbestimmung ergab folgende Daten : 
Berechnet 

HzO 23.33 23.68 pCt. 
Gefunden W r  CeH~CsN(CH&(COO)~Ba-t 7 HsO 

I) Diese Berichte XVI, 1607. 
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Von der krystallwasserfreien Substanz wurde eine Barytbestim- 
mung gemacht. 

Berechnet 
fur C6HsCsN(CH& (CO0)aBa Gefunden 

Ha 33.64 33.74 pCt. 
Das Calciumsalz von analoger Zusarnmensetzung, wie das Baryt- 

salz, wird wie dieses dargestellt. Es krystallisirt mit Krystallwasser 
in  grossen rhombischen Tafeln und Spiessen. Wie das Barytsalz ist 
das  Kalksalz bis iiber 2800 bestandig. 

Das  Ammoniumsalz wird durch Uebergiessen der Saure mit 
wasserigem Ammoniak erhalten. Es ist in Wasser leicht lijslich und 
krystallisirt aus demselben in seidenglanzenden Nadeln und warzen- 
artigen Krystallanhaufungen. D a s  Salz h a u n t  sich bei 250° und 
schmilzt bei 2850. 

D i m e t h y l e s t e r  d e r  S a u r e .  
Bei einem Versuch durch Einschmelzen des Natronsalzes der 

Saure mit iiberschiissigem Jodmethyl ein Jodmethyladditionsproduct 
zu erhalten wurde der Dimethylester der Saure erhalten. Derselbe 
krystallisirt in seidenglanzenden ausserordentlich feinen Nadelchen 
und Schuppen, die in  Alkohol und Aether ausserordentlich leicht, in 
Wasser ganz unlijslich sind. Der  Schmelzpunkt liegt bei 139-140O. 
Eine Analyse gab folgende Resultate : 

Gefunden Berechnet 

c 68.37 - 68.26 pCt. 
H 5.98 - 5.7 
N - 5.0 4.7 

I. 11. fiir CS H5 CS N (CH& (COOCH& 

Das  Goldsalz des Esters krystallisirt in schiinen gelben Nadeln, 
die in Wasser schwer, in Alkohol leicht liislich sind. I n  wassriger 
Losung erwarmt, schmilzt das Salz, bevor es sich lost, zu einem Oel 
und fallt auch als solches wieder aus, das dann krystallinisch er- 
starrt. Es schmilzt und zersetzt sich bei 151O. E s  wurde von dem 
Salze eine Goldbestimmung gemacht. 

Berechnet 
Gefunden Wr C ~ H F , C ~ N ( C O O C H ~ ) ~ . H C I A U C I ~  

Au 30.94 30.83 pCt. 

Die Reduction der Phenyllutidindicarbonsaure geschah nach der 
von L a d e n b u r g  angegebenen Methode mit Natrium und Alkohol. 

Nachdem verschiedene Reductionsversuche mit absolutem Aethyl- 
alkohol und der 4-10fachen theoretischen Menge Natrium, so gut 
wie keine Ausbeute an reducirter Substanz gegeben hatten, wurde 
Amylalkohol zur Reduction verwandt. Verschiedene Versuche er- 
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gaben, dass die befriedigendste Ausbeute bei Anwendung der 7 bis 
8 fachen theoretischen Menge Natriums erhalten wird. Dieselbe be- 
tragt dann ca. 60 pct. des Ausgangsmaterials. Das reducirte salz- 
saure Salz wurde durch die Nitrosoverbindung von dem unreducirten 
salzsauren Salz getrennt. Die Nitrosoverbindung krystdlisirt im 
reinen Zustande in kurzen dicken weissen Krystallnadeln: die in AI- 
kobo1 und Aether sehr leicht, in  Wasser nur sehr schwer IBslich 
sind. 

Die Analyse 
ergab folgende Resultate: 

Die Sobstanz schmilzt bei 190° unter Zersetzung. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fiir C,jHsCjHs(CH&(COOH)aN. NO 

C 58.6 - 58.8 pCt. 
H 6.2 - 5.88 a 

N -  9.35 9.15 2 

Die Nitrosoverbindung wurde durch Einleiten von Salzsaure in 
der Warme zerlegt. Das salzsaure Salz fallt aus der bei gewBhn- 
licher Teinperatur mit Salzsaure gesiittigten Losung aus. Das Salz 
wird abfiltrirt, durch Schiitteln rnit Aether und Kochen mit Thier- 
kohle von den Schmieren befreit und mehrere Male aus concentrirter 
Salzsaure umkrystallisirt. 

Das Salz krystallisirt aus derselben in kleinen blitzenden Nadeln 
bei massiger Concentration der Losung, warend  es in Wasser ausser- 
ordentlich leicht 16slich ist und aus demselben als weisse Masse aus- 
fallt, die den Eindruck eines erstarrten Oeles macht. Das Salz briiunt 
sich bei 275" und ist bei 280° vollstiindig zersetzt. Eine Reihe von 
Analysen ergab, dass das Salz mit 1 Mol. Krystallwasser krystalli- 
sirt, das bei 70-800 anfangt zu entweichen, aber selbst durch an- 
dauerndes Erhitzen auf 1300 nicht vollstandig vertrieben werden kann. 
Die Substanz wurde lufttrocken verbrannt. 

Berechnet fiir 
CsH5CsJ&N(CH3)a(COOH)1BC1+BaO Gef unden 

C 54.1 - - 54.28 pat. 
H 6.89 - - 6.65 D 

N - 4.66 - 4.22 D 

c1 - - 10.55 10.68 3 

Die Darstelluog der freien Saure wurde versucbt aus dem salz- 
sauren Salz mit Silberoxyd, aus dem schwefelsauren Salz durch Aus- 
fallen der Schwefelsaure mit Barythydrat, durch Zerlegung des Kupfer- 
salzes; jedoch zeigte es sich in jedem der drei Falle, dass beim Ein- 
dampfen der die freie Siiure enthaltenden Losungen, die Fliiesigkeiten 
sich bald fiirbten, schillernde Hiiute auf der Oberfliiche abgeschieden 
wurden und bald eine vollstandige Zersetzung stattfand. Unter Ab- 
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schluss von Luft, in einer Kohlensaure- oder Schwefelwasserstoffatmo- 
sphare, konnte die Zersetzung nur verzijgert werden. Sobald die Lo- 
sung coccentrirt wurde, farbte sie sich auch hier schnell dunkel. Es 
konnte schliesslich nur eine missfarbige glasige, in Wasser leicht 16s- 
liche Masse erhalten werden, die sich zur Analyse natiirlich nicht 
eignete. 

Das Platinsalz ist nicht erhaltlich. 
Das Goldsalz fallt aus schwach saurer Lijsung als dickes dunkel- 

gelbes Oel aus, das jedoch trotz wochenlangen Stehens in der Kalte 
nicht feat erhalten werden korinte. Ebenso ist es nicht gelungen, das 
Quecksilberdoppelsalz , das sich aus stark concentrirter Lijsung als 
hellgelbes Oel abschied, feat zu erhalten. 

Das Kupfersalz bildet nach sorgfaltiger Reinigung eiii sch6n 
smaragdgriines amorphes Salz, das in Wasser so gut  wie unliislich 
ist. Es zersetzt sich bei 250”. 

Das Silbersalz fiillt aus der Liisung des Natronsalzes, auf Zu- 
satz von salpetersaurern Silber als hellgelber amorpher Niederschlag, 
der in Wasser ausserordentlich schwer lijslich ist. Das Salz schmilzt 
unter Zersetzung bei 2200. 

Das Baryumsalz ist in Wasser ausserordentlich leicht lijslich, so- 
dass die Losung zur Krystallisation fast ganz eingedampft werden 
muss. Es bildet dann eine glasige poriise Masse. In Alkohol ist 
das Salz nur sehr wenig lijslich. Es wird durch denselben aus wiiss- 
riger Lijsung in leichten gelblichen Flocken gefallt. Das Salz schmilzt 
bei 920 im Krystallwasser. Bei 1000 ‘getrocknet braunt es sich bei 
2500 und zersetzt sich bei 45S0. 

Das Quecksilbersalz wird durch Zusatz von Quecksilberchlorid zur 
Lijsung des Barytsalzes gewonnen. Es scheidet sich beim Abkiihlen 
einer concentrirten Lasung in Oeltropfen ab, die bald feat werden. 

Es wurde umkrystallisirt und 
sein Quecksilbergehalt bestirnmt. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 1360. 

Berechnet 
fiir C6H5C5HsN(CH3)a(COO)aHg Gefunden 

Hg 41.9 42.1 pct.  

Es wurde vergebens versucht, durch Einleiten von trockenem 
Salzsauregas in eine absolut alkoholische Liisung des salzsauren 
Salzee einen Ester zu erhalten. 

Beim Einschmelzen des Natronsalzes der Saure mit Jodmethyl 
im Ueberschuss bildete sich das Jodmethylat des Dimethylesters der 
reducirten Siiure. Dasselbe bildet ein hellgelbes, dickes Oel, das nicht 
fest wurde. 

Es wurde in alkoholischer Liisung mit Chlorsilber geschiittelt und 
SO das Chlorrnethylat gebildet. Dasselbe giebt mit Platin- und Gold- 
chlorid Salze. 
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Das Platinsalz fallt auf Zusatz von Platinchlorid zur L6sung des 
Chlormethylats sofort als dicker, weisser, amorpher Niederschlag, der 
sich unter dem Mikroskop als ein erstarrtes Oel erwies. Das Salz 
ist in schwach saurer Losung schwer, in stark saurer Losung leicht 
1Sslich. 

Es sintert bei 180" und schmilzt unter Zersetzung bei 1850. 
Berechnet Gefunden fiir [C6& .C5N&(CH&. (C02CH2)&H3 Clg Pt .Cl4 

18.47 18.56 pCt. 
Das Goldsalz Gllt ebenfalls als hellgelber amorpher Niederschlag 

aus. Beim Erwarmen mit schwach saurem Wasser schmilzt es zu 
einem Oel ,  das sich sehr schwer lSst, leichter auf Zusatz von Salz- 
saure und Alkohol. Beini Abkuhlen fallt das Salz wieder als Oel 
aus, das bald fest wird. Der  Schmelzpunkt liegt Lei 68". 

Eine Goldbestimmung gab folgende Zahlen: 

Gefunden 
Berechnet 

fiir C G H ~ C ~ N H ~ ( C H ~ ) ~ ( C O O C H ~ ) ~  . C 8 3  CI . AU Cl3 
19.7 211.86 pCt. 

Beim Kochen des Silbersalzes der Saure mit Jodathyl und ,41- 
kohol auf dem Wasserbade bildete sich nicht, wie man erwarten 
konnte, der Aethylester , sondern wiederum das Jodiithylat des Di- 
athylesters der hydrirten Saure. Durch Schiitteln mit iiberschiissigem 
Chlorsilber wurde dasgelbe in das  Chlorathylat verwandelt. Das- 
selbe bildet ein hellgelbes Oel, das ein Platin- und ein Goldsalz 
giebt. 

Derselbe 
wurde durch Zusatz von Alkohol und Salzsaure gelost. Beim lang- 
samen Verdunsten krystallisirt dann das Salz in  kleinen harten 
Wiirfeln. 

Das Goldsalz fallt zuerst als oliger Niederschlag aus. 

Es sintert bei 157" und schmilzt bei 1640. 
Das Platinsalz fallt als milchiger Niederschlag, der sich beim Er- 

warmen a ieder auflost. Aus der stark eingedampften Losung fallen 
d a m  dicke Oeltropfen aus, die bald zu warzenahnlichen Gebilden mit 
strahliger Structur erstarren. 

Bei 1100 getrocknet schmilzt es  bei 1650 und zersetzt sich bei 
1800. Die Platicbestimmung ergab folgendes Resultat. 

Berechnet 
fur [CsH5 CsHsN(CH3)s(COOCaHs)a Ca BjClh . P t  . Clr 

Gefunden 

k't 17.55 17.2 pCt. 




