Das Chlorhydrat 16st sich in heissem Wasser nicht véllig unter
Abscheidung von briunlichen Flocken aunf, die aber auf Zusatz vou
etwas Salzsiiure ebenfalls in Losung gehen; es scheint also hydrolytische
Spaltung zu erleiden. Die Lésung des Chlorhydrats giebt 1. auf vorsich-
tigen Zusatz von Natrinmacetat eine rostfarbene, schlammige Fillung,
in welcher vielleicht die freie Farbbase vorliegt; 2. mit wenig Kali
zuniichst eine gleiche Fillung, die durch etwas mehr Kali mit blat-
rother Farbe sich 16st; fihrt man mit dem Zusatz von Kali fort, so
wird die Losung farblos, wihrend sich das in Kali schwerldsliche
Kalinmsalz abscheidet, das im durchfallenden Licht roth ist und im
reflectirten Goldglanz zeigt. i

218. Albert Manasse: Synthese der [-Aminoheptylsiure.
(Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratoriam.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. S. Gabriel.)

Unter Anlehnung an die von 8. Gabriel und Th. A, Maass?)
ausgefiibrte Synthese der &-Amidocapronsiure habe ich auf Veranlas-
sung des Hrn. Prof. Gabriel die nachstehend beschriebene ¢-Amido-
siure synthetisirt, und zwar auf einem Wege, dessen einzelne Stadien
aus den folgenden Zwischenproducten ersichtlich sind:

C:H;0.(CH,), . NH: e-Phenoxyamylamin,
CiH;0.(CH2); .N:CgH, O &-Phenoxyamylphtalimid,
Br.(CH3);.N:CsH, Oz  e-Bromamylphtalimid,
(C2H; COs)3 CH.(CH3); N:CgHy 02 e-Phtalimidoamylmalonester,
HO.CO.CH;.(CH,);.NH; {-Aminoheptylsiiure.

Die Untersuchung ist bereits im Sommer 1900 abgeschlossen
worden. In der Zwischenzeit hat O. Wallach?) dieselbe Siure be-
schrieben, der sie anf ganz anderem Wege, nimlich iber das Suberon,
erhalten hat.

1) Diese Berichte 32, 1266 [1899]; in der daselbst gegebenen Zusammen-
stellung der stickstoffhaltigen heptaeyclischen Verbindungen fehlt der Kérper
CsH4<11§g'8g:>CHg (Hinsberg, Ann. d. Chem. 287, 220), auf den mich
Hr, 0. Hinsberg freundlichst aufmerksam gemacht hat.

Inzwischen sind noch andere stickstoffhaltige, heptacyclische Korper be-

kannt geworden, so das Trimethylenithylendiamin, NH<E€EZ;§>NH (Leop.

Bleier, diese Berichte 82, 1826 {1899] und C. C. Howard und W. Marck-

wald, ebenda 2040) sowie Carbodiaminobiphenyl, Cg H4<§E;(3_O_;§E>CGH4

von v. Niementowski (ebenda 34, 3330 {1901)). Gabriel.
%) Ann. d. Chem. 312, 206.



Im Nachfolgenden theile ich meine Beobachtungen kurz mit. —
Zur Darstellung von

¢e-Phenoxyamyl-phtalimid, C¢Hs0.(CHj); . N:CsH, 0o,
wurden 110 g ¢-Phenoxyamylamin) mit 91 g Phtalsiureanhydrid all-
mihlich bis zum Aufhdren der Wasserabgabe auf 200° erhitzt. Die
Schmelze erstarrt krystallinisch. Ausbeute theoretisch. Der zur Ana-
lyse umkrystallisirte Antheil bildete ldugliche Blittchen vom Schmp.
72—73% sie l6sen sich in Aether, Chloroform und Alkohol, schwer
in kaltem Ligroin,- fast garnicht in Wasser.

0.1996 g Sbst.: 8.3 cem N (159, 762 mm).
CioHisNOs.  Ber. N 4.53. Gef. N 4.83.

Zur Ueberfiihrung in

¢-Bromamyl-phtalimid, Br.(CHs); . N:CgH,; Oy,
schiittelt man 20 g der vorigen Verbindung mit 50 cem bei 0°
gesiittigter Bromwasserstoffsinre 2 Stunden auf der Maschine bei
100%. Das Reactionsproduct — zwei rothe Schichten -— gab, in
‘Wasser gegossen, ein dunkelrothes Oel, das nach dem Abblasen des
Phenols. mit Wasserdampf beim Abkiihlen krystallinisch erstarrte.
Die getrockneten Krystalle extrahirt man wiederholt mit kochendem
Ligroin, aus dem der Bromkdrper in schneeweissen, seideglinzenden,
flachen Nadeln vom Schmp. 61° anschiesst. Ausbeute 68 pCt. der
Theorie.
0.3296 g Shst.: 12.3 cem N (19% 752 mm). — 0.1980g Sbst.: 0.1252g Ag Br.
CisHyyNOyBr. Ber. N 4.73, Br 27.03.
Gef. » 4.55, » 26.91.
Die Substanz 1ést sich leieht in den iiblichen Solventien, so gut
wie nicht in Wasser.

é-Phtalimidoamyl-malonester,
(CeH; CO3): CH.(CHy); . N: Cg Hy O3,
entsteht, wemu man zu eiver Lésung von 0.58 g Natrium in 25 cem
Alkohol zunichst 5 g Malonester, dann 7.4 g obiger Browverbindung

) 8. Gabriel, diese Berichte 25, 419 [1892]. Beziiglich der Ausbeuten
an dieser Base sei Folgendes bemerkt: Aus 500 g Trimethylenchlor-
bromid habe ich nach A. Giinther (diese Berichte 31, 2136 [1898]) 410 g
(=76 pCt. der Theorie) y-Chlorpropylphenylither, aus diesem nach
A. Granger (ebenda 28, 1199 [1895]) 880 g (= 54 pCr. der Theorie)
;~Phenoxypropylmalonester erhalten, weleher bei der Verseifung (nach
Gabriel, ebenda 25, 418 [1892]) 300 g (= 97 pCt.) der zngehorigen Saure
ergab, 400 g derselben leferten 255 g (= 78 pCt. der Theorie) d-Phenoxy-
valeriansiure, daraus wurden 146 g (== 64 pCt. der Theorie) des zugehdrigen
Nitrils erhalten, welehe 110 g (= T4 pCt. der Theovie) an &-Phenoxyamyl-
amin ergaben.
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giebt und 2 Stunden unter Rickfluss kocht. Nach dem Abblasen
des Alkohols und iiberschiissigen Malonesters hinterblieb ein gelb-
liches Oel (96 pCt. der Theorie), welches erst nach Monaten zu
niedrig schmelzenden Krystallen erstarrte und immer noch Spuren
‘Halogen enthielt. Es wurde daher von der Apalyse Abstand ge-
nommen. Dass aber der erwartete Ester vorliegt, zeigt das nach-
stehend geschilderte Verhalten bei der Spaltung.

{-Amino-n-heptylsiure, NH;.(CHs)s.COsH.

5 g des oligen Esters wurden bis zur Lésung (etwa 4 Stunden)
mit 25 cem Bromwasserstoffsiiure (d == 1.48) unter Riickfluss gekocht;
dann verdinut man mit etwa 25 cem Wasser, filtrirt von Phtalsdure
ab und dampft das Filtrat im Vacuum bei 70—75° zum Syrup ein.
Er wird mit 10 ccm Eiswasser verriibrt, die Losung filtrirt und auf
dem Wasserbade vollig eingedampft; der erbaltene Syrup erstarrt
iiber Schwefelsiure zu einem sebr hygroskopischen Krystallkuchen
des Bromhydrats der Siure. 6 g desselben wurden in 200 ecm
heissem Wasser mit Silberoxyd vom Bromn befreit, das Filtrat vom
Bromsilber mit Schwefelwasserstoff entsilbert uud dano auf dem
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Die hinterbliebene rohe Amido-
sdure reibt man mit wenig Holzgeist an und saugt den Brei auf Thon
ab; das Product wird nun in wenig Holzgeist, dem man 5 pCt. Wasser
zugeset«t hat, geldst, die Lésung filtrirt und mit trocknem Aether
gefillt: es scheidet sich ein schneeweisses Krystalipulver aus, das
man im Vacuum trocknet (Ausbeute nur 15 pCt. der Theorie).

0.2100 g Sbst.: 17.6 com N' (209 770 mm). — 0.1176 g Sbst.: 0.2467 g
COq, 0.1086 g HaO. — 0.1623 g Sbst.: 0.3403 g COy, 0.1504 g HyO,

CrHy;sNOs. Ber. C 57.93, H 10.34, N 9.66.
Gef.1) » 57.56, 57.53, » 10.32, 10.32, » 9.72,

Die Siure schmilzt, wie auch® O. Wallach (loc. cit.) angiebt,
bei 186 — 187° zu einer klaren Flissigkeit, ans der bei weiterer Er-
hitzung Gasblasen aufsteigen. Sie ist fiusserst leicht in Waaser oder
wiissrigem Alkohol, npicht in absolutem Alkohol oder Aether l8slich.
Thre Losung ist meutral, schmeckt schwach sidsslich und giebt mit
Eisenchlorid eine blutrothe, darch Mineralsiuren verschwindende
Fiirbung.

Meine Versuche, aut der Amidosiure durch Abspaltang von
einem Molekil Wasser eine achtgliediige heterocyclische Base entste-
hen za lassen, in analoger Weise, wie d-Amidobuttersiure in Pyrro-
lidon, &-Amidovaleriansiure in Piperidon und e-Amidocapronsiure in
die Ringbase CsH; NO?) iibergeht, sind fehlgeschlagen: es hitte sich

') Nach Abzog von 0.6 pCt. Asche.
% == (0. Wallach’s Cyclohexanonisoxim, Aon, d. Chem. 312, 187.

Berichte d. D, ehem. Gesellschast, - Jahrg. XXXV, 88
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das inzwischen von O. Wallach entdeckte, leicht 18sliche, stark-
NH.(CHg)s.QO 1y

basische und niedrig schmelzende Suberonisoxim,

bilden miissen. Statt dessen entstand, als ich nach Maassgabe des.
friilheren Anbydrisirungsverfahrens die Amidosiure im Vacuum auf
190° erhitzte, unter Blasenwerfen eine klare Schmelze, die aber noch
in der Hitze bald zu einem spréden Glase erstarrte, wihrend eiin
kleiner Theil der Siure unveriindert sublimirte. Der glasige, dusserst
harte Riickstand schmolz nach dem Zerreiben bei 212—213° und erwies
sich als unléslich in den {iblichen Lisungsmitteln; er wurde zwar von
starker heisser Salzséiure anfgenommen, aber aus ihr durch Eingiessen
in Wasser als farbloser, amorpher Schlamm wieder niedergeschlagen.
Die Substanz liess sich nur schwer auswaschen und war alsdaon nach
dem Trocknen auf Thon halogenfrei.

02010 g Sbst.: 0.4735 g 00y, 0.1850 g Ha 0. — 0.1472 g Sbst.: 1.9 com:
N (2920, 757.5 mm).

C:Hi3NO. Ber. C 66.14, H 10.24, N 11.02.
Gef. » 64.26, » 10.30, » 10.55.

Diese Zahlen lassen erkenmnen, dass das Product jedenfalls durch
Wasseraustritt aus der Amidosdure hervorgegangen ist, stimimen aber
nur annihernd auf das Anhydroproduct C;Hi3NO. Angesichts der
Unléslichkeit in Wasser und des hohen Schwmelzpunktes dirfte ein
Polymeres der Formel C;Hyi3sNO vorliegen.

Anhang: Einige Derivate des & Bromamyl-phtalimids.

Gleich den iibrigen Bromalkylphtalimiden ist die Amylverbindung;
sehr reactionsfihig; im Folgenden beschireibe ich einige aus ihr er-
haltene Verbindangen.

1. Mit Piperidin (2.1 g) setzt sich der Bromkdrper (7.4 g)
durch mehrstiindiges Erhitzen auf 100° zu eiper festen Masse umj;
sie wurde mit Wasser ausgekocht, das Extract zum Syrup einge-
dampft und 2 Stunden mit 25 cem Bromwasserstoff (d = 1.49) ge-
kocht, die Lésung verdiinnt, von der Phtalsdure abfiltrirt, eingedampft
und mit festem Kali versetzt, Das dabei abgeschiedene Qel warde:
fractionirt, wobei zuniichst Piperidin, alsdann

e-Piperido-amylamin, C;Hy N.(CHz);. NH,,
als farblose, Fliissigkeit bei 238—239¢ (759 mm Druck) . iiberging;
0.1150.g. Sbst.: 0.2970 g COq, 0.1340 g H,O.

CioHaaN4. . Ber. C 70.58, H 12.94.
Gef. » 7045, » 13.04.

1)’ 0. Wallach, Ann.' d. Chem. 309, 19 und 812, 205.
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Das Chloroplatinat, CioHzeNy.HaPtClg, schiesst aus Alkohol
in goldgelben Nadeln an, die sich bei 2289 zersetzen.

0.0608 g Sbhst.: 0.0204 g Pt.

CioHz( N2 PtCl;. Ber. Pt 33.62. Gef. Pt 33.55.

2. Mit Anilin liefert der Bromkdrper bei 1509 das ¢-Anilido-
amyl-phtalimid, C¢H;.NH.(CH;); N:CsHy Oz, das aus Alkohol in
hellgelben, flachen Niidelchen vom Schmelzpunkt 113—1149 krystall
lisirt und sich in den iiblichen Mitteln, aber nicht in Wassér und
Ligroin, 1§st.

0.2195 g Shst.: 17 cem N (149, 760 mm).

CioHzgN203. Ber. N 9.09. Gef. N 8.99, i

Darch 3-stiindiges Kochen mit Salzsiure wird die Substanz in
Phtalsiure und £-Anilido-amylamin-chlorhydrat,

Cs:H;.NH.(CH); .NH,.2HC1,
zerlegt, welches aus Alkohol in griinlich-weissen, spitzen Nadeln vom
Schmp. 2189 anschiesst.
0.1736 g Sbst.: 0.1904 g AgCl.
‘CquuNgC]z. Ber. Cl 28.28. Gef. Cl 27.13.

3. Mit Kaliumsulfhydrat (15 cem 2Y/p-n.-alkoholischem) im Rohr
1 Stunde auf 100° erhitzt, giebt Bromamylphtalimid (8.9 g) eine gelbe
Losung, welche, in Wasser gegossen, ein bald erstarrendes Oel liefert;
dasselbe ist ein Gemisch von Sulfid und Sulfhydrat. Zur Isolirung
des Letzteren wird das Oel in Alkohol mit alkoholischer Sublimat-
16sung versetzt, die Fillupg mit Alkohol gewaschen, in Alkohol sus-
pendirt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat giebt einge-
dampft rohes ‘

s-Phtalimido-amylmercaptan, HS.(CHg); . N:C3HyOs,
welches aus Ligroin in schneeweissen Nadelbiischeln vom Schmp.
49.5° anschiesst und in den iiblichen Mitteln, ausser Wasser, leicht
16slich ist.

0.2031 g Shst.: 0.4461 g COs, 0.1121 g Hy 0. — 0.1370 g Shst.: 0.1295 g
BaS0,. — 0.1547 g Sbst.: 0.1456 g BaS0,.

CisHis02N8. Ber. C 62.65, H 6.02, S 12.88.
Gef. » 62.60, » 6.18, » 13.08, 12.94.

Zur Abspaltung der Phtalsiure wird das Mercaptan mit 10 Theilen
Salzsiure 3 Stunden auf 200° erhitzt; das nach dem Abfiltriren und
Eindampfen der Lésung verbliebene Chlorhydrat des Amidoamyl-
mercaptans erstarrt zu eioer Krystallmasse, die wegen ihrer Hygro-
skopieitit nicht analysirt wurde.

Durch alkohbolische Jodlésung geht das Mercaptoderivat uber in

¢-Phtalimidoamyl-disulfid, [-S.(CHa);. N:CsHsOs]s,
das bei 60? schmilzt, sich nicht in kaltem Alkali, Aether und Ligroin,

dagegen in Aceton, Chloroform, Benzol und Eisessig 16st.
83*
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0.1451 g Shst.: 0.3333 g COy, 0.0750 g H;0. — 0.1412 g Sbst.: 0.1262 g
BELSO.;

CgsHQgNgOd Sg. Ber. C 62.90, H 5.65, S 12.90.
Gef. » 62,66, » 5.79, » 12.30.

Wird 1 g Phtalimidoamylmercaptan in 2 cem Alkohol mit einer
Lésung von 0.1 g Natrium in 2.5 ccm Alkohol wnd dann mit 1.25 g
Bromamylphtalimid versetzt und '/z Stunde gekocht, so erstarrt die
Lésung beim Abkiiblen mit Eis zu haarfeinen, gekriimmten Nadeln von

‘«-Phtalimidoamyl-sulfid, [CsHsO02:N.(CHj);.38.
0.1309 g Shst.: 0.3214 g CO,, 0.0705 ¢ Hy0. — 0.1445 g Shst.: 00748 g
BaS0,.
CngggNgO4S. Ber. C 67424, H 603, S 6.90.
Gef. » 66.98, » 6.03, » 1.12.
Das Sultid schmilzt bei 987; die Ausbeate betriigt 46 pCt. der
Theorie.

217. Albert Manasse: Ueber Diamidosulfonal.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium].
{Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 8. Gabriel.)

Vor einer Reihe von Jahren hat W. Michels!) versucht, vom
Phtalimidodthylmercaptol des Acetons (CsHyO2:N.CsHs8); C(CHs)e,
zu einem Diamidosulfonal zu gelangen, allein es zeigte sich, dass das
Mercaptol schon bei dem Versuch, die Phtalsiurereste mit Salzséure
abznspalten, iu Aceton und Amidomercaptan zerlegt wird.

Ebensowenig schien sich nach den Beobachtungen von S. Gabriel
und Th. Posner?) das Phtalimidoacetoniithylmercaptol,

CsI’LOQ:N.CHQC(S CgH_r,)g.CH;;,
zur Gewinnung eines Amidosulfonals verwerthen zu lassen, da es durch
Salzsiiure gleichfalls nicht pur die Phtalylgruppen verliert, sondern
gleichzeitig in Aethylmercaptan und Amidoaceton zerfillt.

Seit aber Th. Posner®) gezeigt hat, dass man aus letzt-
genanntem Mercaptol zum gewiinschten Amidosulfonal gelangt, wenn
man das Mercaptol zundichst zum entsprechenden Disulfon oxydirt
und erst dann die Phtalsfiure abspaltet, war es nicht ausgeschlossen,
auch das erstgenannte Mercaptol von Michels in gewiinschter Weise
umzusetzen.

Ich habe die nachstehenden \ersuche auf Veranlassung des Hrn.
Prof. Gabriel ausgefiihrt.

H Dlese Berichte 25, 3054 [1892). %) Eberda 27, 1041 [1894)
% Ebenda 32, 1239 [18491.





