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Das Chlorhydrat liist sich in heisseni Wasser iiicht vollig unter 
Abseheidung von braunlichen Flocken auf, die aber  auf Zusatz ron 
etwas Salzsaure ebenfalls in Liisung gehen; es  scheint a180 hydrolytische 
Spaltung zu erleiden. Die Losung des Chlorhydrats giebt 1. auf vorsich- 
tigen Zusatz von Natriurnacetat eine rostfarbene, schlammige Fallung, 
in welcher vielleicht die freie Farbbase vorliegt; 2. mit wenig Kali 
zuniichst eine gleiche Fallung, die durch etwas mehr Kali mit blut- 
rother Farbe  sich lost; fahrt man mit den1 Znsatz von Kali fort, so 
wird die Losung farblos, wahrend sich das in Kali schwerlosliche 
Raliumsalz ubscheidet, das im durcbfallenden Licht roth ist und irn 
reflectirten Goldglanz zeigt. 

Zl6. Albert  Manasse: Synthese der c-Aminoheptylsaure. 
[Aus dem I. Berliner Universitiits-Laboratoriuni.] 

(Vorgetragen in der Sitzung Ton Hrn. S. Gabriel.) 
Unter Anlehnung an die von S. G a b r i e l  iind Th. A.  Maass’) 

ausgefiihrte Synthese der 8-Amidoeapronsaure habe ich auf Veranlas- 
sung des Hrn. Prof. G a b r i e l  die nachstehend beschriebene 5-Amido- 
saure synthetisirt, und zwar auf einem Wrge, dessen einzelne Stadien 
aus den folgenden Zwischenproducten ersiehtlich sind: 

Cs FIs 0. ( C H Z ) ~ .  NH2 
CsHSO.(CH2)$.N:Cs HJOB 8-I’henoxynmylphtalimid, 

8-Phenoxyamylamin, 

Br. (CH2):. N:CsH*02 e-Hromamylphtalimid, 
(C2Hb GO& C H .  (CH2)s. N: CaH4 0 2  e-Phtalimidoamylmalonester, 

5-Aminoheptylsaure. H O .  CO . CH2. (CH2)5. NH2 
Die Untersuchung ist bereits im Sommer 1900 abgeschlossen 

worden. In  der Zwischenzeit hat 0. W a l l a c h a )  dieselbe Saure be- 
schrieben, der sie auf ganz anderem Wege, namlich uber das Suberon, 
erhalten hat. 

- 

1) Diese Berichte 34, 1266 [1899]; in der daselbst gegebenen Zusammen- 
stelllung der stickstoffhaltigen heptacyclisehen Verbindungen fehlt der Kiirper 

cs B4<NH. NE1’CHz>CH, CH2 ( H i n s b e r g ,  Ann. d. Chem. 287, %O), auf den mich 

Hr. 0. H i n s b e r g  freuudlichst aufmerksam gemacht bat. 
Inzwischcn sind noch andere stickstoff haltige, licptacyclische Korper be- 

kannt geworden, so das Trimethyleuithylendiamin, NH<fCH2)a>NH (Leop. 

B l e i e r ,  dieseBerichte 32, 1526 [I8991 und C. C. Howard  und W. Marck- 

w a l d ,  ebenda 2040) somic Carbodiaminobiphenyl, CBEI~< ‘ . - >CeH* 
yon v. Niementowski  (ebenda 34, 3330 [l901]). 

(ci12)3 

NH GO NH 

Ga b r i e  I. 
2) Ann. d. Chern. 312, 406. 
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Im Nachfolgenden t iteile ich meine Beobschtungen kurz mit. - 
Zur Darstellung von 

E - P h e n  o x y a m y 1 - p h t a 1 i m i d , cfi Hb 0. (CHS)~.  N : c8 Hq 0 2 ,  

wurden 110 g c-Phenoxyamylamin') mit 91 g Phtalsiiureanhydrid all- 
mahlich bis zum Aufhiiren der Wasserabgabe auf 200° erhitzt. Die 
Sehrtielze erstarrt k r j  stsllinisch. Ausbeute tlieoretisch. Der  zur Ana- 
lyse umkrystallisirte Antheil bildete liiiigliche Bliittchen vom Schmp. 
72-73O; sie liisen sich in Aether, Chloroform und Alkohol, schwer 
in kaltern Ligroi:n,- faqt garnicht in Wasser. 

0.1996 g Sbst.: 8.3 ctm N (15O, i 6 2  mm). 

Zur Ueberfiihrung in 
C I ~ H ~ ~ N O ~ .  Ber. N 4.53. Gef. N 4.83. 

t- B r o m a m  y 1 - p h t a1 i m i d ,  Br . (CH?)S. N: Ce Hq 0 2 ,  

schiittelt man 20 g der vorigen Verbindung init 50 ccm bei O0 
gesiittigter Bromwasserstoffsanre 2 Stunden auf der Maschine bei 
100". Das Reactionsproduct - zwei rothe Schichten - gab, in  
Wasser gegossen, ein tlunkelrothes Oel, das nach dem Abblasen des 
Phenols mit Wasserdnmpf beim Abkiihlen krystallinisch erstarrte. 
Die getrockneten Krystalle extrahirt man wiederholt mit kochendem 
Ligroi'n, aus dem der Rromkiirper in schneeweissen , seideglanzenden, 
Aaehen Nadeln vom Schmp. 61° anschiesst. Ausbeute 68 p c t .  der 
Theorie. - 

0.3'296 g Sbst.: 12.3 ccm N (190, 752mm). - 0.1980g Sbst.: 0.1252g AgBr. 
C13HtlNOeBr. Bcr. N 4.73, Br 27.03. 

Gef. )) 4.55, )) 26.91. 
Die Substanz lost sich leicht in den ublicben Solventien, SO gut 

u ie  nicht in Wasser. 

t - P h t a 1 i m i d o a m y 1 - m a 1 o n e s t e I: , 
(Ca Hs C o e ) ~  CH. (CHa) j . N : C8 Hq 02, 

entsteht, wenn man zu eitier Losung von 0.58 g Natrium in 25 ccnl 
Alkotiol zunachst 5 g Malonester, dann 7.4 g obiger Rromverbindung 

') S. G a b r i e l ,  diese Berichte 25, 419 [1892]. Beznglich der Ausbeuten 
an  ilieser Base sei 1~'olgendes bemerkt: Aus 500 g T r i m e t h y l c n o h l o r -  
broni id  babe ich nach A. G u a t h e r  (diese Berichte 31, 2136 [1898]) 410g 
:= TG pCt. cler Theorie) y - C h l o r p r o p y l p h e n y l a t h e r ,  ails diesem nach 
A. G r a n g e r  (ebenda 2 8 ,  1199 [1895]) 380 g (= 54 pCt. der Theorie) 
; - P h e n o x y p r o p y l m a I o n e s t e r  erhalten, welcher bei der Verseifmg (nach 
G a b r i e l ,  ebenda 2 5 ,  418 fl8921) 300 g (= 97 gCt.) der zngehorigen Sanre 
wgab. 400 g derselben lieferten 255 g (= 78 pCt. der Theorie) 8-Phenoxy- 
valerians&ure, daraus wurden 146 g (= 64 pCt. der Theorie) des zugehorigen 
Nitrtls erhalten, welclie 110 g (= 74 pCt. der Theorie) an e-Phenoxyamyl- 
amiri ergaben. 



giebt und 2 Stunden unter Riickfluss kocht. Nach dem Abblasen 
des Alkohols und iiberschiiesigen Malonesters hinterblieb ein gelb- 
liches Oel (96 pCt. der Tbeorie), welohes erst nacb Monaten zu 
niedrig schrneIzenden Krysiallen erstarrte und immer noch Spuren 
Halogen enthielt. Es wurde daher ron der Analyse Bbstand ge- 
uommen. Dass aber der  erwartete Ester vorliegt, zeigt das nach- 
3tehend geschilderte Verhalten bei der Spaltung. 

5- A m i n  o - B -  h e p t y  ls i iu  r e, NHa .(CH&. COa H. 
5 g des irligen Esters wurden bis zur Lirsung (etwa 4 Stunden) 

mit 25 ccm Rromwasserstoffsiure (d = I .48) unter Riickfluss gekocbt; 
dann verdiinnt man mit etwa 25 ccm Wasser, filtrirt von Phtalsiure 
ab und dampft das Filtrat im Vacuum bei 70-75O zum Syrup ein. 
Er wird mit 10 ccrn Eiswasser verriihrt, die Losung filtrirt und auf 
dem Wasserbade vollig eingedampft; der erhaltene Syrup erstarrt 
fiber Schwefelsaure zu einem sehr hygroskopiscben Krystallkucben 
des Rromhydrats der  Saure. 6 Q desselben wurden in 200 ccm 
heissem Wasser mit Silberoxyd vom Rrom befreit, das Filtrat vom 
Bromsilber mit Schwefelwasserstoff entsilbert und dann auf dern 
Wasserbade z u r  Trockne eingedampft. Die hinterbliebene rohe Amido- 
siiure reibt man mit wenig Holzgeist an und saugt den Brei auf Thou 
ab; das Product wird nun in wenig Holzgeist, dem man 5 pCt. Wasser 
zugesetxt hat ,  gelfist, die Losung filtrirt und niit trocknem Aether 
gefallt: es  sclieidet sich ein schneeweisses Krystallpulver aus, dss  
man im Vacuum trocknet (Ausbeute nur 15 pet .  der  Theorie). 

0.2100 ,q Sbst.: 17.6 ccm N ('20°, 770 mm). - 0.1176 g Sbst.: 0.2167 g 
4 2 0 2 ,  0.1086 g HaO. - 0.1643 g Sbst.: 0.3403 COz, 0,1504 g HlO. 

C1HIBNOz. Ber. C 57.93, H 10.34, N 9.66. 
Gef.') a 57.56, 57.53, a 10.32, 10.32, )) 9.72. 

Die Saure schrnilzt, wie aoch" 0. W a l l a c h  (loc. cit.) angiebt, 
hei 186- f87O zu einer klaren Fliissigkeit, ails der bpi weiterer Er- 
hitzung Gasblasen sufsteigen. Sie ist Husverst leicht in Wasser oder 
wiissrigem Alkohol, nil h t  i n  absolutem Alkohol oder Aether lirslich. 
Ihre  Liisring ist neutral, schmeckt schwach sks l ich  und giebt mit 
Eisencbhrid eine blutrotlie, durch Minetalsauren verschwindende 
Fiirbung. 

Meine Versuche, au% der Amidoaiure durch Abspaltung von 
einem Molekiii Wasser eine achtgliediige heterocycliscbe Base eutste- 
hen zu Inssen, in analoger Weise, wie 8-Amidobuttersaurt? in Pyrro- 
lidon, 6-Amidovaleriansaure in  Piperidon und e-hmidocapronsiiure in 
d ie  Ringbnsc CfiHtl NO") ubergeht, sind fehlgeschlagen: es hiiite sich 

Nach Abzug von 0.6 pCt. h o h e .  
a) E= 0. Wallach 's  Cyclohexanonisoxini, Ann. d. Cbem. 318, 157. 

Berichte d. D. &am. Gesellacbatt. Jahrg. XXXV. 88 
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das inzwischen von 0. Wal lach  entdeckte, leicht lk l iche ,  stark- 
basische und niedrig schmelzende S u b e r o n i s o x i m ,  NH.(CH1)6*Co l) 

bilden miissen. Statt dessen entstand, als ich nach Maassgabe des 
friiheren Anhydrisirungsverfahrens die Amidosaure im Vacuum auf 
190') erhitzte, nnter Blasenwerfen eine klare Schmelze, die aber noch 
in der Hitze bald zu einem sproden Glase erstarrte, wahrend eiu 
kleiner Theil der Saure unverandert sublimirte. Der  glasige, ausserst 
harte Riickstand schmolz nach dem Zerreiben bei 212-213O und erwies 
sich als unliislich in den iiblichen Liisungsmitteln; er wurde zwar von 
starker heisser Salzsaure aufgenommen, aber ails ihr  durch Eingiessen 
in Wasser als farbloser, amorpher Schlamm wieder niedergeschlagen, 
Die Substanz liess sicb nur schwer auswaschen uud war alsdann nach 
dem Trocknen auf Thon balogenfrei. 

0 2010 g Sbst.: 0.4155 g COP, 0.1850 g HaO. - 0.1472 g Sbst.: 13.9 ccm 
N (220, 7,57.5 mm). 

C ~ H I ~ N O .  Ber. C 66.14, H 10.24, N 11.02. 
Gef. 64.26, B 10.50, )> 10.55. 

Diese Zablen lassen erkennen, dass das Product jrdenfalls durchz 
Wasseraustritt aus der Amidosaure bervorgrgangen ist, stinimen a b e r  
n u r  annahernd auf das Anhydroproduct C T H ~ ~  NO. Angesichts der  
Unlijslichkeit in Wasser und des hohen Schmelzpunktes diirfte ein 
Polymeres der Formel Cf Hi3 NO vorliegen. 

Anhang: Eznige Derivale des E- BrOrnarnyl-iorlltalimids. 
Gleicb den iibrigen Bromalkylphtalimiden ist die Amylverbindung, 

sehr reactionsfahig; im Folgenden besclireibe ich einige aus ihr er- 
haltene Verbindungen. 

1. Mit Piperidin (2.1 g) setzt sich der Bromkiirper (7.4g) 
durch nrehrstiindiges Erhitzen auf 1 U O O  zu einer festen Masse urn; 
sie wurde mit Wasser ausgekocht, das Extract zum Syrup einge- 
dantpft und 2 Stunden mit 25 ccm Bromwasserstoff (d = 1.49) ge- 
kocht, die Liisung verdiinnt, von der Phtalsaiire abfiltrirt, eingedampft 
und mit festem Kali versetzt. Das dabei abgeschiedrne Oel w w d e  
fractionirt, wobei zunlchst Piperidin, alsdann 

E- P i p e r i d  o - a m  y 1 a m i n ,  Cs HI0 N . (CH&. NHe, 
ala firrblose Fllssigkeit bei 238-2390 (759 mm Druck) iiberging. 

0.1150 g Sbst.. 0.2970 g COa, 0.1340 g Hz0.  
CloHaaNa. Ber. C 70.55, H 12.94. 

Gef. )) 70.45, )) 13.04. 

9 0. W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 309, 19 und 312, 205. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t ,  C10H22N2.H2PtCls, schiesst aus Alkohol 

0.0608 g Sbst.: 0.0204 g Pt. 
CloH~.rNaPtCla. Ber. Pt 33.62. Gef. Pt 33.55. 

2. Mit Anilin liefert der Bromkarper bei 1500 das h - A n i l i d o -  
a m y l - p h t a l i m i d .  CsHg.NH.(CH2)5N:CgH*Oa, das aus Alkohol in 
hellqelben, Aachen Nadelchen vom Schmelzpunkt 11 3-1140 krystal- 
lisirt und sich in deu iiblichen Mitteln, aber  nicW in Wasser und 
Ligmi'n, liist. 

in goldgelben Nadelu an, die sich bei 22S0 eersetzen. 

0.2195 g Shst.: 17 ccm N (140, 760 mm). 

Durch 3-stundiges Iiocheu mit Salzsaure wird die Subatanz in 
C W H ~ O N ~ O ~ .  Ber. N 9.09. Gef. N 8.99. 

P htalsaure und E - An i 1 i d o  - a m  y 1 a m i  n-c h lo r  h y d r a t ,  

zerlegt, welches aus Alkohol in  griinlich-weissen, spitzen Nadeln rom 
Schnip. 2180 anschiesst. 

Cs H:, . NEI . (CI-f4)5. NH2.2 HCI , 

0.1736 g Sbst.: 0.1904 g AgCI. 
~ C I I H ~ ~ N ~ C I Z .  Ber. Cl 25.28. Gef. C1 27.13. 

3. Mit ICaliurnsulf?qdrat (15 ccm 2'/~-n.-alkoholischem) im Rohr 
1 Stunde auf 1000 e r h q  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- 
liisung versetzt, die Fallung mi t  Alkohol gewaschen, in Alkohol sus- 
pendirt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat giebt einge- 
dampft rohes 

6 - P  h t tt l i  m i d o - a m  yl m e r  c a p  t a n ,  H S. (cH.2)~. IS : Cg Hq 0 2 ,  

welches atis Ligroin in schireeweissen Nadelbiischrln vom Schmp. 
49.5" anschiesst und in den iiblichen Mitteln, ausser Wasser, leicht 
liislich ist. 

0.2031 g Sbst.: 0.4461 g Cog, 0.1121 g HaO. - 0.13'iOg Sbst.: 0.1295g 
BaSO4. - 0.1517 g Sbst.: 0.14% g BaSOa. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N S .  Ber. C 62.65, H 6.02, S 12.88. 
Gef. n 62.60, )) 6.18, )) 13.0s, 12.94. 

Zur Abspaltung der Phtalsiiure wird das  Mercaptan mit 10 Theilen 
Salzsiiure 3 Stunden auf 2000 exhit& das nach dem Abfiltrireu und 
Eindampfen der Lijsong verbliebene Chlorhydrat des Amidoamyl- 
mercaptans erstarrt zu rioer Krystallmasse, die wegen ihrer Hygro- 
skopicitat nicht analysirt wurde. 

Durch alkoholische Jodlosuug geht das  Mercaptoderivat iiber in 

+ -  P h t a l i  m i d o a m  y 1-disu l  f i d ,  [-S. (CH&,. N : CS Hq 0 2 1 2 ,  

das bei 600 schmilzt, sich nicht in kaltem Alkali, Aether und Ligroi'n, 
dagegen in Aceton, Chloroform, Benzol und Eisessig 16st. 

ss * 



0.1451 g Shst.: 0.3333 g CO2, 0.0750 g &O, - 0.1413 g Sbst.: 0.IBGI-L g 
BsSO4. 

C 2 6 H 2 ~ N ~ O q S ~ .  Ber. C 62.90, H 3.65, S 12.90. 
Gef. a 62.66, * 5.79, )) 12.30. 

Wird 1 g Phtalimidoaniylmercaptart in 2 ccm Alkohol init einer 
Liisung von 0.1 g Xatrium in 2.5 ccm Alkohol und d a m  mit 1.25 g 
Hromaniylphtalirnid versetzt und ' / a  Stunde gekocht, so erstarrt die 
LOSUII~ beini Abkiihlen niit Eis zu haarfeinen, gekruumten Nadeln r o n  

2 - P h t a1 i rn id o a m  y 1- sul f i d ,  [C ,  H4 02 : N .(CHB), . ]z S. 
0.1309 g Sbst.: 0.3214 g COz, 0.070.5 HsO. - 0.1445 g ShJt.1 0.0748 

Ba so,. 
C P ~ H ~ ~ N ~ O ~ S .  

Das Snltid schniilzt bei 98"; die Ausbeute betriigt 46 pCt. d w  

Bor. C 67.24, H 6.03, S 6.90. 
Gef. a 66.98, x 6.03, R 7.12. 

Theorie. 

217. Albert  Manasse: Ueber Diamidosulfonai. 
[Aus dem 1. Berliner Universit~ts-Lahoratoriu~~l]* 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hru. S. Gabriel . )  
Vor einer Reihe von Jahren hat  W. Michele ' )  versucht, voni 

Phtalimidoiithylmercsptol des Acetone (Cs HI 0 2 :  N .C:! Hg S)sC(CH&, 
zu einem Diamidosulfonal zu gelangen, allein es zeigte sich, dass das  
Mercnptol schon bei dem Versuch, die PhtsIsBurereste mit Salzsaure 
abznspalten, in Aceton und Amidomercaptan zerlegt wird. 

Bbensowenig schien sich nach den Beobachtungen von S. G n b r i e l  
und Th. P o s n e r  2, das Phtalimidoacetoniithylmercaptol, 

zur Gewinnung eines Amidosulfonals verwertben zu lasseii, da  es durch 
Salzsiiu~e gleichfalls nicht nur die Phtalylgrupprn P eiliert,  sondern 
gleichzeitig i n  Aetliyln~ercaptan und Amidoaceton serfallt. 

Seit aber TIi. Posner :+)  gezeigt hat ,  dass man aus letzt- 
geniinntem Mercaptol zum gewiinschten A.midosulfona1 gelangt, wenn 
mail das Mcrcaptol zunachst zum entsprechenden Disulfon oxydirk 
und erst dann die Phtalsiiure abspaltet, war es nicht ausgeschlossen, 
:iuch das erstgenxnnte Mercaptol von M i c h  e l s  in gewiinschter Weise 
urneusetzen. 

Ich babe die nachstehenden Versuche auf Verniilassung des Hru. 
Prof. G a b r i e l  ausgefiihrt. 

C8I& 0 2 :  S .CHt. C(S C g  €I5)2 .CH3, 

I) Diese Borichtc 25, 5054 [l892]. 
'1 Ebenda 32, 1239 [1839]. 

?) Ebend:i 27,  1041 [ISY-t]. 




