
2123 

319. 0. L u t z  : Ueber die optisch-isomeren Benzylmalamidsaiuren. 
(Eingegangen am 2. Mai 1904.) 

Vor einiger Zeit stellte G i u s t i n i a n i ' )  durch Erhitzen r o n  saurem, 
:tpfelsaureiii Reiizylatnin zwei liiiksdr eliende, isomere Imide dar. daa 
IL- und ~-Benzylmalimid. Bei der Einwirbung von waissrigeni Alkali 
auf diese Verbindungen erhielt er die gle c.he Benzylmalamidsliire, 
HOOC.CH~.CE-lIOH).CO.NEI.C~I1~, rom W i m p  130-132O. Sie zeigte 
ein geringes Drehungsrermogen uach links, c l : ~  jedoch nicht qnantitativ 
bestimmt werderi Ironnte. Weitere Angaben sirid nicht gemacht. In- 
zwiscben ver6ffentlichten Lad e n b u r g  rind ITerz2) eine hibei t ,  welche 
(lie Existenz drs ~ ~ - ~ ~ e ~ ~ z y l n ~ a ~ i r r i i d ~  anzweifelt und dasselbe a19 ein 
Gemisch dru 0 Iinids und der entsprechenden inactiven Verbindung 
hinstellt. Es konnten somit auch die Benzylmalamidsauien itus den1 
#- und sogenannten a-Imid nicht ideutiscb sein. Weiter erscheint die 
Annahnie ron G i u s t i n i a n i  willkurlich. dxss der Amidiest in rx-stel- 
lung, also an den] Carboxyl sitzt, welches dem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom benacbbart ist. Uni diese Fragra 7u mtscheiden, unternahm 
icb es,  die reine I-Renzylmalamids&are, ibrrri optisclren Antipoden und 
die racemisthe Verbindung nach einer neuen Methode darzustellen. - 
Es liess sich nun vermutberi, dass man dnreh Erhitzen dieser Sluren, 
in Umkehrung desverfahrens von G i u s t i n  i a n i ,  zu den entsprecheuden 
reinen Benzylmalimiden gelangen kiinnte, und dass auf diesem Wege 
die Frage nach der Existenz oder Nichtexistc>nz zweier isomerer. links- 
drehender Benzylmalimide endgiiltig zit enttcheiden sein wiirde. Die 
i n  einer niichsten Abhai,dlong eriirterten Veranche bestitigen diese Vor- 
aussetzung. 

Schon fruher3) gelang es mir, bei der Einwirkung von Benzyl- 
arnin aiif die optisch-isomereu Halogenbernsteinsauren Verbindungen 
darzustellen, denen ich in Analogie rriit den Malamidsauren') die 
Formel von ~-Benzylmalamidslluren, 

HO. CH. COOH 
CHs. CO . NI-I . C7 HI, 

beilegte. 
laube mir nuit, die Resultate in Folgendem nuseinanderzusetzen. 

derjenigen des Arnmoniaks vollkommen analog. 

Inzwischen studirte ieh diese Verbindungen naher  nnd er- 

Die Eiuwirknng des Uenzylamins auf Elalogenbernsteinsluren ist 
Die resultirenden @- 

1) Gasetta chirnica Italiana, 22, I, 169 [1592]; 23, T, 173 [1893]. 
2, Dicee Bericbte 30, 1582 [1897]. 
3, Chern. Centralblatt 1900, TI ,  1009. 4) Diese Berichte 36, 2460[1902]. 



Rerizylnialamidsauren sincl wohlcharakterisirte Verbindungen, welche 
gut krystallisirende S a k e  bilden. Sie sind in  kaltern Wasser schwer 
liislich und lassen sich mit Barythydrat nur ungenau titriren. 

d - 6  B e n z y l n i a l a m  i d s a u r e .  
50 g 1 Iirornbernsteinsaure wr~rtien i!r Neth) lalkohol g e k s t  und 

nllmahlich unter Eiskuhlung mit etwa 82 g Beneylamin tersetzt 
(1 : 3  Molekiilen). Nach I1lnzug:he yon der Base griff eine Brystall- 
ausscheidung von snurrni, brombernsteiriJaurPin Benzyl~imin Platz; der 
Niederschlag loste sich jedoch nach 11inzugabe der iibrigen Menge 
Nach zwei Tagen trat rine starke Auascheidung von K r y s t d e n  ein, 
welche aus reinem d -  p -  b e n  z y 1 11) ii 1 a m  i n  s n u r e m  Ken z y 1 a m  i n  be- 
standen. I h s  Salz wurde abfiltrirt t tnd rnit  MetLylalkohol und Aether ge- 
Haschen. I%eim Concentriren der Flussigkeit imT'ttt uumexsiecator konnteii 
weitere Mengen gewonnen werden, im Gaiizeii bis zu 65 pCt. der Theorie. 
Die Verbindung ist in Wnsser und Methylalkollol liislich, in Aethyl- 
alkohol schwer, in Aether nnliJslich. Der  Schmelzpunkt ist 152-1 53". 

CisHsaOlX'z. Ber. C G5.46, H G.66, N 5.48. 
Gef. (3.53, )) 6.93, 5.40 

Die Bestimmung des optischm Drehungsvermbgens ergab f i r  c = 5 in 
Mdethylalkohol [ n ] ,  = + 31.430 (Temp. 200); fiir c = 2.5 in Wasser [a In = 

-t- 28.00. 

ADS diesem Salz erhalt man nach dem Versetzen mit der berech- 
neten Menge Salzsaure die reine d - $ - B e n z y l m a l a m i n s a u r e  in gliin- 
zenden Blattchen, welche in Wasser weniger Ioslich sind als das Bcnzyl- 
aminsalz. Die Ausbeute ist nabezu eine theoretische. Die Saure schmilzt 
bei 130- 131" (unter Zersetzung) und ist in Methyl- und Aethyl-Alkohol 
leicht, in Aether praktisch unliislich. 

D:b Vac. : 1.347. Dic 
Bestimmung des optischen Drehumgsvermoge~s c rgab das folgende Resultat: 

100 Th. Wasser von 15" losen 1.36 Th. Shrr .  

10 Methylalkoliol; Temp. 20". c = 5 and 1 = 3 ;  = + 13.6". 

I n  Aethylalkohol; > c = 5 )) 1 = 2 ;  [m:,) = 3- 13 10. 

> m > c = 2.5 I) 1 = 2; [a],, = + 14.3O. 

C I I H I ~ O ~ N  Ber. C 59.19, H ,533, N 6.88. 
Gef. I) .59.09, )) G.04, * G.57. 

Die Einwirkung yon Benzylarnio auf I-Brombernsteinsiiure geht 
ebenso glatt in dem oben bescliriebenen Sinn vor sich, wenn man statt 
des Methylalkohols W a s s e r  31s L o s u n g s m i t t e l  fur die Reaction 
rerwendet; nur muss daun derart rerfahren wertlen, dass man nacll 
beendeter Reaction - was leieht mit Hiill'e des Polarisationsapparates 
211 canstatiren ist - die Loaung auf dem Wasserbade concentrirt und 
hierauf mit der zur Abspaltung des in Salzform gcbundenen Benzyl- 



amins nijthigen Menge Salesaure rersetzt. Es findet hier also A m i d -  
b i l d u i i g  i n  w a s s r i g e r  Liisung bei gewohnlicher Temperafor statt. 

Das N a , t r i u m s a l z ,  Cl1HlsOiNNa, giebt in Wasser fur 
c = 1.95 und 1 = 2 ein [aID = 4- 33.8O (Temp. ZO-"). 

Ilurch Umsetzung mit Silbernitrat kann aus dem Natrian- oder Benzyl- 
amin-Salz i n  wiisariger Ldsung das d-B-benzylmalaminsaure  S i l  ber  aus- 
gefiillt werden. Es ist in  Wasser aiemlich schmer loslich nnd xhwiint sich 
langsam beim Stehen am Licht. 

C I I H I ~ O ~ N A ~ .  Ber. Ag 33.73. Gef. Ag 32.55. 
Reim Erhitzen der Saure iiber den Schmelzpunkt spaltet sich Wasser 

ab, und man el ha l t  das eotsprechende Benzylmalimid in fast reiner Form. 
Ueozoylchlorid giebt mit der Siiure ein M o n o b e n z o y l d e r i v a t  

vom Schmp. 1.350. 

E -  @ - B e n z  y l m a la  mi dsiiu re. 
I n  aibnlicher Weise wie der Rechtsantipode aus I-Brombernstein- 

saure gewonnen wird, kann man das Linksisomere aus der d-Chlor- 
berirsteinsaure I) darstellen. Die Verbindung zeigt innerhalb der Ver- 
snchsfehlergrenzen dieselben Eigenschaften, wie die oben beschriebene; 
nur die Ablenknng des polarisirten Lichtstrahls erfolgt nach der ent- 
gegengrsetzten Richturig. Zunachst erhalt man wiederum das Benzyl- 
aminenlz und aus diesem durch Zerlegung mi: der theoretischen Salz- 
saurernenge die freie 2 - B e n z y l m a l n m i d s a u r e .  Ein einmaliges Um- 
krystdlisiren au9 Methylalkobol geniigt zur Reindarstellung. Die SIure  
schmilzt bei 130-131". 

100 Th. Wasser von IS" liisen 1.39 Th. Siiure. 
Bci der Beatimmung des optischeu Drebungavermogens erhielt ich in Me- 

Di5 Vac. = 1.349. 

thylalkohol far c = 5 und I = 2 eiu [uIn = - 13.8O (Temp. 20"). 
C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 59.19, H 5.53, N 6.28. 

Gef. u 59.52, x 6.05, B 6.79. 

i- $- B e ri z y I m a 1 a m i d  s ii u r e. 
Als Ausgangsmaterinl zur Darstellung dieser Verbindung wnrde 

der i-Bromberusteinsliure der Vorzug vor der i-Chlorbernsteinsaure 
wegen ihrer leichteren Reactionsfahigkeit gegeben. Benutzt wurde ein 
rcm M e  r c k bezogenes Praparat , das allerdings vor dem Gebrauch 
nocb sorgfiiltig zu reinigen war. D e r  Schmelzpunkt lag bei 155-lFO0. 
Sowohl in  methylnlkoholischer als in wassriger Losung ging die Re- 
action rasch von statten. Eine niedrige Reactionstemperatur ist von 
Vortheil, weil das resultirende Product dann bedeutend reiner ist. Das 
aus der methylalkoholiscben Losung ausfallende B e n z y l a m i n s a l z  der  

') Dieselbc wnrde aus AepfelsPure und Phosphorpentachlorid nach P. Wal-  
d e n  dargestcllt. Diese Berichte 26, 214 [1893!. 

Beriehte d. D. ehem. Gesellschsft Jahrg. XXXVII. 135 
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D:s ,Tat. Schmp. I 

i-Brazylmalamids8ure hat den Schmp. 149". In  bekannter Weise wird 
aus ihm die f r e i e  S a n r e  dargestellt. Diese schmilzt bei 1 3 1 0  und liist 
sich in denselben Solventien wie die activen Isomeren. 

100 Th. Wasser losen bei 1SO 0.S10 Th. Sanre. - DY Vac. = 1.360 
ClrH13O.iN. Ber. N 6.25. Gef. 1 6.45. 

Mit Benzoylchlorid erhalt man ein B e n z o y l d e r i v a t ,  welches in 
Tiifelchen krystallisirt und bei llGo schmilzt. Bei der Einwirkung von 
Acetylchlorid entsteht rin A c e t y l d e r i v a t  rom Schmp. 111". 

Nach .CJ. C e n t n e r s z w e r ' )  ist die i-Benzylmalarnidsfure gleich 
der Malamidsaure der Schmelzcurve gemass eine racemische Verbiu- 
dung. Die optischen Antipoden und die Racemverbindung haben in 
beiden FBllen den gleichen Schrnelzpunkt. h f  -den Zusammenhaug 
zwischen dem Schmelzpunkt, dem specifischen Gewicht und der Liis- 
lichkeit bei Racemkorpern hat  nun P. W a l d e n ' )  seiner Zeit hinge- 
wiesen. Es entspricht xder boher schmelzendeo (acriveu oder inac- 
tiven) Farm die geringere Loslichkeit und das geringere Molekular- 
volumenx. Diese Regel wurde durch zahlreiche Beispiele belegt. Es 
ist Dun vielleicht von Interesse zu erfahren, welche Verhfltnisse bei 
gleichern oder fast gleichern Schrnelzpunkt der  activeu Antipoden und 
des Racemkorpers obwalten. Zu dem Behufe wurden die entsprechen- 
den physikalischen Constanten fiir die Malamid- und Benzylmalamid- 
Sauren bestiuimt (vergl. Tab. I u. 11). Es erweist sich, dass iu diesem 
Fal le  auch der zweite Theil der Walden 'schen Regel (der geringeren 
Loslichkeit entspricht das grossere specifische Gewicht) der ersten Ta- 
belle gemass seine Giiltigkeit verliert. 

T a b e l l e  I. ~ - M a l a m i d s a u r e n .  

Loslichkeit in 100 Th. 
Wasser hei 18'3 

d-S%ure . . . . . . 130--131° 
E-Saure . . . . . . 130--131° 
r-Saure . . . . . . i 1310 

I I I 

1.347 1.36 Th. 
1.349 1.39 4 

1.360 0.820 B 

d-Malamidsaure . . . 14!P 1.577 
Z-Malamids8ure . . . I 1490 1 t2.5: 1 r-Malamidsiiim . . . 148-149'' 

7.52 Th. 
7.50 )) 

4.04 

T a b  e l l e  11. fl-B e n z  y 1 m a l a m i d s a u  pen. 

I )  Zeitschr. fur phpb. Chem. 29, 715 [1899]. 
2, Diese Berichte 29, 1692 [1896;. 
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Die Producte der Einwirkung von Benzjlasiiin auf die optisch- 
isomeren Halogenbernsteinsauren sind H e n q  lmalainidsiiuren xi& nirht 
etwa Asparaginsauren. Dies wird durch ihren leichtrn Ijebergang in 
,4epfelsaurebenzylirnide beim Erhitzen wahrscheinlich grm,ic.ht und 
kann vollends durch ihre Beziehung zum D i b e i i z )  t m a l a r n i d ,  

HO.CH.CO.NH.Ci.Hi 
C H 2 . C O . S H . G W i '  

nachgewiesen werden. Als Vergleiehsobject wurde ~ o n i c l i ~  diese 
Verbindung aus I-Aepfelsaurediathylester und Hcnzylamin d a r g e d  It.  
Andererseits konnte dasselbe Dibenzylrnalamid aus d e r  S a u r e ,  w rlche 
bei der Einwirkung ron  d-Chlorbrrnsteinsaure aaf Betuylamin, a i e  
oben beschrieben , entsteht (die E-BenLylmaEaii~idskurr, , g - M  onnen 
werden. Man verwandelt zu diesem Zweck das Silberadz der bliire 
durch Umsetzung mit Jodrnethyl in den Methgleskr iind den Letzterrn 
durch Einwirkung von Renzylamin in das Warnid. Uder miin rrhitzt 
das Renzglaminsalz derselben Siinre im Vacuiirri auf' 16O'J urad rrhiilt 
derart ebeufalla das I-Aepf~lsauredianiid. 

Die  S a u r e  l a s s t  s i c h  a l s o  i n  e i n  u n z w e i f r l h r t f t e s  A e p f r l -  
s a a r e d e r i v a t  i i b e r f i i h r e n .  Daher scheint der Ychluss gerrchtfer- 
tigt, d n s s  s i e  s e l b s t  e i n  s o l c h r s  is t  Und i h r  d i e  Formel  r i n 6 r  
Z-B e n  z p l  n i a l a m  i d s 5 ure z u  k om m t. Die gleirh+ Schlusqfolgerung 
gilt fiir die optischen lsomeren 

2 -  A e p f e l  s 5 u r e d i b e n  z y 1 a m i d  a u R I -  B e ui z 1 I m a I a 111 i d sit u r P. 

Das sorgfaltig getrocknete Silbersalz dzr Saure wird rnit Jod- 
inethyl in atherischer Losung 8- 10 Stundsn gekocht; hirrauf v w -  
dampft man zur Trockne und extrahirt den Riickstand mit hcissern 
Alkohol. Reim Erkalten fallt der Ester in sehr srhouen TBfelchen 
 om Schmp. 105O aus. Er ist i n  Xether unliislich. Die Auebruta 
betriigt 60-i0 pCt. 

ClzHts04N. Ber. C 60.76, EI 6.3'2. 
Gef. a 60.45, x 6.12 

D ~ E  optkche Drehungsvermijgen in absolutern Methv!alk(thol twtrsgt ffir 
c = 2.5 [a]: = - 12.w. 

Aus diesem 2-BenzylrnalamidsiiurPmethylrster erhalt man 
durch Einwirkung von Benzplamin in der Rake (in alkoholieeher L6- 
sung) das  I-Aepfelsauredibenzylamid vom Schmp. 1570 in  charakteristi- 
schen Blattchen. Es ist in Wasser wenig liislich, leicht in  heissem Methvl- 
und Aethyl-Alkohol. 100 ccm Methglalkohol losen bei 18O 1.595 g 
der Verbindung. Das Rotationsrerrnogcn, [R];', ist ffir eine derartige 
Liisung - 36.9O. 

135' 
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Ferner  wurde Z-benzylmalarnidsaures Benzylamin durch Erhitzeu 
bei 160° im Kohlensaurestrom zersetzt. Dabei entsteht nur zum Theil 
unter Wasserabscheidung das Dibenzylamid. Ein Theil des in Salz- 
form gebundenen Benzylamins entweicht mit den sicb ausscheidenden 
Wasserdampfen in der Vorlage und kann durch Titration quantitativ 
bestimmt werden; infolgedessen tritt die Bildung eines Renzylmalamids, 
des 0 uist iniani’schen fl-Imids, neben der Hauptrraction auf. Die 
beiden entstandenen Verbindungen sind durch fractionirte Krpstalli- 
sation leicht von einander zu trennen. 

Die physikaliscben Constanten der auf verschiedenern Wege dar- 
gestellten Aepfelsauredibenzylamide sind des besseren Vergleichs halber 
in der folgenden Tabelle zusamrnengestellt. 

I. Aus 2-Aepfelsaureester und Benzylamin. 
11. Aus l-benzylraalamidsaurem Methyl- und Beozyl-Amin. 

111. Ans I-benzylmalemidsaurem Benzylarnin durch Erhitzen. 
IV. Aus I-Bromber~isteinsBureanhydrid uud Wenzylaniin. 

T n b e l l e  111. 

Es diirfte erwahnenswerth sein, dass man das d- Aepfelsaurediben- 
zylamid, wie unter 1V angegeben, aus  dem I-Brorn,ernsteins8uiean- 
hydrid uud Benzylamin in trocknem &Jethylalkohol als E6sungsmittel 
erhalt. Hierbei ist es  fiir den Ausgnng der Reaction gleichgiiltig. ob 
man die fliissige oder krystalliniscbe Modification des Anhydrids ver- 
weudet. Ebenso entsteht aus Arnmoniak und I Brombernsteinslurean- 
hydrid in  dem erwabnten Losungsmittel d-Aepfelsaurediamid. Die 
Bildung ei,ies Benzylasparagins oder Asparagins war nicht zu con- 
statiren. 

Fiir die spater folgende Abhandlung ist es  von Wichtigkeit, zu con- 
statiren, dass den oben beschriebenen actiren Benzylrnalamidsauren keine 
rtlcemische Saure beigernengt ist. Dieses geht einmal aus den eben 
geschilderten Beziehungen derselben zu den reinen, activen Aepfel- 
sauredibenzylamiden und zweitens daraus hervor, dass sowohl die I- 
Brom- und LChlor-, BIS auch die d-Cblor-Rernsteinslure mit Benzyl- 
amin Benzylrndamidsauren von gleich grosser optischer Activitat geben. 

Den Benzylmalamidsluren wurde die Structur vori $-Sluren ge- 
geben, in denen die Amidgruppe an der vom asyrnrnetrischen Kohlen- 
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stoffatom entfernteren Carboxylgruppe sitzt. IXeses Verfabsen erscheint 
dadurch gerechtfertigt, dnss das  Benzylamin auf Halogenbernsteinsauren 
dem Animoniak analog einwirkt. Fur die Malamidsauren aber wurde 
seiner Zeit (I. c.> die )- Stellung der Amidogruppe nachgewiesen. 

R i g a ,  Polytechnicuni, den 29. April 1904. 

320. B run0 Fels: Abkommlinge der Chinolinsaure I). 

[Aus irrm I Berliner Universitnts-Lsb0ratorium.j 

:Ein;egangen :m 9. Mai 1904.) 

nus der Reihe der Benzodiazine sind sammtliche vier Vertreter 
bekannt, die den Stickstoff in demselben Ringe enthalten, d. h. Phtal- 
azin, Chinazolin, Cinnolin, Chinoxalin: dagegen kannte man von den- 
jenigen Benzodiazinen , welche die beiden Stickstoffatome auf beide 
Ringe vertheilt rnthalten. also durch Condensation zweier Pyridinkerne 
entstanden gedacbt merden konnen, bis vor kurzem nur je ein Deri- 
vat des 1 .6 -2 )  und I.b-3)Diazins. 

i n  jiingster Zeit haben S. G a b r i e l  und J. C o l r n a n  unter Be- 
nutzung der Cinchomeronsaure eine Syutliese con Derivaten des 
2 7-Benzodiazins, von ihnen Copyrin4) benannt, ausgefiihrt. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. G a b r i e l  unternahm icb nun 
den Versuch, ausgehend von der der Cinchomeronsaure isomeren 
Chinoiiiisaure, Verbindungen zu synthetisiren , die sich antweder vom 
1.6- oder 1.7-Benzodiazin ableiten muasten: 

N N 
/\/p N-f"I' 

N", \,-, \/\/ 
j 

F u r  das zu Grunde liegende Benzodiazin Lringe icli den S a m e n  
C h i n o p y r i  n in Vorschlag, der die Herkunft vori der Cbinolinsaure 
andeutet und damit j e d e u f a b  zum Ausdruck bringt, dass das dieser 
Saure entstammende Stickstoffatom die I-Stellnng einnimmt. 

1) 1naug.-Dissertation, Berlin 1303. 
2) Roscriheim und Tafe l ,  diese Berichte 26, 1501 [1893]. 
3) A. I te i sser t ,  diese Berichtc 26, 2138 [1893]. 
') Diese Rerichtp 3.5, 1355 [1902]. 




