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dampf ebenfalla direct gefdlt ; es krystallisirt in  pr%ichtigen. d ~ w a r z e r !  
OctaQdern, die in kaltem Wasser schwer mit rothbrauner Farbe loslich sind 
uud eich gegen Ammoniak, heisseb Wasser und concentride Schwefelsanre 
genau so gehalten, wie die iibrigen Palladibromiddoppelsalze. Das mit wenig 
kaltem Wasser gewaschene Doppelsalz wurde lufttrocken analysirt. 

0.1056 g Sbst.: 0.0180 g Pd. - 0.1451 g Sbst.: 9.0335 g Pd. - 0. l091 g 
Sbt. :  0.1833 g AgBr. 

K2PdBr6. Uer. Pti 15.96 B y  ii?.?.i. 
Gef. ID 16.76, 15.S5, n 71.3. 

Mit de r  weiteren Untersuchung dieser Verbiriduogzn sind nis 

E r l a n g e i i ,  25.  Jor i i  1!)03. 
2 .  Zt. bescblftigt. 

423. S. Gabr ie l :  Ueber einige Abkommlinge des $-Amino- 
Ithyl- und y-Aminopropyl-Alkohols. 

:Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 23. Mai.) 
[Aus den] I. Bcrlioer Universit~tslaboratc,rium.l 

(Eingegangcn am 13. *Tun 1905.) 

In einer jiiugst erschienenen Arbeit iibrr d a s  Isocystin und Iso- 
cyste’in l) liabr ich angegeben, dass man zur  Ueberfiihrung von 

CsHc,.CO=N.CHf.CH1.Ct~:, ,co Hr in C ~ H I . $ ~ > N . C H ~  CH2.CH2.0H 
:-Brompropylphtalimid ;-Ozyproppiphtalimid 

die alkoholische Losung des RromkGrpers mit alkoholischem Kali nur 
aufzukochen, vom abgeschiedenen Bromnatriuin abzufiitriren und daa 
Fil trat  oach dem Verjagrn des  Alkohols im Vacuum zu destilliren 
brauc h t. 

Es wurde abe r  bereits darauf hingewiesen, d a s  die Bildung des 
Oxypropylderivates nicht auf directen Ersatz des  Broms durch Hydroxpl 
zui iickzufiibren ist, dass  vieltiiehr Zwischenproducte auftreten. 

Mit den1 Studium dieser Zwischenreactionen bei de r  Umsetzong 
des ;,-Brompropylphtalimids befasst sich die vorliegende Unrersuchung. 

Im Anschluss daran wild das Verhalteii dc.3 fl-Bromiitliylphtal- 
b i d s  unter ahnliclien Verhaltnissrn geschildert. 

I. y -  B r o m  p r  o p y  1 p h t a  1 i ni id .  

a) Einzcirkung des Alkalis in der Hitze. 
Wenn  man die durcti viercelstiindiges Kochrn  von 50 g Brom- 

verbindung iii 250 ccni Alkohol niit  der  iquivalenten Menge alko- 



holischen l<.ilis (z. €3. 90 ccni 2.2  normal) erlialteiie Losung vom 
Bromkaliuni abfiltrirt, nicht riillig (s. Einleitung), sondern nur etwa 
zur Halfte eindampft und iiber Nacht stehen liisst, so scheidet 
sich ein &pstabnehl aus. Letzreres wird abgesogen und rnit Al- 
kohol, in  dem es uahezu unloslich ist, abgewasclien; in der etwa 
aliz-fachen Menge lauen Wassers geliist, schiesst die neue Substanz 
beim Erkalten in derben, knlkspathiihnlicheu Krystallen oder dicken, 
rhornbisclien Platten an, die sich leicht in Sauren und Alkalien resp. 
.4mrnoniak losen und schnell erhitzt IJei 1Ci8--16!)0 - der Schmelz- 
pririkt variirt etwas rnit dem Tempo des Erhitzens - unter Sclianmen 
srhmelzen; nach dew Erkalten erstarrt die Schmelze und zeigt nun 
den Schrnelzpunkt des y-Oxypropylphtalimide (75O). 

Der Annlyse ziifolge : 
O.I5% g Sbst.: 0.3055 g COz, 0.0859 g H20. 

( : i iHi: ,N05.  B c ~ .  C 54.78; 11 6.22, 
Gef. )) 54.61, ) 6.26, 

bat die neue Verbindung die Formel Cl1Hl5NO5, ist also urn 2 Mol. 
Wasser reicher ale Oxypropylphtalimid, Cl1 H11 NO,. Da sie nun beim 
Erhitzen in letzteres unter Wxsserabgabe iibergelit, lag es nahe, sie 
ale sanres phtalsaures Oxypropylnmin, CgHI(C02H)2 .NHzCs HsOH 
= C1l HIS NOa, anfzafassen. Xllein dagegen spracbeu folgende Beob- 
achttingen: die wiissrige Losung der Subsranz ist vBllig neutral uud 
giebt weder rnit Salzsiiure eine Fiillung von Phtalsaure noch rnit 
Silbernitrat eine Pallung von phtalsaureni Silber. 

Andereeits v-rrrnag die Substanz Salze zu bilden, aus denen her- 
rargeht, dass in ihr vine krystnllwttsserhaltige Base, C11 Hls NO4 + H 2 0 ,  

vorliegt. Uebergiesst man sie niimlich r i d  concentrirter Salzslure, 60 

gebt sie rnomentan in Losung; diese erstarrt gleich darauf z.u eitlern 
Brei von Hlittclien n a p .  derbeii, kurzen, zugcspitzten Saulchen eines 
C h l o r h y d r n t s ,  C I ~ H ~ ~ N O ( . H C I ,  dns nncb dern Absaugen auf Thon 
und Trocl;nrri bei 100° gegen 160” zu sinterri beginnt und bei 163.5’ 
zu einer fui blosen Fllssigkeit schniilzt. 

Seine Analjsen ergaben: 
0.0982 R Sbst.: 0.0560 a AgCI. - 0.288i g Shst.: 0.1562 g AgCI. -- 

0.1869 g Sbst.: 0.0931 g HzO, 03467 g COs. 
CII  H I ~ N O I . H C I .  Ber. Cl 13.68, C 50.87, H 5.49. 

Gef. B 14.10, 13.34, )) 50.62, 5.54. 
Das C h l o r o p l a t i n x t ,  (C11HlsNO&H2PtCls, fallt in Hacben, 

zu Drusen vereinigten Xadeln aus, die langsam erhitzt bei 204--205°, 
schnell erhitzt etwa 1 0 °  hiiher unter Aufschlumen und Dunkelfarbung 
schrnelzen : 

0.2162 g Sbst.: 0.0458 g Pt. 
CszHss?;:!Ol,,PtC16. Bar. Pt 22. i : ) .  Gef. Pt 2? .5 i .  
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Fiir eine Yerbindung, C1l A 1 3  SO,, die beim Erhitzen Oxypropyl- 
phtalimid liefert, komrnen zwei ') Formeln in Betracht, namlich 

I n  beideii wird also eine Carboxylgroppe angenomnien; sie liess 
Eich thatsachlich durch Veresterung nachweisen, wie folgt: 

Man iibergiesst 1 g Cil IIi3N04 i- 1 aq mit 5 ccm Rolzgeist, leitet Chlor- 
wafserstoff bis zur SSittigung ein und lisst die L ~ S U O ~  iiber Kalk im Vacuum 
partiell vrrduosten: dabei vcrwandelt \ie sich in einen Krystallbrei, den man 
auf Thon streicht utid im Exsiccator trockoet. Die n e w  Substanz schmilzt 
bei 124-1250 zu einer farblosen Flessigkeit und gab lici dcr Analyse fol- 
gende Werthe: 

0.171 1 g Sbst.: 0.0958 g 820, 0.3276 g CO?. 
CiIHIiNO~CH3.HCI.  Ber. C 52.65, H 5.85. 

Gef. )> 52.22, m 6.22. 
Demnach liegt das Chlorhydrat einer Subetanz Tor, die entwedor 

z u  formuliren ist. S u s  ihm liess sich beim Uebergiessen mit starker 
Kalilauge eine iilige Base abscheiden, welche rnit Aether, sowie Benzol 
cxtrabirt werden konnte uud beim Verdunsten dieses Losungsmittels 
:&Is dickes Oel hinterblieb. Da nun letzteree mit stark alkalischer 
Reaction eich leicht in Wasser auflost und Kohlensaure Bus der Luft 
anzieht, kann nicht ein Siiureaniid der Formel Ia vorliegen; wohl 
aber iet das Verhalten zu verstehen unter iinuahme der Formel I b ,  
der zufolge sie A m i n o p r o p y  1-  m e  t h  y 1-p  h t a I n t dai stellt. 

Diesem Ester entspricht die Estersaure, 

a. elche man A m iiio p r o p y 1 p 11 t a l  e s  t e rs i iu  r e  nennen kann, unddiealso 
rnit 1 Mol. Krystallwasser verbunden die eiogange erwiihnte Substanz 
C1,H13N0, + 1 aq vom Schmp 1G8-l6'J0 bildet; ihr Chlorhydrat 
rom Schmp. 163.50 entwickelt denu such, wie es von einem Salz 
eines primiiren Amins zu erwarcen war, beim Uebergiessen mit Na- 
triumnitritlijsung reichlich Stickstoff. 

Dass die Estersaure in wassriger Liisung vBllig neutral reagirt, iet 
darauf zurlckzufiihren, dass in ihr ,  lbnlich wie im  Glykocoll und 
Homologen, Amidogruppe und Carboxyl sich infrnmolekular neutralieiren. 

Aminoalkylester zweibasiscber Saoren, wie das Aminopropyl- 
methyl-phtalat, sind noch unbekannt, wohl aber keiint man derartige 

I) Friiher haben S. G a b r i e l  id W. L a u c r  (tliese Berichle 23, 57 
[ 1 S W ]  nur  die Formel 1 in Betracht gezogen. 
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Derivate einbasischer S l u r e n ,  z. B. d a s  Amiiioiitbylbenzoat I ) ,  

CcHg. CO. 0. Ca H i .  S H s ,  welches abenfalls vin wasserlilslichea, s ta rk  
alkaliaches Oel  darstellt.  

Die  Entstehung d e r  Auiinoprop,ylphtalestt.rsaure aue 7 -  Hroru- 
propylphtalimid und Kali kann  man folgendermaassen zuni Ausdruck 
bringen : 

Das Alkali  wi rk t  nicht auf d a s  Halogen ein, sondern lagert  sich 
an, indem ea durch  Ringsprengung d a s  Imid  in ein aminsaures Sa lz  
verwandelt  : 

d. h .  ee entsteht d a s  R n l i u m s a l z  der  y - B r o m p r o p y l p h t a i a n i i n -  
s l u r e .  

Aus i h r  geht alsdann untrr Austritt de r  Elemente d r s  Bronikali-  
nms ein bicylisches Gebilde,  

(11). 
,-CO.NH. CH2hCH2 A n h y d r o - y - O x y p r o p y l -  

hervor und ietztere verwandelt  sich uriter Aufnahme de r  Eleniente 
des  Wassers ,  wobei d e r  R ing  zwiscben Carbonyl  und Irnid gesprengt 
wird, in die d n g a n g s  beschriebene Aminopropylphtalestersaure: 

cti H"..C+() - CH,/ > p h t a l a m i n s a n r e  

welclie mit 1 Mol. Krystallwasser Lei 168 - 169' schmilzt. 

Dass  die angenornrnenen ZwiJcheriprodricte thatsachlich existiren, 
und, wie :logenommen, rragiran,  geLt aus folgenden Beobachtuugeo 
hervor:  

b) /:'inwii,kung des Alkol is  in der Kdte. 
Wenn man  ;,-Brompropylphtaliuiid (3 g) in Alkoliol (5 ccm) von 0" ver- 

theilt und etwas weuiger 81s dic iquimolekulare Menge alkoholisches, 2-faoh 
normales Keli (5 ccm) hinzutrbpfelt, so verschwindet nacli cinigen Stunden 

' die alkalische Reaction und der Bromkorper lbst sich grossentheils, ohne clasa 
grtissere Mengen von Bromkaliuni sich xbscheiden. Wird die stets . iu f  0" 
erhaltene Fliissigkeit ,ictzt abgesogen und mit Aethrr (100 ccm) vcrsetzt, so 
scheidet sich eine Emulsion ab, die beim Scbiitteln in ein xiihcs Harz (Kali- 
urnsalz) iibergebt. von dem man d6.n Aether abgiesst. Es wird i n  ca. 60 ccm 
eiskaltcni Wasscr geliist; dicse LBsung giebt beim ' Zusatz von verdiinoter 
BroniwasserstoffdBure eine 'Triibung. die sich sehr hald i n  eiu I<rystallpulver 
verwandelt, dns u:ic,li deni Trocknen auf 'l'bon u n d  Umkrjstallisireo au5 
Essigester in Kadcln vom Schmp. lo?-- 10s" nnecliiesst und cine brornirra 
S h r e  darstcllt. 
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Hequemer bereitet niaii sie folgendei maassen: 
10 g Brourpropylphtalimid wtrden rnit 30 ccrn kalter, 4 fach 

normaler, w a s s r i g e r  Kalilauge geschiittelt; nach etwa 15 Minuten 
ist eine klare LSsung eritstanden, aus der mit verdiinnter Mineralsaure 
eicb eine w-ei-se I'niulsion abecheidet; diese verdichtet sich beim 
Schiitteln zu eineni Harz ((*a. I) g), das bald krystallinisch erstarrt, 
nach dem Trocknen aiif Thon rind Umkryetallisiren aus 45 ccm Essig- 
ester bei 107--108° schrnilzt nnd durch div Analyse als 

,CO. NH . CS He Br 
Cc H 4 \ ~ ~  OH ; - I3 r o III p r o  p y 1 p h t a I a mi n s ii u r e , 

erkannt wurde. 

.tlgBr I\!. 

0.1S81 p Sbst.: 0.3017 g COs. 0.0761 p HpO. - 0.4302 g Sbst.: 0.1497 g 

H I ~ N O . ~ R r .  Ber. C 46.15, 11 4.20, Br 17.97. 
Gef. * 35.19, >> 4.64, )) 27.68. 

Die Substana schiesst in flachen, rechtwinklig abgeschnittmen 
Sadeln an, lost sich leicht in .4lkohol. Aceton und Holzgeist, sowie 
in alkalischen Fliissigkeiten. au8 denen sie durcb Sauren wieder ab- 
ceschieden wird, schwieriger in Aet.her und kaltem Essigester. 

Die Saure erleidet untrr dem Eintlusee von hrissem Wasser und 
Siuren folgendr Veranderungen: 

1. In  concentrirter B r o m w a s s t r s t o f f s a u r e  (d = 1.49) (2  ccm) 
i h t  sich die Saure (1 g)  zunichst klar auf; doch scheidet die Losung 
beim Erwarmen Oeltroplen ab, die beim Erkalten krystallisiren und, ab- 
iiltrirt, nach dem Auswaschen rnit Ammoniak aus regenerirtern Brom- 
propylphtalimid (Schmp. 7 2 9  bestehen: es h t  also nach der Gleichung 

G,H4<C0*NH'C3HsBr CO OH = CGHA,:~, N.CyHcBr + HkO 

rine Wassrratspaltung stattgefunden ; im aaiiren Filtrat findet sich 
Rrompropylaminbromhydrat irn nmmoniakalicchen Phtalsanre, sodass 
gleicheeitiq eine Hydrolyse: 

eirh yollzogrii hat. 
Liist man 1 g Hromverbindung in c'nt.iii heissen Gemisch von 

10 ccm W a s s e r  und 2 ccm R r o r n w a s s r i  y t o f f s a u r e  und darnpft 
2 

1) Zur Brombestimmung nacli C:i r i o i musste die Substanz niit Salpefer- 
skure iind Silbcrnitrat bis auf 270° erhitzt werden; bei 200@ wurde nicht alles 
Halogen an Silher gelunden. Dhs Gleiche gilt f i r  die entiprechende A c t h y l -  
Terbinciiing (5. weiter unteu,. 
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das Gaiize auf deui Waoserbade ein, so wird sie viillig uach letzrrr 
Qleichung gespalten. 

3. 1.2 g bromirter Saure geben rnit 2 ccm 2 fach ~ a l  k o h o 1 i s c  h e ni 
K a l i  eine klare Losung; diese scheidet nach kurzem Erwarnien 
Bromkalium ab;  kocht man jetzt etwa l/' Stunde weifer, filtrirt die 
Liisung und dampft sie aiif die Haifte ein, so lirfcrt sie schon wahreiid 
des Kochens und noch ieichlicher beim Erkalten Krystalle der weiter 
oben beschriebenen Aniiiiopropylphtalestersaure vom Schmp. 169 ", 
die also nacb der Gleichung 

/C'0.NH.C31-ItiKr + ROI-l + H,O 
c~H-cooH 

+ laq .COOH 
COO.CsHs.NH4 = KRr + C6HI ... 

entstanden siud. 
4. Bei der unter 3. geschilderten Umsetrurig tritt nun a l j  

Zwischenproduct die Ailhydro-r-Oxrpropylphtalamins~urc 

also 4n.e Iminobase auf. Diese selbst ist sehr leicht loslich, aber 
sehr bequem als schwer loslicbee Nitrosamin abscheidbar, das in der 
folgendrn Arbeit genauer beschriebeii wird. 

Die Imioobase bildrt sich. wenii man die bromirte Siure rnit 
1 Mol. alkoho!ischem Kali nur bis zur Abscheidung von Bromkalium 
kurze Zeit anf etwa 70° erwarrnt, oder menn man die Siiure in 
Wnsser durcli kurxes Erwarmen lost. Am bequemsten ist es, nicht 
erst die bromirte Saure rii isoliren, sondern wie folgt zu verfahren: 

Mali erwiiriut 30 g Broinprop~lpbtalimid und 60 ccm 4facli 
n-Kali unter Umschwenken etwa 5 Miniiten auf dern Wasserbade: die 
klare Liisung, welche nunmehr die Iminobase entbdt ,  wird rnit Eis 
gekiihlt und mit der dem angewandten Kali aquivalenten Menge 
10-proc. SalzPaure versetzt; alsdann tragt man etwa 1 1 g Kaliumnitrit 
allm6hlich unter Umschwenken ein, wobei sich die Nitrosoverbindung 
ale bald erstarrende Emulsion abscheidet, die man nach etwa 1 Std. 
nbfiltrirt und rnit Wasser auswiischt (ca. 21 g). 

Crn aus ihr das C h l o r h y r ! r a t  d e r  l m i n o b a s e  C'IIH1INOy.HCl 
zu regeneriren, erwarmt man sie mit 100 ccm verdiiuriter Salzsiiure 
riiiige Minuten anf dein Wasserbade, wobei Salpetrigsaure entweichi, 
und dampft die eiitstaudene I,osung iiii Vacuum bei etwn 600 viillig 
ein; es  hiuterbleibt eine farblose Rrystallkruste. Zur Reiniguny 
lost man diese i u  60 ccm siedeudeni Alkohol, aus dem nach Zu- 
mischen von Aether farblose, Hache, schief abgeechnittene Nadeln an- 
schiessen; sie schrnelzen Lei 1 3 i o ,  losen sich spielend leicht in Wasser, 



ziemlich reichlich in Alkohol und gaben nacb den] Trocknen liber 
Schwefelsaure folgende Werthe: 

0.2930 g Sbst.: 0.1750 p AgCI. 
C1IEI,NO&1. Ber. 14.70. Gef. 11.7i GI. 

Kocht man die wassrige Losung des Salzes nur kurze Zeit auf, 
so krystnllisirt beim Erknlten das unter Wasseraufnahme gebildete 
Chlorhydrat der Aminopropylphtalesterslure vom Schnip. 163' (s. 
oben) aus: 

Dagegegen ist in kaltem \Vasser daa Chlorhydrat der Irninobaae 
ohne Veriinderung liislicb; dirs zeigt sich darin, dass diese L6surlg 
mit Raliumnitrit, eine Fiillung des Nitrosamins giebt, wiihrend die 
Losung des Estersaurechlorlrydrats mit dem gleichen Keagens unter 
Stickstoffentwickliing aufechiiumt. 

Mrrkwiirdiger Weise ist die lminobase hei Anwesenheit einea 
Ueberschusses von Alkali auch in heisser wlhsriger Losung bvstiindig. 
was vielleicht damit zusarnmenhiingt, dass die Base ein Kaliumsalz 
liefert; isoliren liess es sich zwar nicht, doch ist seine Exietenz ina 
Hinblick a u f  die Beobnchtungen an der entsprechenden Iminobase 
der Aethylreihe (8. unter 11) mzweifelhaft. 

Alus der wiissrigen Losung der salzsauren Iminobase wurden 
ferner dargestellt : 

1. Das C ti l o  r a u  r a t ,  C~~HIiN03.1IXuCl~, melches in tlachen, goldgelben 
Nidelchen ausfHllt und bei 198- 199" zu ciner uodurch&htigon, Blasen 
werfenden E'liis~igltcit schrnilzt: 

0.3950 g Sbat.: 0.1419 g Au. 
CllHlaN03XuCI~. Ber. 36.15. Gef. 3ti.03. 

2. Das C h loropla t in  a t ,  (ClIHIlN03)4H~PtCl~, flache. derhe, oft sechr- 

0.5153 g Sbst.: 0.1237 g Pt. 

L;. Eiir P i k r a t ,  wclclics aelbst aus vertiiinnten Liihungen i n  se idw-  

cleitige Plittten, welch  sich hei etwa 193" unter Dunkelfarbnng z<.r>ztzen : 
. 

CazH?JNsO,jPtCIG. Ber. 2'3.76. Gef. 83.81. 

gliiuzende Nadeln voni Schmp. 182" anschiesst. 
Fur die Oewinunng der t r e i e n  I m i n o b a s e ,  C1lHIINOa, werdei: 

3 g des Chlorhydrats (Schmp. 137O) in 9 ccm absolutem kaltem Holz- 
geist gelost und niit 13.8 ccrn einer Losung, welche durch Lasen von 
2 g Natrium in 100 ccrn Holzgeist erhalten ist,  versetzt. Nachdem 
sich das Kochsalz abgeschieden hat, mischt man 40 ccrn Aether hinzu, 
filtrirt das dadurch Abgeschiedene ab und kuhlt das Filtrat mit Ei3; 
dabei schiessen farblose, sridengliinzende, verfilzte Nadeln an, welche 
bei 1 ;<tio schnielzen. Die iiber Schwefelsaure geirocknete Substauz 
ergab nach Abzug geringer Menge Asche folgende Zahlen : 
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' ~ ~ , 1 7 ~ { ~ ~  g Shst.: 0.4050 g CO?, 0.(~873 g H20. 
C:,HllN03.  

Die Sutistanz liist eich iiusserst leicht in Wasser, nicht in Aether; 
:&G frncbter Lnft zielit sie ganz allmiihlich Wasser an und zwar he- 
rrug dip aiifgenonimrne Wassernienge, nachdem in etwa einer Wocbe 
Uewichtsronstanz eingrtreten, 3 Molekiile: 

Rcr. C 64.39, H X 4 i .  
Gcf. x 63.54, D 5.til. 

.%ng-,wa:id: : 0.35i 1 g Shst.: fisirten 0.0926 g HzO. 
C I I I ~ I I N O ~  i- :iH?O. Ber. 26.34. Gef. 25.!!3 HAO. 

M a n  gewinnt (13s namliche H y d r a t  d e r  I m i n o b a s e ,  C ~ ~ H ~ I N O J  - 3aq. schneller iind in schonen Krystallen, wenn die Base in 
2.5 Theile Wasser von hochstens 450 schnell geltist und dann die 
Losung sofort in Eis gekiihlt wird; dabei scheiden sich glasglanzende, 
kurze. beiderseits zweirnal abgeschragte Platten ader Sgulen ab, welche 
hei 7 2 - i Y 0  schmelzen, bei ca. 93O untrr Blasenwerfen partiell er- 
starren und nun aberrnals gegen 145" unter Aufschaumen schmelzen. 
An der Luft getrocknet ergaben sie: 

0.1994 g Sbpt.: 0.1100 g HsO, 0.3520 g CO1. 
C,I 1111 NO2 t 3 1 3 2 0 .  Ber. C 50.97, H (;.:16. 

Gef. n 50.67, ') 6.45. 

auf etwx T O o  prwvhrrnt hat, ist sie nach der Gleiehung: 
Sobald nian die Base oder ihr Hydrat n u r  kurze Zeit. mit Wasser 

in die Estersiiure voni Srhnip. 168 -169" iibergegangen, welche in 
ganz anderen Formeu (rhombischen Platten) anschiesst. 

Das Hydrat d x f  fijr die A n a l p e  nur an der Luft getrocknet 
werden, (la es bereits im Exsiccator das Krystall wasser bald verliert, 
wobei die KryRtalle triibe werden I). 

Noch einer Eniwandelting der salzsauren 1rninoG:ise sei hier ge-  
darht: der Destillation im Vacuum uber freiertr Feuer unterworfen, 
verfiiichtigt sich da. Salz fast ohne Riickst,and; das  Destillat, ein dickee 
farbloses Oel. erstarrt krgstallinisch: zur Reinigung wurde es n:tc:h 
dem Zerreiben init aninioniakhaltigea Wasser ausgewaschen, danu :iuf 
Thon getrocknet uiid iuis Petrolather umkrystnllisirt: es scliossen flactre, 
schief abgeschnitterie Prismen roni Schnip. C,i--GSo air, die sich d s  
das noch unbekannte 

;,- C 11 1 o r  p r o  p! I p h t n 1 i m i 11 Ce 1 3 0  0 2  : N. CHk. CHy . CH1. CI 
eru ireen. 

N:,.,iJ Lingerer %. !t wurti,-n ti;*> was:erklarco l<rj..tz::t: ruch an tier 
Luf! ufi~iurch.-ichtig. 



2397 
. .  

0.1943 g Sbst.: 0.0828 g H20, 0.4231 g COs. - 0.2151 g Sbst.: 1328 g AgCI. 
C I I H ~ ~ X O ~ C I .  Ber. C 59.06, H 4.47, C1 1585. 

Gef. x 59.37, )) 4.74, 15.27. 

Deninach ist bei der Destillation dea Chlorhydrats folgende Re- 
action eingetreten: 

Dieselbe Umwandelung erleidet daa Chlorhydrat partiell, wenn 
es etwa 2 Stunden lang nur auf 100° erhitzt wird; im Verlaufe dieaer 
Zeit ist es ,  obgleich es bei der Schmelzpunktsnahme erst gegen 
13 iO fliissig wird, in  einen Syrup Ibergegangen, der beim Anruhren 
rnit verdunntem Ammoniak Chlorpropylphtalimid zuriicklasst. 

11. - B r o m a t  h y 1 p h t a 1 i  m id. 

Vm-ltnlten gegen Alkali. 
An Haiid der Erfahrungen mit dem y-Brompropylphtalirnid, die 

elren geschildert worden sind, erscheint es selbstreratandlich, das der 
Uebergang von 

Hrornathylphtalirnid in Oxathylphtalimid 

C ~ H * < C C ~ ~ - - ~ . C H ~ . C H ~ . H ~  CS H,-<Eg>N. CHs. CH2 . O H  

durch Alkali nicht direkt oder wie frIher1) angenommen worden ist, 
uber die Oxiithylaminsaure cg HI<COOH C O . N H . C 2 H ( * O H  erfolgt, son- 

dern dass die Zwischenproducte: 

CO. N H  . CHs Anhydro- 
11. CsHi “CO ’ . 0 .  CH? Oxdthylphtalaminsaure 

Aminoiitbylphtnlestersaure ,COOH 
‘61r14 \ C 0 . 0 . C p H I . N I J 2  

auftreten, und  daes diese alinlichen Eigenschaften wie die entsprechen- 
den Korper der Propylreihe zeigen werden. 

In  der That  haben sich diese Verbindungen sammtlich isoliren 
lassen; doch rerdient bemerkt zu werden, dass die Iminobase I1 ini 
Oegensatz zu den bereits beschriebenen im Wasser nahezu unloslich 
ist. daher bald aufgefunden und Veranlassung geworden ist, nach der 
lminobase der l’iopylreihe Iberhaupt zu fahnden. 

I )  S. G a b r i s l ,  diesc Berichte 21. 571 [ISSS]. 
Berichlc d L). rhem. C:esellschaft. Jahrg. S S S V I I I .  153 
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P - B r o m a t h y l p h t a l a m i n s ~ u r e ,  
CO:,H.CsHc. CO.NH.CH:,. CHa.Br. 

2 5 g Bromiithylphtalimid werden fein pulverisirt in 5 ccm absolo:em 
Alkohol unter Eiskiihlung mit 5 ccm 2 n-alkoholischem Kali allmkblich Ter- 
setzt. Nach kurzem Stehen ist das Gauze nahezu klar und neutral geworden. 
Man filtrirt und vermischt die L6sung mit dem mehrfachen Volnmen Aetber, 
wobei eine Emulsion entsteht, die sehr bald fest wird, oder auch zunachst in 
ein dickes Oel iibergeht, das dann krystallinisch erstarrt. Diese Absaheidung 
(Kaliumsalz) wird abfiltrirt, in kaltem Wasser gelBst und nun in Eis mit 
verdiinnter BromwasserstoffsHure versetzt : es fiillt die neue krystallinische 
S h r e  aus (2 g), die nach dem Waschen mit Wasser. Trocknen auf Thou und 
iiber SchwefelsPure aus etwa 12 ccm siedendem Essigester in derben gestreif~en 
Nadelchen vom Schmp. 125.5" anschiesst. Bei 60° getrocknet ergab die Sub- 
stanz folgende Wertbe: 

Hg Br. 
0.1757 g Sbst.: 0.2855 g COa, 0.0593 g HsO. - 0.1934 g Sbst.: 0.1329 g 

CIOHION03Br. Ber. C 44.12, H 3.68, Br 29.41. 
Gef. n 44.32, )) 3.75, n 29 33. 

Durch schnelles Losen in hijchstens 60° warmem Wasser und 
schnell darauf folgendes Abkuhlen der Liisung liieet sich die bromirte 
Saure partiell umkryetallisiren; doch geht dabei stets ein Theil i n  
das Bromhydrat der cyclischen Iminobase Bber, die man in der wass- 
rigen Lijeung durch Zusatz von Alkalinitrit als Nitrosamin (6. folgende 
Abhandlung) abscheiden resp. nnchweisen kann. 

Um diese Iminobase d. i. das 
A n h y d r o - O x i i t h y l -  C O . N H .  CHa 

CO-0-CH, p h t n l a m i n e a u r e  c s  h< 
zu gewinnen, braucht man aber die bromhalrige Siiore nicht erst zn iso- 
liren, sondern kann entweder die Base oder ibr Chlorhydrat direct 
gewinnen; letzteres iet unter irrthiimlicher Conetitntionsformel schon 
seit langem beschrieben: 

Im Jahre  1888 habe ich namlich eine Verbindung C ~ ~ H ~ 1 N O ~ C I  
dargestellt I);  sie entsteht, wenn man Bromathylphtalimid in Kali- 
lauge auf dem Wasserbade lijst und dann Salzsiinre hinzufiigt; e s  
schien eine Salzsaureverbindung der Oxathylphtalaminsaure, 

rorzuliegen, aber es war auffiillig, dass eine derartige Aminsaure 
basische Eigenscbaften besitzen, d. h. rnit Chlorwasserstoff ein Snlz 
bilden sollte. 

. . -  - 

I)  S. G a b r i e l ,  diese Berichte 21, 571 [lSSSj. Der Schmelzpnnkt dee 
Salzes C1oHllN04.H C1 ist damals zu 85.50 angegeben worden. I n  grcisserem 
Maassstabe dargestellt und sorgfgltiger gereinigt, beginnt es bei 87O zu sin. 
tern und nchmilzt hei 91-92O zu einer von Blaschen durchsetzten Fliissigkeit. 



Im Hinblick anf die oben geschilderten Beobachtungen in der 
Propylreihe lag es nun nahe, dern in Rede etehenden Salz CloH11NO4Cl 
die Constitution: 

HCl, COOH '' H 4 < C 0 . 0 . C 2  Hd. NH2 
zu ex theilen, d. h. es  ale Chlorhydrat der Aminoathylphtalestersaure 
sufzufassen. Die genauere Untersuchnng zeigte jedoch, dase ein 
wssserhaltiges Salz der Iminobase, 

CO . NH . CH2 
C O .  0 .  CH2 

Ca H4< . HCI + HaO, 

rorliegt. 
Zur D a r s t e l l u n g  dieses C h l o r h y d r a t s  (Schmp. 91-92O) empfiehlt es 

sich iibrigens, die durch Erwiirmen von 5 g BromHthylphtalimid mit 3 g Kali 
und 10 ccm Wasser hergestellte Lcisuog nach dem Erkalten mit nur 10 ccm 
2.5-procentiger SalzsHure zu versetzen, event. sofort zu filtriren und nun ohne 1) 
weiteren Zusatz von Salzsaure in Eia stehen zu lassen, worauf das Chlorhydrat 
(1.5 g) ausfillt. Die Ausbeute wird noch etwas gesteigert, wenn man den 
Bromkcirper nicht durch Erwaiirmen, sondern in der KHlte lediglich durch 
Schiitteln auf der Maschine in Knlilauge gelcat hat, was sich in etwa 
2' 2 Stunden erreichen ILsst. 

Wird nun das Chlorhydrat in kaltem Waeser rnit der aquivalenten 
Menge Natrium-Hydrat oder -Acetat versetzt, so scheidet sich beim 
Reiben die f r e i e  I m i n o b a s e  als ein Krystallpulver aus. 

Zu ihrer Gewionung bedarf es aber garnicht der Isolirung dee 
Chlorhydrats: man hat nur ntithig, die aus 5 g Bromathylphtalimid, 
j: g Kali und 10 ccm Waseer bei loo0 hergestellte Liiaung (a. oben) 
nach dem Erkalten rnit 3 ccm 50-procentiger EesigsPure zu versetzen; 
das alsdann beim Reiben nnd Abkiihlen ausfallende sandige Krystall- 
pulrer besteht aue wasserklareu, ausserordentlich gut ausgebildeten, 
kurzen Saulen mit abgeschragten Ecken resp. aus octa6derfihnlichen 
Individuen (ca. 2.8 g), welche bei 139O echmelzen. Sie liiaen sich wenig 
in kaltem Wasser, lassen sich aus heiseem Alkohol sowie Holzgeist 
umkryetallisiren und werden von Amrnoniak, fixen Alkalien eowie Ton 
Sauren leicht gelost. 

Die Analyse der  bei 50° getrockneten Subetanz ergab Folgendes: 
0.1717 g Sbst.: 0.3919 g Cog, 0.0740 g 820. 

CloHgNOs. Ber. C 62.81, H 4.71. 
Gef. 62.26, D 4.79. 

Die salzsaure Losung der Base giebt mit C h l o r g o l d  eioe gelbe Emulsion, 
die bald zu goldgelben Blgttchen erstarrt; diese ermeichen bei ca. 155O und 
tchmelzen bei dwa 169-171O. 

Frcher (1. c.) vnrde  noch Salzsiure zugesetzt. 
155% 
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Das C hl o r o p  la t in  a t  , (CloHsNO& Hz PtC16, fiillt in  derben, orange- 
gelben Siulen aus, die sich gegen 1 S i O  gelb und dann miter geringem h u f -  
schiiumen dankel Arben. 

0.1512 g Sbst.: 0.0445 g Pt. - 0.1341 g Sbst.: 0.1061 g Pt. 
C ~ ~ E I ~ O N ~ O ~ P ~ C I ~ .  Ber. Pt 44.6?. Gef. Pt 34.55, 24.40. 

Aus der Analyse der Rase und ihres Chlorhydrats geht somit 
hewor, dase sie nicht die nach der Formel des Cblorhydrat.. 
Clo HI2 NO, C1, zu erwartende Zusammensetznug (3x0 HI, NO, besitzt. 
snndern urn 1 HzO arrner ist; das Salz C ~ , H l ~ N O , C l  (Schmp. 91- 
92O) enthiilt also 1 Mol. Krystnllwasser. 

CO . NH . CH? 
C O .  0 .  CH? 

Die vorliegende Hase, CS H+< . , zeigt nun folgendee 

Verhalten: 

1 .  Gegen Ifitze. 
Unterwirft man die Base der Destillatioii im Vacuum, so lagert 

sie sich in Oxathylphtalimid urn: 

, CO . NH . CH, 
C O  . 0 . CH2 

- Cd Hh< EghN. CH2. CH2 .OH. CS €14, 

2. Gegen t f a l o ~ ~ e n z ~ . a s ~ ~ e ~ s t o ~ .  
Beim Eindarnpfen mit Bromwasserstoff~lure 

Waseerbade giebt die Base einen Riickstand. der 
init kaltem, am.moniakhaltigeni Wnsser sich als 
erweist: 

(d = 1.49) auf den] 
nach dern Verreil)eri 
Br o mat hg 1 plital ini i d 

CO.  NH . CH:, 
'CO . 0  . CH. 

cti H,/ . + H B r  = H ~ O + C S H , < ~ ' > N . C H ~ . C H : , . B ~ .  co 
Analog wir kt staxlte Salzslure untrr Bildiing von Chloriithyl- 

phtalimid I).  

3. Gqei i  I<alth!ydrat. 
Wenn man die Base (1.5 g) in 2 ccni Wassei. aufschllmrnt und  

etwas Kalilauge zutriipfelt, so entsteht einc. blare Liisung; fiigt mail 

nuii noch etwa 20  ccrn 33-procentige Liisung hinzu, so erstarrt dns 
Gauze zu einern Brei seidengliinzender Nadeln, eines K n l i u m s a l z e s .  
Zur Reinigung wird es iiber Glaswolle ttbgesogen, dann iiber Nucht 
xuf Thon getrocknet (1.4 g), darnuf in en. 5 ccrn lauwarrnern Alkoliol 

1) Lost man dic  Base dagegen erst in  kochendem Wasser (4 Th.) und 
kocht dann unter Zusatz von 4 Th. raochendcr Salzszure 1 Srundc lang, so 
erfolgt vbllige Spaltung in Phtalekure, die heini lhltalten ausfzllt, und Ox- 
iitbvlaininchlorhydrat. Die Erklzruug fiir diesen Verlauf s. antw 5. 



g e l k t  uud die filtrirte, wmrne Losnng rnit wcirmem Aether bis zur 
eben bleibenden Triibung rersetzt; beim Erkalten fallen nun perl- 
niut:ergliinzende, quadratische Schuppen aus, die man bei 100' trocknet. 
Sip besitzen die Forrnel Clo Hs NO3 Ti und yoraussichtlich die Con- 

CO. N K .  CHz 
CO . 0 . CH2 

stitution: C6H4< . .  

0.610s g Sbst.: 0.1979 g RC1. 
CtoHsXOjR. Ber. KCI 1i.Oi.  Gef. I iCl  17.00. 

Die Losung dee ausserst leicht wasserltislichen Salzes reagirt 
stark alkalisch und liefert mit rerdiinnter Essigsiiure rereetzt wieder 
dit. urspriingliche Base Clo €39 Nos .  

Die wassrige Loeung des Kal iunisal~rs  giebt, mit der iiquimole- 
liul:iren Mengr Silbernitrat vereetzt, lieine bleibende Farbung; eine 
scjlclic tritt erst ein, wenii man iiberechussiges Silbernitrat hinzufugt 
und  enthhlt alsdanii Silbernitrat. 

Zaecks  Priifuug, ob sich aus drm Kaliunisalz, ahnlich wie ans dem 
l'iitnlimidkalium, durch Urnsetzung mit Halogenalkyl Verbindungen 
eigeben, die nach dern hbspalten der Phtalsaure Arnine (in] rorliegeii- 
den Fall secundare Amine) liefern wiirden, wurden 2 g Kaliurnsalz 
rnit 3 ccrn Benzylcblorid im Rohr 3 Stunden lang bei 100° geschiittelt. 
h u s  dem von Chlorkalium durchsetzten Reactionsproduct vertrieb man 
durch einen Darnpfstrom den grilssten Theil des uberschiissigen Benzyl- 
chlorids, bis ein dickes Oel zuriickblieb. D a  es nicht zur Krystalli- 
sation zu bringen war, wurde es mit Cj ccm rauchrnder Bromwasser- 
stoEsiiure 3 Stunden in] Schiittelbade bei 100° im Rohr gespaltrn, 
clrr liobrinhalt auf dem Wasserbade vollig eiugedampft und d r r  
rerbliebeue Riickstand mit lauern Wasser verriibrt, wobei unreine 
Phtalsiiure ungelost blieb; die filtrirte Losung gab, bei 1000 ver- 
dnnstet, einen Syrup, der iiber Nacht erstarrte und, aus wenig absolu- 
ttim Alkohol umkrystallisirt und anf Thon gestrichen, eiii bliittriges 
Br  o ni 11yd r a t  lieferte; dies schmilzt nach nochmaligern Umkrystalli- 
siren aus hlkohol -+ Aet>her bei 19lo, lost sich massig in kaltem 
Wasser und liefert mit L'ikrinsaure ein bromhaltiges Pikrat  vom 
Schmp. 14;". Wie die Schrnelzpunkte dieser beiden Snlze rermuthen 
liessen, liegen Salze des $- B r o  m a t h y 1 b e n  z y l a r n i n s ,  C7H7. NH . 
CZ HqBr, vor: diese Verrnuthung fand ihre Resthtigung dadnrch, dass 
die Salze, mit den entsprechenden, friiher') hergestellten Salzen ver- 
mischt, ihre Schmelzpun1;te beibehielten. 

'> S. G a b r i e l  und K. Stc lzncr ,  diese Berichte 29, 2383 [1S9G]. 
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Hiernach hat also der erwartete Ersatz de3 Kaliums durch Benzyl 
stattgefunden, und das Benzylproduct ist durch Bromwasserstoff wie 
folgt gespalten worden : 

4 Qegen Salpetripaure. 
s. folgende Abhandlung. 

5 .  Gegen heisses WaRaer. 
Die Base C ~ ~ H ~ N O J  ist, wie bereits erwabnt, in kaltem Wassw 

wenig liislich. Erhitzt man sie jedoch mit Wasser eum Sieden, so 
lost sie eich bald, krystallisirt aber nicht mehr beirn Erkalten aus; 
eine solche Losung giebt beim volligrn Eindampfen auf dem Wasser- 
bade einen zahen Syrup, der, ~iach deni Erkalten rnit Wasser ver- 
rieben, sich iiur theilweise last, wahrend eine krystallinische hlasse 
von Oxathylphtalimid (Schm. 122- 124") hinterbleibt. Uriter diesen 
Umstanden hat sich also eine Umwnodelung iihnlich der bei der 
Destillation (8. oben) beobachtrten vollzogeii '). 

Ein anderes Product wird erhalten, wenn die Einwirkung des 
heiesen Wassers nnr kurze Zeit andauert: 

L6st man namlich 1 g der Base CloHsN03 schnell in 5 ccm 
Wasser niiter Eochen auf und dampft die Losung auf dem Wasserbade 
unter Riihren schnell auf etwa die Halfte ein, 60 fiillt beim Erkalten 
ein zartes Krystallpulver aus, das  aos flachen, zugespitzten NHdelchen 
besteht und im Gegensatz zum Ausgangsproduct leicht in Wasser 
Iaslich ist; es vermehrt sich daher betrachtlich, wenn man es samnit 
der Mutterlauge im Vacuum iiber Schwefelsaure weiter eindunstet; als- 
d a m  riihrt man die Masse mit Alkohol an, wascht sie damit aus, 
wonach s ie ,  iiber Schwefelsaure getrocknet, den Schmp. 149-150° 
(unter starkem Schaumen) zeigt. 

Der  Andyse zufolge ist sie nach der Formel C ~ ~ H ~ ~ N O I  zu- 
sammengesetzt, also um 1 Ha0 reicher 31s das Ausgangsrnnterial. 

0.1526 g Sbst.: 0.3195 g Con, 0.0722 g HnO. 
CjoHll NO,. Ber. C 57.41, H 5 26. 

Gef. n 57.15, v 5.26. 
-~ - - 

I) Bei Anwesenheit von iiberschiissigem Alkali bleibt die Iminobase dagegen 
i n  whr iger  Losung selbst nach l%ngerem Erhitzen suf 100" noch unverhdert; 
diese Bestindigkeit ist offenbar auf Bilduog des Kaliumsalzes zuriickzufbhreu. 



Zur Darstellung ihres C h l o r h y d r a t s ,  CloHllNO4.HC1, braucht man 
die obige Base nicht erst, wie oben, aus ihrer LBsnng zu isoliren: man ver- 
setzt vielmehr die durch Aufkochen von 1 g CloHsNOs mit 5 ccm Wasser 
hcrgestellte L6sung nach Abkiihlung in Eis mit 5 ccm raucbender SalzsHure, 
worauf sich ein Brei flacher Niidelchen abscheidet. 

Die Analyse des iiber Kalk und Schwefelsaure getrockneten Salzes ergab: 
0.2952 g Sbst.: 0.1696 g AgC1. 

Das Salz 16st sich leicbt in Wasser und schmilzt bei 189O unter Schsumen. 
Dss zngeh6rige C h l o r o p l a t i n a t ,  (CIOHIINOJ)~ H,PtCls, fitllt in hell- 

orangegelben, kugligen Nadelgruppen Bus, die bei ca. 217O dunkel werden und 
sich gegen 2200 nnter Gasentwickelung zersetzen. Bei looo getrocknet, er- 
gaben: 

CIOHIINO~.HCI. Ber. C1 14.45. Gef. C1 14.21. 

0.3143 g Sbst.: 0.0736 g Pt. - 0.3005 g Sbst.: 0.0709 g Pt. 
CzoHa4NsO~PtC16. Ber. P t  23.55. Gef. Pt 23.42. 23.59. 

Die neue Base rom Schmp. 149--150° ist demnach durch Auf- 
nabme der Elemente des Wassers aus der Base C ~ O H S N O ~  hervor- 
gegangen, und zwar hat sich die Anlagerung wie folgt vollzogen: 

C O .  NH.CHa CO OH 
+ H a 0  = CsH’ c6 H 4 < ~ 0 .  0 - C H ~  “CO.O.CH:, . CH:, . NH2 ’ 

d. 11. es liegt A m i n o a t h y l p h t a l e s t e r s a u r e  vor, die in  Constitution 
und Verhalten der eiogangs beschriebenen Propylverbindung entspricht. 
Es lassen sich narnlich ebenso, wie es bei Letzterer gescbehen ist, 
auth bei dem Aetbylderivat Amino- oud Carboxyl- Gruppe nach- 
weisen : 

Die Aminogruppe verrath sich dadurch, dass das Chlorhydrat 
wim Schmp. 1 8 9  O beim Zusarninenbringen rnit h’atriumnitritlosung 
aofort Gas  entwickelt (0.4085 g salz  gsben 1 3 ,  ber. 11.4 ccm K bei 
O’J und 760mm). 

Zum Nachweis der Carboxylgruppe worden 1.2 g Base vorn Schnip. 
149-150° in 12 ccm Bolzgeist aufgeschlitrnmt und mit Salzsauregas gesiittigt, 
die entstandene LBsung im Vacuum iiber Iialk und Schwefelsiure gestellt 
unt l .  wenn etwa bereits nach knrzer Zeit Rrystalle (Chlorhydrat der Ester- 
szure) ausfielen, filtrirt und das Filtrat im Vacuum hber Kalk etc. vBllig 
verdunsten gelassen. Die hinterbliebene, aus wohl ausgebildeten Platten be- 
stelrende Kruste wurde auf Thon abgesogen, mit wenigen Tropfen Alkohol 
angerieben, wieder abgesogen (0.9 g), nun in  wenig laoem Alkohol gelost und 
mit Aether bis zur Trhbung versetzt, wonach grosse, sechsseitige Platten 
YOIU Schmp. 130-131O anschossen. Sie sind s a l z s a a r e s  

,COOCHI A m i  no a t  h y l - m e  t h y l - p  h t a l a t ,  C ~ H I , ~ ~ .  o .  cz NH2. HCI 
0.1767 g Sbst.: 0.3273 g CO1, 0.0862 g H?O. 

CIIHI,NOJCI. Ber. C 50.87, H 5.39. 
Gef. 50.52, )) 5.42. 
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Beim Uebergieseen des Salzes mit 33 pCt. Ralilauge heben sivh 
Tropfen an die Oberflache; diese kann man ausathern; es bleibt nacb 
dem Verjagen des Aethers ein dickes Oel zuriick, das sich leicht in 
Wxsser mit stark alkalischer Reaction liist, also das freie Amin dar- 
stellt. 

Zum Schluss seien die wichtigsten Verbindungen nebst ihren 
Schmrlzpunkten iibersichtlich zusammeogestellt: 

I. P r o p y l r e i h e :  
co ( I )  c6 H4<CO>N. CHZ. CH1. CEp. Br 

-t- A!kali ( i ? - 7 3 9  
COOH 

('2) CsH4<C0.NH.(CH&.Br 
Y 

( 1  07 - 108") 

(13G") 

(1 68 - 169 ") 
Chlorhydrat : (1 G3.5") 

Hitze co Y ( 5 )  Cc; H4<CO>N .CHz. CHa. CHs .OH 

(7.50) 

11. A e  t h y 1 r e  i 11 e :  
CsHk<CO>N.CH..CH;.. co Br 

(53 "1 

(123.50) 
CO--O-CHz 
CO.NH.CHz 

Cs&< 

(139") 
Chlorhydrat: + 1 HzO (91 - -92 ' :  

CO .O.CHz. CHt .  N H ?  
C6H'<COOH 

(149-1.50°) 
Chlorhydrat: (189") 

co C~114<Co>N. CH:,. CHs . O l i  

(1 2G - 1 ? 7 [I) 

In dieser Tabelle sind drei isomere Paare ,  nainlicii I 3  und 1.5; 
I1 3 und I1 5 ,  sowie die Chlorhydrate vorn Schmp. 91 -92O iind 180". 

Hrn. Dr. O s k a r  I s a y ,  der niicli auch diesmal mit ausserordent- 
Iichrm Eifer und Geschick rinterstiitzt hat, bin ich zu bestem Dank 
v r  1' fl ic h t e t. 




