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Cs Hy; 0.(CHz)2.CO: K, entstebendem Amyloxybutan, Cs H1;0.(CHj)s.0
C; Hy1, durch Erhitzen mit Br H dargestellt hat. - Die Ausbeute betrigt
auch etwa 70 pCt. der Theorie.

0.1672 g Sbst.: 0.2900 g AgBr.

Br.(CHy)s.Br. Ber. Br 74.07. Gef. Br 73.80.

Aus der von Hamonet bereits ausgefihrten Ueberfiihrung des
Dibrombdtans in Adipinsdure, folgt mit Sicherheit dessen Constitution,
und bei der dem Bromphosphor ganz analogen Wirkungsweise des Chlor-
phosphors kann auch im Dichlorbutan die Stellung 1.4 der Chloratome
als ziemlich sicher angenommen werden. Das von Gustavson und
Demjanoff schon vor lingerer Zeit') aus Tetramethylendiamin er-
haltene Dibrombutan diirfte wobhl dhnlich wie ibr aus Pentamethylen-
diamin dargestelltes Dibrompentan ein unreiner Koérper gewesen sein.

661. Otto Diels und Erich Beccard: Zur Kenntniss
acylirter Allylamine.

{Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 26. November 1906.)

Bekanntlich reagiren die Senféle mit organischen Siuren unter
Entwickelung von Kohlenoxysulfid und Bildung alkylirter S&ureamide:

R.COOH + §:C:N.R; = COS + R.CO.NH.R;.

So gelang es z. B. Kay#), darch Erhitzen von Benzo&siure mit
Allylsenfsl Allylbenzamid ohne Schwierigkeit in grosseren Mengen
darzustellen.

Wir haben diese Versuche aufgegriffen, in der Hoffnung, das
Benzoylderivat des Allylamins fiir synthetische Versuche verwerthen
zu konnen, wobei wir vor allem an die Synthese von Amino- und
Oxyamino-Siuren dachten. Fiir die Darstellung derartiger Verbin-
dungen ans Allylbenzamid kommen mehrere Methoden in Betracht,
von denen uns am aussichtsreichsten die Umwandlung in Halogenide
und derenx Umsetzung mit Natriummalonester erschien.

Freilich ist das von Kay eotdeckte Allylbenzamid kein sehr
geeignetes Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Halogeniden;
denn bei der Behandlung mit Halogenwasserstoff findet zwar in sehr
geringem Betrage eine normale Addition an die Doppelbindung statt,

Y Journ. f. prakt. Chem. {2]) 39, 543.
%) Diese Berichte 26, 2848 [1893].
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in iiberwiegendem Maasse indessen erfihrt das Molekiil eine Umlage-
rung in 5-Methyl-2-phenyl-4.5 dibydrooxazol !):

N—CH;
H;.CO.NH. . : — .CZ .
C¢H;.CO.NH.CH,.CH:CH; » C:sH;.C “0—CH.CHy'

Wir baben uns in Folge dessen bemiiht, andere Acylderivate des
Allylamins aufzufinden, bei denen bei der Behandlung mit Halogen-
wasserstoff diese Uwmlagerung ausbleibt.

Unsere ersten Versuche galten der Salicylsiure. Sie reagirt
gleichfalls sebr glatt mit Allylsenfél; allein das prichtig krystalli-
sirende Allylsalicylamid erwies sich fiir die weitere Untersuchung
ebenso unbrauchbar, wie Allylbenzamid, da beim Versuch, Haloger-
wasserstoff anzolagern, als Hauptproduct das 5-Methyl-2-oxyphenyl-
4.5-dihydrooxazol erhalten wurde:

N—CH,
O0—CH.CH;y"

Wir fanden dann in der Hippurséiure ein fiir unsere Zwecke
geeignetes Material, Sie liefert mit Allylsenfél in normaler Reaction
Allylhippuramid:

CsH;.CO.NH.CH3.COOH + S:C:N.C3H;

= COS + C¢H;.CO.NH.CH,.CO.NH.CH;,.CH:CH,,

das von Bromwasserstoff zunichst in ein lockeres Salz, bei ener-
gischerer Einwirkung dagegen in Brompropylhippuramid ibergefihrt
wird. Es gelang uns nicht, das Letztere mit Natriummalonester um-
zugetzen. Vielmehr wurde der Bromkorper, — sofern er iiberhaupt
verdndert warde —, stets in Allylhippuramid zuriickverwandelt.
Lagert man statt Bromwasserstoff freies Brom an die Allylver-
bindung an, so entstebt sehr glatt Dibrompropyl-hippuramid, das bei
der Behandlung mit Natriummalonester oder Narriumithylat T Mole-
kiil Bromwasserstoff verliert und in Bromallylhippuramid iibergeht:

CsH;.CO.NH.CH,;.CO.NH.CH..CHBr.CH. Br
= HBr + CsHs.CO.NH.CH;.CO.NH.CH;.CBr:CH,.

Dass hierbei das endstindige Bromatom herausgenommen wird,
ist von vornherein recht wahrscheinlich. Das Verhalten der Substanz,
vor allem die ausserordentliche Widerstandsfihigkeit des Bromatoms
gegen Alkalien und Ammoniak spricht gleichfalls fiir diese Annabhme.

Ein directer Beweis endlich fiir ibre Richtigkeit kann in dem
Verhalten des Biomkdrpers gegen Ozon erblickt werden. Das brom-
freie Allylhipparamid wird pdmlich durch dieses Oxydationsmittel

CsH,(OH).CZ

1 loc. cit. Vergl. auch Gabriel und Heymann, diese Berichte 23,
2499 1890).
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unter Bildung eines schlecht charakterisirten Productes, wabrschein-

lich eines Aldehydes, gespalten, und das gleiche Resultat miisste die

Spaltung ergeben, wenn das Brom endstindig gebunden ist:
C:H;.CO.NH.CH;. CO.NH.CH;.CH === CHy
CsH;.CO.NH.CH;.CO.NH.CH;.CH - = CHBr.

Das Experiment fihrt nun zu einer ganz anderen Verbindung,
némlich zu dem bereits von Cartius!) und E. Fischer?) nach an-
deren Methoden dargestellten Hipparylglycin.

Die Bildung der letzteren Substanz wird ohne weiteres verstind-
lich, wenn man fiir den Bromkdorper die anticipirte Formel zu Grunde
legt, und steht im Einklang mit den bisher bei der Oxydation mit
Ozon gemachten Erfahrungen:

H,0
Y
O o
CsH;.CO.NH.CH,;.CO.NH.CH,.CBr ~=CH, = CH;0
HO H

-+ Hy 09 -+ HBr + CsHy. CO.NH.CH,.CO. NH.CH; . COOH.

Allylsalicylamid, C¢H,(OH).CO.NH.CH;.CH : CH..

110 g Salicylsiiure und 100 g Allylsenfsl werden vermischt und
auf 140° erhitzt. Bei dieser Temperatur tritt eine ziemlich lebhafte
Entwickelung von Kohlenoxysulfid ein, die nach mehreren Stunden
schwiicher wird und nach ungefibr 20 Stdn. beendigt ist. Das Reac-
tionsproduct, ein rothlichbraunes, dickfliissiges Oel von sehr unange-
nehmem Geruch, wird bei mdglichst niedrigem Druck destillirt, Bei
0.1—0.2 mm geht zwischen 135° und 140Y der griosste Theil als gold-
gelb gefiirbtes Oel iber, das noch immer den unangenehmen Geruch
besitzt. Zur weiteren Reinigung wird es in verdiinnter Natronlauge
geldst, von einer kleinen Menge eines dunklen Qeles abfiltrirt und aus
dem Filtrat durch Neutralisation mit Salzsiiure das Allylsalicylamid
ausgeschieden. Die Ausbeute betriigt etwa 35 pCt. der Theorie. Zur
Analyse wurde die Verbindung aus sehr viel heissem Petrolither um-
krystallisirt und im Vacaum getrocknet.

0.1755 g Sbst.: 0.4356 g COg, 0.0962 g Hy0. — 0.1689 g Sbst.: 11.4 cem
N (18.59% 753 mm).
Ci1oH;; 03N, Ber. C 67.80, H 6.20, N 7.90.
Gef. » 67.69, » 618, » T.71.

1) Journ. fér prakt. Chem. 24, 239 [1881]; 26, 183 [1882).
%) Diese Berichte 38, 614 [1905].
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Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 51.5° (corr. 529). Sie
18st sich in fast allen organischen Lésungsmitteln sehr leicht. Nahe-
zu unldslich ist sie dagegen in kaltem Petrolither, der auch in der
Siedehitze nur eine geringe Menge aufnimmt, die beim Abkihlen in
langen Nadeln auskrystallisirt. Auch in heissem Wasser ist die Sub-
stanz etwas l3slich, in kaltem jedoch kaum. Da sie auegeprigt saure
Eigenschaften besitzt, sogar blaves Lackmuspapier rithet, so wird sie
von Alkalien und Sodaldsung leicht aufgenommen.

Eisenchlorid firbt die wissrige L&sung violett.

Dibrompropylsalicylamid,
CsH,(OH).CO.NH.CH;.CHBr.CH;Br.

5 g Allylsalicylamid werden in wenig Chloroform geldst und unter
Eiskiihlang 4.5 g Brom, ebenfalls in Chloroform gel6st, langsam hin-
zugefigt. Das Brom wird sofort entfirbt, und meist scheidet sich ge-
gen Ende der Reaction das Bromid direct aus, anderenfalls nach eini-
gem Stehen. Es wird abgepresst, in heissem, absolutem Alkohol ge-
lost und soviel Essigiither hinzugegeben, dass es in der Hitze noch
gelost bleibt. Beim Abkiihlen krystallisiren dann diinne, weisse Na-
deln, die abfiltrirt und mit Essigester gewaschen werden. Zur Ana-
lyse wurden sie im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1470 g Sbst.: 0.1922 g COa, 0.0477 g H;0. — 0.1621 g Sbst.: 5.7 cem
N (18.5° 763 mm). — 0.0933 g Sbst.: 0.1033 g AgBr.

CioH110aNBrs. Ber. C 35.60, H 3.26, N 4.16, Br 47.48.
Gef. » 35.66, » 3.63, » 405, » 47.34.

Die Substanz schmilzt bei 183.5° (corr. 1879).

Sie ist in heissem Alkohol leicht, in kaltem wenig l6slich. Trotz-
dem eignet sich weder Methyl- noch Aethyl Alkohol zur Reinigung,
da sich das Bromid mit diesen Lésungsmitteln unter Rothfirbung et-
was zersetzt.

Dies zu verhindern, bezweckt der Zusatz von Essigester und das
Entfernen der Mutterlauge durch Waschen mit diesem Mittel. Von
Essigester wird das Bromid schwierig, von Petrolither, Chloroform
und Benzol kaum aufgenommen. In véllig reinem Zustande ist es
sehr gut haltbar und luftbestindig.

5-Methyl-2-0-Oxyphenyl-4.5 Dihydrooxazol,
N—CH,
C¢H,(OH).CZ :
HOMO=,_Gu.cn,.

3 g Allylsalicylamid werden mit 7.5 ccm concentrirter Salzsiure
im Einschlussrohr 4 Stdn. auf 100° erhitzt. Beim Abkdhlen scheidet
sich aus der schwach gelb gefiirbten Losung eine geringe Menge Sa-
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licylséiure aus, die abfiltrirt wird. Das Filtrat wird nach dem Ver-
diinnen mit Natronlange neutralisirt, das sich ausscheidende, gelbe Oel
mit Aether aufgenommen und die itherische Lésung mit verdiinonter
Salzsdure ausgeschiittelt, wobei der Aether sich entfirbt. Nach dem
Eindampfen der salzsauren Loésung auf dem Wasserbade hinterbleibt
eine zihe, gelbgefirbte Masse, die im Exsiccator langsam krystalli-
nisch erstarrt. Sie wird in Methylalkohol geldst und durch vorsich-
tigen Zusatz von Aether wieder abgeschieden. Um ein analysenreines
Product zu erhalten, wurde diese Operation nochmals wiederholt:

0.1492 g Sbst.: 0.3082 g COs, 0.0795 g H30. — 0.1191 g Shst.: Tcem N
(249, 725 mm). — 0.1257 g Sbst.: 0.0828 g AgClL
CioH;;0sN.HCI. Ber. C 56.21, H 5.62, N 6 56, Cl 16.6.
Gef. » 56.34, » 596, » 6,53, » 16.3,

Der Schmelzpunkt des salzsauren Salzes liegt bei 159° (corr. 1619).
Aus der alkoholischen Lésung durch Aether gefillt, bildet es diinne,
leichte, weisse Nadeln.

Versetzt man die wissrige Losung des salzsauren Salzes vorsich-
tig wit Kalilauge, so scheidet sich zuerst ein Oel ab, das bei weiterem
Zusatz von Alkali krystallinisch erstarrt. Es ist das Kaliumsalz der
auch saure Eigenschaften besitzenden Base. Es krystallisirt in derben,
weissen, oft sternformig angeordoeten Nadeln.

Das Chloroplatinat der Base krystallisirt in feinen, gelben Blitt-
chen, die zu Sternen aneinander gelagert sind. Die freie Base stellt
ein hellgelb gefirbtes Oel von schwachem, charakteristischem Ge-
ruche dar.

Allylhippuramid, CsH;.CO.NH.CH,.CO.NH.CH;.CH:CHs.

Man erwirmt eine Mischung von 50 g Hippursiure und 30 cem
Allylsenfél am Riickflusskiibler im Oelbad. Bei 130" (Badtemperatar)
beginnt eine gleichmissige Entwickelung von Kohlenoxysalfid, die nach
etwa 6 Stdn. beendet ist. Die Reactionsmasse, ein dunkelbraun ge-
firbtes -Oel, erstarrt beim Erkalten vollstindig zu einem barten, kry-
stallinischen Kuchen. Dieser wird zerkleinert nud in ca. 200 cem
kochendem Aceton gelost. Zu dieser stark gefirbten Lésung setzt
man in der Wirme so viel Petrolither hinzu, dass man eine klare
Losung behilt. Beim Abkiiblen scheidet sich dann das Reactionspro-
duct in schwach gelb gefirbten Krystallen ab, die abgesangt und von
der tiefbraunen Mutterlauge durch Waschen mit einem Gemisch aus
Aceton und Petrolidther befreit werden. Mebrmaliges Umkrystallisiren
aus Aceton und Petrolither liefert das Allylhippuramid in rein weissen
Krystallen. Die Ausbeute betrigt etwa 80—85 pCt. der Theorie. Da
bei wiederholtem Umkrystallisiren ein erheblicher Theil des Allyl-
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hippuramids in Lésung bleibt, so empfiehlt es sich, die Mutterlaugen
ebenfalls zu verarbeiten.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum dber Schwefelsiure
getrocknet.

0.1830 g Shst.: 0.4413 g CO3, 0.1081 g Hy0. — 0.1443 g Shst.: 16.2 cem
N (23°% 757 mm).

CuHuOgNn. Ber. C 66.05, H 6.42, N 12.75.
Gef. » 65,77, » 6.61, » 12.66.

Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 137° (corr.
138.59). Aus Aceton krystallisirt sie in kleinen, unregelmissig ge-
formten Blittchen, die zu Aggregaten auf einander gelagert sind. Von
Aethyl- und Methyl- Alkohol wird sie schon in der Kilte leicht geldst,
etwas schwerer von Chloroform. Aceton und Essigester nehmen sie
in der Wiirme sehr leicht, in der Kiilte viel schwerer auf. In Aether
und Petroldther ist sie fast unldslich,

Anlagerung von Bromwasserstoff an Allylhippuramid.
a) Bromwasserstoffsaures Salz.

Allylhippuramid wird in Chloroform gelést und unter Eiskiihlung
ein ziemlich lebhafter Strom gasférmigen Bromwasserstoffs eingeleitet.
Nach kurzer Zeit entstehen weisse Krystalle, die sich schnell ver-
mehren, sodass die Ldsung schliesslich zu einem dicken Brei erstarrt.
Dieser wird noch einige Zeit der Einwirkung des Bromwasserstoffs
ausgesetzt, sodann in eine Schale gebracht und im Exsiceator iiber
Kalk eingedunstet. In dem Maasse, wie der Bromwasserstoff ab-
dunstet, verschwinden die Krystalle, es entsteht eine klare L&sung,
die beim weiteren Concentriren abermals Krystalle abscheidet. Das
Salz hinterbleibt schliesslich als weisse Krystallkruste, die sich aus
Essigither umkrystallisiren lisst. Der Schmelzpunkt liegt bei 140°.
Das Salz, das bereits an feuchter Luft Bromwasserstoff abspaltet, wird
durch Wasser vollstindig in Allylhippuramid und Bromwasserstoff
zerlegt. Es entsteht auch, wenn man Allylhippuramid bei gewdhn-
licher Temperatur mit in Eisessig geléstem Bromwasserstoff zusammen-
bringt. Es ist in dem mit Bromwasserstoff gesittigten Hisessig schwer
l6slich und krystallisirt in Folge dessen direct aus.

b) Brompropylhippuramid,
C¢H;.CO.NH.CH;.CO.NH.CH;.CHBr.CH;.

10 g Allylhippuramid werden im Einschlussrohr mit 25 ccm ge-
siittigtem. Eisessig-Bromwasserstoff versetzt und 3 Standen auf 60° er-
hitzt. Der zuniéichst dicke Krystallbrei geht bei hiinfigem Schiitteln
allméhblich in Losung. Nach dem Erkalten des Rohres wird die klare
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Losung unter Kiihlung vorsichtig mit Wasser versetzt, wobei sich
das Bromid in weissen Krystallen abscheidet. Zur Reinigung, beson-
ders zur Trennung von unverdndertem Allylhippuramid wird das
Product in wenig Eigessig gel6st und durch Wasser wieder aunsgefillt.
Die Ausbeute betriigt 75 pCt. der Theorie.
Zur Analyse wurde das Bromid zuniichst zwei Mal aus verdiinnter
Essigsiiure umgeldst und dann aus Essigester umkrystallisirt.
0.1676 g Sbst.: 0.2984 g CO3, 0.0808 g H3O. — 0.2211 g Sbst.: 18.1 cem
N (18% 747 mm). — 0.2985 g Sbst.: 0.1849 g AgBr.
Ci1aB1503NgBr. Ber. C 48.15, H 5.02, N 9.36, Br 26.70.
Gef. » 48.56, » 5.39, » 9.31, » 26.37.
Brompropylhippuramid krystallisirt aus Essigester in rechtwink-
ligen Tifelchen vom Schmp. 127° (corr. 128). Von Eisessig wird
es schon in der Kilte sehr leicht geldst, ebenso von heissem Alkohol,
etwas weniger von Aceton. Essigester nimmt in der Wirme etwa
1/; seines Gewichtes, in der Kilte bedeatend weniger auf.

Dibrompropylhippuramid,
CsH;.CO.NH.CH,;.CO.NH.CH;.CHBr.CH,Br.

15 g Allylhippuramid werden in der gerade ausreichenden Menge
Chloroform gelst und unter Eiskiihlung tropfenweise 11 g Brom,
ebenfalls in Chloroform gelost, hinzugefigt, Nachdem das Letztere
vollig entfirbt ist, wird die Losung im Exsiccator eingedunstet, wobei
eine zéhe, klebrige Masse zuriickbleibt, die sich im Vacuum von den
letzten Spuren Chloroform nicht befreien ldsst. Sie wird deshalb mit
sehr verdiinntem Methylalkohol verrieben, wobei sie sich schliesslich
in eine krystallinische Masse verwandelt. Die Krystalle werden ab-
filtrirt, mit verdiinntem Methylalkohol gewaschen und zur Reinigung
aus Aceton umkrystallisirt. Die Ausbeute jst nahezau quantitativ.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum iiber Schwefelsiure
getrocknet.

01317 g Shst.: 0.1817 g COg, 0.0446 g HyO. — 0.2414 g Sbst.: 15.2 ccm
N (17.2% 753 mm). —— 0.2323 g Sbst.: 0.2305 g AgBr.

C1aHi 03Ny Brs. Ber. C 38.09, H 3.88, N 7.41, Br 42.33.
Gef. » 37.71, » 3.80, » 7.26, » 42.22.

Der Schmelzpunkt des Dibrompropylhippuramids liegt bei 120°
{corr. 121'). Aus Aceton krystallisirt es in kurzen, derben Nadeln,
die meist zu kleinen Drusen vereinigt sind.

Von Aceton wird es in der Hitze sehr leicht, in der Kiilte be-
deutend schwerer gelost. Aehnlich sind die Léslichkeitsverhiltnisse
in Alkohol und Essigester. Anch von heissem Wasser wird das
Bromid in geringer Menge gelst und krystallisirt beim Abkiihlen
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wieder aus. Ausserst gering ist dagegen die Lislichkeit in Aether
und Petroliither.

Bromallylhippuramid,
C¢H;.CO.NH.CH;.CO.NH.CH;.CBr: CH,.

Zu einer kalten Losung von 1 g Natrium in absolutem Alkohol
werden 16 g Dibrompropylhippuramid, in Alkohol aufgeschlimmt,
hinzugegeben und das Gemisch auf dem Wasserbade bis zur neutralen
Reaction gekocht. Die klare Lésung wird von dem ausgeschiedenen
Salz abgegossen uud der grosste Theil des Alkohols abdestillirt,
Versetzt man hierauf die concentrirte Lésung mit Wasser, so scheidet
sich das Bromallylhippuramid in weissen Krystallen ab, deren Menge
nach dem Trocknen iiber 90 pCt. der Theorie betriigt. Zur Reinigung
wird die Verbindung am besten aus Alkohol umkrystallisirt.

0.1072 g Sbst.: 0,1914 g COg, 0.0424 g Hy0. — 0.2338 g Sbst.: 18.6 cem
N (180, 761 mm). — 0.1606 g Sbst.: 0.1015 g AgBr.

C12H;302N3Br. Ber. C 48.47, H 4.38, N 9.43, Br 26.94.
Gef. » 48.69, » 4.42, » 9.22, » 26.90.

Das Bromallylhippuramid krystallisirt aus Alkohol in diinnen
‘l'dfelchen, die bei 165" (corr. 167°) schmelzen. Es 15st sich in etwa
drei Theilen siedendem und 15 Theilen kaltem Alkohol. Aceton und
Essigiither verhalten sich dhnlich wie Alkohol. In Aether und Petrol-
dther ist es kaum ldslich. Von kochendem Wasser wird es in ge-
ringer Menge, von kaltem kaum aufgenommen.

Spaltung des Bromallylhippuramids zu Hippurylglyein,
Cs;H,.CO.NH.CH,.CO.NH.CH;.COOH.

1 g moglichst fein gepulvertes Bromallylhippuramid wird in
40 ccm Wasser aufgeschlimmt und bei einer Temperatur von 40 —50°
Ozon eingeleitet. Nach 3 Stunden ist fast alles in Lésung gegangen.
Von dem kleinen unverinderten Rest wird abfiltrirt und die wéissrige
Losung auf dem Wagserbade bis auf einige ccm eingedampft. Beim
Abkiihlen scheidet sich das Hippurglycin in guter Ausbeute krystalli-
nisch aus und besitzt nach zweimaligem Umkrystallisiren den Schmp.
2069, Es zeigt alle von Curtius angegebenen Eigenschaften.
Die Ergebnisse der Analyse waren folgende:
0.1006 g Sbst.: 0.2052 g COs, 0.0476 g He0. — 0.1471 g Sbst.: 14.4 cecm
N (169, 766 mm).
CiiHi304Ns. Ber. C 55.93, H 509, N 11.89.
Gef, » 55.63, » 529, » 1153,





