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B-Nal ) l i tho l -Diphe i iy lurr tha i i ,  (CtiH:):,N .CO . O .  C1,,Hi. 
&.limp. 140.5-141.5". 

N (140, 758 inm). 
0.1091 g Sbst.: 0.3248 g C,Os, 0.049s g H,O. - 0.10"3 g Sbst.: 3.75 CCII) 

Ber. C 81.36, H 5.06, N 4.12. 
Gef. )) 81.20, )) 5.10, )) 4.28. 

:I*; u g e n o 1 - D i p  h e n  y l i i  r e t h a n ,  (C,;H:)? N . CO . 0 . C ~ O  Hll  0- 
Schtnp. 107-108 '. 

0.1529 g Sbst.: 0.4309 g Cog, 0.0825 g HpO. - 0.1142 g Sbst.: 4.1 C C ~ I ~  

N (140, 755 mm). 
Ber. C 76.83, H 5.90, N 3.89. 
Gef. B 76.86, )) 6.03, )) 4.17. 

S a1 01-U i p  h e n  y 111 r e  t h a n ,  (Cti H,):, N . GO. 0. C I ~  HS 0,. Schmp. 
143-144.5°. 

0.2418 g Sbst.: 0.6732 g COz, 0.0999 g HtO. - 0.1962 g Sbst.: 6.2 CCIIB 

N (131 762 min). 
Ber. C 76.24, H 4.64, N 3.42. 
Gef. )) 75.93, )) 4.62, )> 3.72. 

Die Iliphenyl-Urethane lassen sich sehr leicht verseifen, was bei 
den Estern des Eugenols, Phenols, fi-Naphthols in folgender Weise fest- 
gestellt werden konnte : Die betreffenden Urethane uwrden in einer 
Druckflasche 2 Stdn. in siedendem Wasser mit alkoholischer Kdi -  
laitge erhitzt, damuf das frei gewordene Diphenylamiri init Wasser- 
dampfen iibergetrieben, scbliel3lich der Ruckstand mit Snlzsiiure iiber- 
slittigt iind die Phenole wieder durch Wasserdampfe gewonnen. 

Die vorstehend beschriebene Urethanbildung der Phenole bietet 
ein bequeines Mittel dar fur die Reinigung derselben. Die Urethane 
eignen Rich ebenso zur Identifizierung der Phenole, denn die Ausbeute 
ist eine sehr gnte, sie schwankt zwischen 70 und 90 O i 0  der theore- 
tisrh berechneten Afenge. Es genugt meist eine Menge von 0.1 g 
Phenol fiir die Identifizieriing nach dieser Methode. 

253. J. v. Braun: Synthese von Amidosiiuren aus cyclischen 
m e n .  

[!~ns dem cheniischen Institut der Universitat Giittingen.] 
(Eingegangen am 8. April 1907.) 

Fur die Ueberfuhrung cyclischer sekundarer Basen in Amido- 
slinren verfiigt man seit langerer Zeit bereits iiber eine von S c h o t t e n  
ansgearbeitete Methode, die als Abbau-Methode bezeichnet werden 
kann : dcylverbindungen ringfiirmiger Imine lassen sich durch Osy- 
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&ion, je nach der Natur des Acylrestes am Stickstoff iu Airiido- 
carbonsguren mit gleicher Anzahl von Kohlenstoffatomen oder in die 
um ein Kohlenstoffatom armeren niederen Homologen iiberfuhren ; s v  
gelang z. B. S c h o t t e n  ') selbst die Umwandlnng des Benzoylpiperidins, 
[CH?Is > N. CO c6 Hs , in 8-Amidovaleriansiiure, NH? .[CHz]a. C ~ Z  H, 
und des Piperidylurethans, [CHZ]~ N. COZ CZ Hs, in y-Aniidobiittersaure7 
NH2.[CH2la.C02H; ahnliche Versiiche fiihrten Scho t t en  rind Baum') 
rnit dem Coniin, Bunze13) mit dem a-Pipecolin aim, iind in der aro- 
niatischen Reihe konnten B a m b e r g e r  und Dieckmann4)  das Tetra- 

hydroisochinolin, Cs H,<Fz>>NH nach dieser Methode in die 

o-/3-Amidoathyl-benzoesaure, Cd%\COz /[CH21a*NH2 EI , verwandeln. 

Als ein Gegenstiick zu dieser Abbaumethode ist das im folgenden 
beschriebene Verfahren zu betrachten, welches von einem gegebenen 
cyclischen Imin zu Amidocarbonsauren mit groSerem Kohlenstoffgehalt 
fiihrt. Es nimmt zum Ausgangspunkt die a m  cyc l i s chen  B a s e n  
(> C), > NH durch Halogenphosphor-Aufspaltuug erhaltlichen ge -. 

c h l o r t e n  Amide ,  (> C),<gH' C0CsH5, die entweder mit Cyan-  

k a l i  i i  m o d e  r mi t N a t r i u m  m a1 o n s a u r  e e s t e r  k o n d e n s i e r  t wer-. 
den. Die hierbei entstehenden Nitrile, (,, c )  x,CN ,NH.COCs& ,lnd 

/NH. CO Cs Hs Malonester-Derivate, (>C),\ CH (COz cz Hs)n , liefern nach der Ver-- 

seifung (resp. Verseifung nnd Kohlenslureabspaltiing) die Amidosiiuren, 

(> C)x<:t:H und (> C),<!z. coz H, die ein resp. zwei Kohlen-- 

stoffatome mehr als die zum Ausgangsmaterial dienenden Ringinline. 
enthalten; es fiihrt also das Verfahren, wenn man sechsgliedrige 
cyclische Basen (s = 5 )  Zuni Ausgangspunkt nimmt zu E- und ZLL 

5-Amidosauren, und die funfgliedrigen, die heute leider zum groRten 
Teil noch ein recht wenig ziigangliches Material darstellen, merden 
sich naturlich entsprechend in die 6- und 8-Amidosluren umwandeln 
lassen. Da sich die geschilderten Reaktionen ini allgemeinen glatt 
abspielen, so hat man es mit einem neuen, leicht gangbaren Weg ZLL 

tun, der zu Amidosauren mit fernstehender Amidogruppe fuhrt, 
also eine Klasse von Korpern zuganglich macht, von der viele Re- 
priisentanten bisher teils schwer, teils gar nicht darstellbar waren, 

I) Diese Berichte 16, 613 [1883]; 17, 4044 [1884]; 21, 2235 [1888]. 
?) Diese Berichte 17, 2548 [1884]; 19, 500 [18861. 
3, Diese Berichte 23, 1053 [lSS9]. 4, Diese Berichte 26, 1205 [1893]. 
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Dies letztere gilt insbesondere fur aromatische Amidosaiiren vom Typ11s 

oder allgemeiner , , 

iind y verschiedene Werte, inkliisive Null annehinen konnen) , vnn 
denen man in der E-Amido-Reihe bisher nicht ein einziges Glied 

kannte, mahrend in der S-Reihe die Verbindung I 

(die o-~inidophenyl-valeriansa~ire) allerdings auf recht muhevolleiii 
Weg vor langerer Zeit schon von D i e h l  iind E i n h o r n ' )  dargestellt 
worden ist. Giinstiger liegen seit ganz kurzer Zeit die Verhaltnisse 
in der PettPeihe, wo die von W a l lach  z, ausgearbeitete Isomerisieriing 
-vnn Oxiinen cyclischer Ketone zii Isoximen und die hydrolytische 
Aufspaltung dieser letzteren : 

,'\ ,[CIIa]t. COz H 

%"[CHz]J. NHz 
r (wo x 

,\,[CH2]x. GO, H 

--'"H2 
i li 

/\,[CHz].i. COZ €1 
/I -/\NHg 

[ ( > C ) , > C : O  --+ (>C),>C:N.O€I 

die e-Amidosaiiren (aus sechsgliedrigen Ringketonen) zu leicht zugang- 
lichen Kijrpern gemacht hat; einer ergiebigeren Darstellung yon 
<-Amidosauren steht dagegen heute die Schwierigkeft der Beschaffung 
yon siebengliedrigen Ketonen (mit dem Suberon an der Spitze) iiii 

Wege. 
Die in dieser Mitteilung zunachst beschriebenen A m i d o s l u r e n  

wurden teils aus P i p e r i d i n  teils ails T e t r a h y d r o c h i n o l i n  erhalten; 
es sind dies: das e-Leucin,  NHz.[CHz]5,COzH, die 5-Arnidoheptyl- 
saure, NH? . [CH~IG. COZ H, die o-Amidophenylbuttersaurq NHz . c6 Ha. 
[CH?], . COZ H iind die o-Amidophenylvaleriansaure, NH2 . c6 Hk . [CHsIr. 
COzII. Die zwei ersteren erwiesen sich identisch mit den von 
Wal l ach  aus cyclo-Hexanon und aus Siiberon, sowie mit den etwa UUI 

dieselbe Zeit von G a b r i e l  und Maass,) und von Manasse')  auf 
synthetischem Wege erhalteneu Verbiudungen, die Amidophenyl- 
valeriansiiure erwies sich identisch init der von E i n h n r n  und D i e h l  
erhaltenen Sailre, die Amidophenylbuttersaure wurde neu dargestellt. 
Die Synthese dieser ,ier Sauren habe ich teils unternommen, um die 
Gangbarkeit des neuen Weges in der Fett- und in der aromatischen 
Reihe aiiszuprobieren , teils anch in unmittelbareni AnschluI3 an Ver- 
suche, die in den letzten zwei Jahren in mehreren Abhandiungen von 

I )  Diese Berichte 20, 377 [lSSTj. 
2) Ann. d. Chem. 809, [1900]; 312, 171 [1900]. 
3) Diose Berichte 32, 1266 [1899]. 4, Diese Berichte 36, 1367 [1902]. 
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mir mitgeteilt worden sind') und die sich rnit der Frage nnch denr 
RingschluB solcher stickstoffhaltigen Verbindungen befassen , welche 
bei einem Zusammengehen der offenenKette zu Ringen init niehr als 
sechs Gliedern fiihren. Versuche, die init grijneren kfengen E-Lericin 
iind der Amidoheptylsaure angestellt x urden, bestatigten vollkommen 
die schon von G a b r i e l  und Maass ,  sowie von Manasse  bei ihreii 
drbeiten im kleinen MaBstabe gemachten Beobachtnngen: ebenso \\ie 
6 - B  ro  m - h e x  y l am in ,  Br. [CHSJ. NHa, sich bei der Brornwasserstoff- 
entziehung nur zum Teil in das siebengliedrige I I e x a m e t h ~ l e i i i r i i i o ,  
[CH&>NH verwandelt nnd zum groaten Teil in eine polymere hlo- 

difikation dieses letzteren, [[CHilr, "N'l-]x ubergeht, liefert t-Leucin 

bei der Abspaltang von Wasser nur zum Teil das monomolekiilare 

siebengliedrige Anhydrid [CH&< * und \\ird zum griil3ten Teil 

iii eine polymere Modifikation, [ [ C ~ I B ] F , < ~ ~ : ] ~  verwandelt ; M ie dns 

7-H r o m- h e p  t y l  amin ,  Br.[CH& .NHz, keine nachweisbaren Mengen des 
H e p t a m e t h y l e n i m i n s ,  [CH&>NH, sondern nur dessen Polymeres, 

[[CH&<NH']x, liefert, so liefert auch die I;-Amidoheptylsaure nur 

eio polymeres Lactam, [[CH&<$g:]x, und keine Spur des acht- 

gliedrigen Anhydrids, [CH&< - - Bis Zuni gewissen Grade uner- 

uartet war im Gegensatz hierzu das in der aromatischen Reihe er- 
haltene Resultat. Wohl laat sich die Amidophenylvaleriansaure nnch 
den Beobachtungen von E i n h o r n  und D i e h l  nicht durch Wasser- 
entziehung in das achtgliedrige Lactam iiberfiihren , dagegeu zeigte 
sich, daB die Bmido  p h en  y l- b 11 t t e r  s a u r  e als solche uberhaupt 
nicht isoliert werden konnte; sie bildet zwar mit SBuren und auch 
mit Alkalien Salze, in denen die offeneKette der Saure enthalten ist, 
betzt man sie aber aus den Salzen in Freiheit, so geht sie unter 
Wasserverlust i n  das siebengliedrige Lactam, Cs H4<NH [C&]J - >CO, das 

Ringhomologe des Osindols, CG H,<g%>CO uncl des HI-drocarbo- 

styrils, C6H~<[cH21?\Co, uber, \$eldies ich kurz als H o m o b y d r o -  

( - a rb  o s t p r i l  bezeichnen mochte. Allerdings ist der Bau dieses 
siebengliedrigen Ringes ein weniger fester als der der niederen IIomolo- 
gen, denn dieVerbindung M ird durch energische Einwirkung hydrolytisch 

CO 
NH 

GO 
NH * 

NH -' 

1) Diese Berichte 38, 30% [1905]; 39, 4110, 4337 [1906]. 
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wirkender Agenzien (konzentrierte Sauren und Alkalien) ini Gegensatz 
zu diesen aufgespalten und schlieBt sich in dieser Beziehung an das 

/[cHsh-NH, von B a m b e r g e r  und Dieck-  -I Isohy&rocarbostyril, CS 

rn a n  n und noch mehr an das Athylhydrocarbazostyril, 

,[GH2]2. GO. NH 
CS &\ 

N[Cn H5]-’ ’ 
von E. F i s c h e r  und Kuzel’)  an. E. F i s c h e r s  im AnschluB an 
diese erste S ynthes e eines siebengliedrigen stickstoffhaltigen Ringes 
gemachte Prophezeiung, daB *wahrscheinlich Zhnliche Anhydride auch 
aus den o-Amidoderivaten der Phenglcrotonsaure oder Phenylbutter- 
saure entstehen konnena, hat also nunmehr nach fast 25 Jahren ihre 
Bestatigung gefunden, und der bekannte B a e y e  rsche Satz, wonach 
bei aromatischen Amidosauren nur dann innere Anhydridbildung statt- 
findet, wenn ein aus fiinf oder sechs Gliedern bestehender Kohlen- 
stoff-Stickstoff-Ring entstehen kann, liBt sich nicht mehr aufrecht 
erhalten. 

Bei der recht bedeutenden Festigkeit des siebengliedrigen Ringes 
in dem Lactam der Amidophenylbuttersaure ist es mir wahr- 
scheinlich, daB auch das sauerstofffreie siebengliedrige Imin in der 

aromatischen Reihe CsHr /[CH1‘ sich leichter als in der Fettreihe 

wird erhalten lassen und daB auch die aus Tetrahydroisochinolin 
(dessen Aufspaltung in Angriff genommen worden ist) zu erwartenden- 

‘NH 

Test zusammengefugte Lactame geben werden. Der Umstand, daB 
zwei (moglicherweise auch mehr) Kohlenstoffatome einer Kohlenstoff- 
kette dem Benzolringsystem angehiiren, Bndert offenbar die Spannungs- 
verhiiltnisse in sehr bedeutendem MaBe - eine Tatsache, die erst 
kiirzlichz) Ton mir betont morden ist, als sich herausstellte, da5 das 

dem S c h o 1 t z schen elfgliedrigen Imin CsH5\CHa. NH, [CH& aua- 

in welchem der aromatische Kern loge Bisimin CHZ . CH . NH 

Tehlt, s k h  nicht darstellen 15Bt. 

,CHa . NH , 
CHa . CHa . NH, 

/[cH~lj, 

CH, 

I) Diese Berichte 16,’1449 [1883]. 
Diese Berichte 39, 4350 [1906]. 
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8 -  L e u  c in  , NHz . [CHIj. CozH. 
Zur Synthese des 8-Leucins braucht man das Anfspaltungsprodukt des 

Piperidins, dasB en  z o y 1 - E -  C hlo  r a m  y 1 a min,  CsHjCO . NH. [CHZ]~. C1, 
nicht in absolut reinem Zustande anzuwenden, es geniigt vielmehr, 
\Venn man ein durch die Chlorcalciumverbindung hindurch gereinigtes '), 
m c h  gran geflrbtes Priiparat benutzt; man kocht dasselbe in allio- 
holischer Losung rnit Jodnatrium, fallt - eventuell nach den1 Ab- 
destillieren eines Teiles des Alkohols - die gebildete Jodverbindiing 
init Wasser iind kondensiert, ohne sie vorher zii reinigen, in der 
friiher beschriebenen Weise a) rnit Cyankalium. Das hierbei resiil- 
tierende Nitril der Benz)lamidocapronsaure, CsHj CO . XH. [CHZ],. CN, 
schmilzt nach dem Trocknen bei etwa 90° (der Schmelzpunkt des 
ganz reinen Produkts liegt bei 95O) und kann ohne weitere Reini- 
giing verseift werden. Zu diesem Zweck erhitzt man es rnit der vier- 
tachen Menge konzentrierter Salzsaure mehrere Stunden im Rohr auf 
160-170°, filtriert den von Benzoesaurekrystallen durchsetzten, schwach 
gelb gefarbten Rohrinhalt, dampft das Filtrat ein, nimmt rnit abso- 
lutem Alkohol auf, filtriert vom Chlorammoninm und fillt dnrch Zu- 
satz von Ather das (recht hygroskopische) salzsaure Salz der Amido- 
capronsaure. Durch Umsetzung mit Silberoxyd in der bekannten 
Weise erhalt man das freie e-Leiicin als schwach gelbliche Krystall- 
niasse, die diirch Verreiben rnit etwas absolutem Alkohol schnee- 
veil3 wird nnd sofort den richtigen Schmelzpunkt (202-203O) zeigt. 

0.1240 g Sbst.: 0.2484 g COa, 0.1093 HaO. 
NH,.[CH&.C02H. Ber. C 54.96, H 9.92. 

Gef. 54.63, )) 9.80. 

Die Ausbeute kommt der theoretischen nahe, und die Darstelliing 
selbst groRerer Mengen kann rnit verhaltnismafiig wenig Miihe be- 
iverkstelligt werden. Immerhin diirfte, seit das cyclo-Hexanon ziim 
leicht zuganglichen Korper geworden ist, die Wal l  a chsche Isoxim- 
inethode wohl in noch einfacherer Weise zum e-Leucin fiihren. 

Van den Derivaten dieser Amidosaure i'st charakteristisch das 
noch nicht beschriebene Benzolsulfonylderivat. Die klare Losung, die 
man beim Schutteln der Satire rnit Benzolsulfochlorid uud Alkali er- 
halt, scheidet, wenn man in nicht zu verdiinnter Losung arbeitet, beirn 
Ansauern ein schnell erstarrendes 0 1  ab, das sich spielend leicht in 
Alkohol, schwer in Ather, gar nicht i n  Ligroin lost, sehr wenig \-on 
kaltem Wasser, reichlicher von heiaem aufgenommen wird. Beim 
langsamen Erkalten der heiSen waflrigen Lijsung erhllt man das 

I) Vergl. Braun und Steindorff,  cliesc Berichte 38, 2336 [190j]. 
Diesc Berichte 38, 176 [1905]. 



1840 

B enz  o lsii 1 f onyl -e - leu  c i n  in pracht\ ollen , langen, dilrchsichtigero 
Nadeln, die bei 120° ziisammensintern und bei 122" geschniolzen sind. 

0.1506 g Sbst.: 7.3 ccni N (24O, 7.56 mm). 
C& .SO2 .NH.[C113];. CO2H. Ber. N 5.15. Gef. K 5.4. 

Bezuglich des Verhaltens des c-Leucins beim Erhitzen konnte ichl 
die Angaben von G a b r i e l  und Maafi vollkommen bestatigen: die 
Ausheiite an dein Lactam (cyclo-Hexanon-isoxirn) betragt 20-30 O / , )  

der Theorie - also etwas mehr als die diisbeute an den1 c,vcZo-Hexa- 
methylenimin bei der Bromu-asserstoffabspaltung ails 6-Broiiihexylamin 
-; der Rest der Siiure wird in eine zahe, gelatinos erstarrende Masse 
verwandelt, die nur im Ziistande angenaherter Reinheit erhalten N er- 
den konnte iind den Analysen ziifolge rnit derii siebengliedrigela 
Lactam isomer ist (z. B. gef. K 12.1, ber. N 12.39), d. h. ein poly- 
meres Produkt darstellt. Molekulargewichtsbestiminungen konnten in 
Ermangelung eines geeigneten Losnngsmittels bisher nicht aiisgefbhrt 
werden. 

5-A mido-hep  ty l s a u r e ,  N I 4 .  [CH]6. C02H. 
Kocht man das in der vorhin beschriebenen Weise dargestellte 

Benzoyljodamylamin mit einer alkoholischen Losung von 1 Atom Na- 
trium und 1 Mol. Malonester, so tritt bald neutrale Reaktion ein, die 
Umsetzung verlauft aber nicht ganz einheitlich; es wird ein kleiner 
Teil der Benzoyljodverbindung in Uenzoylpiperidin verwandelt, und es 
bleibt ein Teil des Malonsaureesters nnverbraucht. Nach dein Durch- 
leiten von Wasserdampf erhalt man im Rucltstand eiii halogenfreies, 
braunes 01, welches sich bei der Destillation zersetzt, und aus welchem 
daher der substituierte Malonester CJ15C0 .NH. [CH&. CH(C02CsH5)a 
nicht rein herausgearbeitet werden kann. Zur Darstellung der E-Amido- 
sanre erhitzt man das 61  direkt mit der vierfachen Menge konzen- 
trierter Salzsaure auf 16O-17Oo, filtriert von der abgeschiedeneri 
Benzoesaure nnd dampft ein. Dabei erhalt man ein sehr hygrosko- 
pisches Gernenge von salzsaurer Amidosaure und salzsaurem Piperidin ; 
nach dem Behandeln des Geiiienges rnit Silberosyd x*erfliichtigt sich 
das Piperidiu beim Eindampfen, und es hinterbleibt ein fester, schwach 
gelb gefarbter Riickstand, der nach den1 Zerreiben niit Alkohol, wie 
das 8-Leucin, die reine, bei 186-187O schmelzende 6-Ani ido-hep-  
tyl5iiure liefert. 

0.1240 g Sbst.: 0.2636 g C02, 0.1152 g H2O. - 0.1444 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (24O, 756 mm). 

NH~.[CH~]G.CO~H. Bw. C 57.93, H 10.34, N 9.65. 
Gef. x 37.97, x 10.59, )) 10.0. 

Das B e n z o l s u l f o n y l d e r i r a t  clrr Amidoheptylslure ist i l l  allen 
1,i;sungsmitteln leichter ldslich , als das entsprechende Derivat (lee 
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r-Leucins und nird aus heiber, miifiriger Liisung beim Erkalten in 
iiiideutlich krystallinischen, 1%-eiBeii Flocken ahgeschieden. Es schmilzt 
bei XOo. 

0.1496 g Sbst.: 6.8 ccni N (27.j0, 756 nirn). 

Eiitsprechend den dngabeii von Man a s s e konnte beim Erhitzen 
der Amidolieptylsaure krine Spur des bri intraniolekularer Wasser- 
abspaltuiig zu  ern artenclen Suberonisoxirns erhalten wertlen. Das 
feste, iiach A4bspnltn~ig von Wasser zuruckbleibende Protlukt lost sich 
nicht nur in konzeutrierten Sauren, sondern in geringer Menge ailch 
in hoher sieilendeii, organischen Basen (z. B. in Inilin) und kann 
daraiis in Form eines trocknen, granen Pulvers wn i  Schmp. "lo 
(Manasse: ?13O) erhalten werden, dessen Zusammensetzung wie bei 
hIana s s e auf die empirische Yorniel C I  HIS N O  hinweist (z. B. gef. 
N 10.9, ber. N 11.02);  selbst in den erwahnten organischen Losungs- 
rnitteln war aber die Loslichkeit zu gering , um Jloleknlargemichts- 
bestinimungen ausfuhren zu kBnnen. 

CGHj.SOS.NH.[CH?]6.C02H. Ber. N 1.9. Gef. N 4.97. 

8-  o - A m i d o p  h e ny 1 - T  a 1 e r i a n  s a u r e,  NW? . GH4. [CH2]4. COzH. 
Wie in der aliphatischen Reihe, SO eignet sich auch in der aro- 

matischrn das aus Tetrahydrochinolin entstehende o-Chlorpropylbenz- 
anilid, CGH~CO .NH.Cb&[CH&. C1, nicht besonders gut fur Konden- 
sationen, und man geht daher zweckmaBiger von der Jodverbindung BUS. 

I )as o - y - J o d p r o p y 1 - b e n  z a n i l i  d , CSH~CO. S H  . C6H4. [CII2I3 . J, 
bildet sich in der bekannten Weise nus der Chlorverbindnng und Jod- 
natriinn iii alkoholischer Losung, ist aber, da es annahernd dieselben 
LBslichkeitsverhaltnisse wie jene atifweist, nicht leicht in absolut reinem 
Znstande zit erhalten. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Al- 
lrohol oder aus lither, von denen beiden es in der Kalte nicht ganz 
leicht aiifgenommen wird , erhalt man es iu Form weiber , undeiitlich 
aiisgebildeter, bei 112-1 13O schrnelzender Krystalle. 

0.1874 g Sbst.: 6.9 ccm N (20°, 748 mm). - 0.1355 g Sbst.: 0.0860 g AgJ. 
C,,H5C0. NH.CsH4.[CH&. J. Ber. N 3.83, J 34.80. 

Gef. )) 4.20, x 34.31. 
Mit >Inlonester setzt es sich wie das Benzoyljodamylamin nicht 

yuantitativ iini j es wird vielmehr, wenn man im molekularen Verhaltnis 
arbeitet , ein Teil des gejodeten amids in Benzoyltetrahydrochinolin 
verwandelt, und ein Teil des Malonesters bleibt unverandert zuruck. 
Leitet man, iiachdeni die Umsetzung bis zur nahezn neutralen Reaktion 
gefulirt hat, Wasserdampf durch die alkoholische Fliissigkeit, so bleibt 
ein zahes, rotbraiin gefarbtes fil zuruck, welches auf zwei Weisen ver- 
arbeitet werden kann: 
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8) Vcrse i fung  mi t  k o n z e n t r i e r t e r  Sa lzsaure .  
niehrere 

Stunden auf 160°, filtriert von der abgeschiedenen Benzoesgure, iiiacht ammo- 
niakalisch und treibt niit Wasserdampf das aus dem Benzu! ltchii:. ,  Irochinolin 
regenerierte Tetrahydrochinolin ab. Die klare, riicksticndige F'li'i ..., igkeit wird 
ehgedampft und scheidet beim Eindunsten die A midop hen y lva le r ians  aur  e 
in oliger Form ab. Durch wiederholtes Umkrystallisieren am verdunntem Al- 
kohol, wobei man aber bedeutende Verluste erleidet, laBt sich die Substanz 
in fester Form und vom richtigen Schmelzpunkt (59-61O) erhalten. Leicht 
zu erhalten - auch aua der unreisen SBure - ist das B e n z o y l d e r i v a t ,  
welches, nachdem die alkalische Liisung der Amidosaure mit Benzoplchlorid 
geschuttelt worden ist, durch Sawed (mit Benzoes'dure vermengt) ausgeschieden 
wird, und sich von der BenzoesBure, dank seiner sehr groBen SchwerBslich- 
keit in heibem Wasser, trennen 1iiLit. Man erhalt es nach dem Umkrystalli- 
sieren aus heibem, mit etwas Alkohol versetztem Wasser in weiben, bei 1270 
schm elzenden Krystallchen. 

Man erhitzt das 01 mit konzentrierter Salzsaure (kfache N c i i y  

0.1479 g Sbst.: 5.8 ccm N (15O, 754 mm). 

b) Verse i fung  niit Alkal i .  
C6H5C0.NHC~H4.[CH~]~.C0,H. Ber. N 4.7. Gef. N 4.6. 

Kocht man das Gemenge von Benzoyl- 
tetrshydrochinolin und dem substituierten Malonester mit Alkali, so la& sich 
die Malonestergruppe verseifen, bevor Benzorsiure in griiberer Menge abge- 
spalten wird. Nach etwa einstiindigem Kochen mit maI3ig konzentriertem 
Alkali athert man am und fallt aus der klaren, alkalischen Liisung eine im 
wesentlichen wohl aus CSHSCO .NH. C&. [CH&. CH(COzH)2 bestehende Saure, 
die indessen noch etwas Benzoesaure enthalt. Beim Erwarmen bis zum Schmelz- 
punkt entweicht unter Aufschaumen Kohlensaure, und man erhalt einen festen 
Ruckstand, welchem durch heiI3es Wasser die beigemengte Benzoesaurc ent- 
zogen werden kann, miihrend die soeben beschriebene Benzoylamidophenyl- 
valeriansaure ungelost zuriickbleibt. Auch nach diescm Verfahren labt aber 
die Ausbeute zu wunschen ubrig. 

Wesentlich glatter als rnit Malonester, verlfuft die Kondensation 
des o - Jodpropylbenzanilids mit Cyankalium, die zur 

y -0- A m i d  op  h e n yl-  b u t t e r s a u  r e ,  NH, . CsH4. [CH&. COzH 
und deren Derivaten fuhrt. 

Das N i t  r i l  d e r B e  n z  o y  1 a m i d o  p h e n y  1 - b u t t e r  s i i u r e ,  
CsH5 CO . NH. CS Hq . [CHIS. CN, entsteht bei mehrstundigem Kochen der 
(rohen) Jodverbindung rnit der doppelten berechueten Menge Cyankaliuill 
in wfssrig-alkoholischer Losung und wird durch Zusatz von Wmser, 
falls die Umsetzung vollstandig verlaufen ist, als ein sehr schnell er- 
starrendes 01 gefallt. 1st noch unverbrauchte Jodverbindung beige- 
mengt, so erstarrt das 01  nicht vollstandlg und mu13 von neuem mit 
Cyankalium gekocht werden. I n  Athylalkohol ist das Nitril leichter 
loslich \vie das Chlor- und das Jodpropylbenzanilid; schwer wird es 
von Methylalkohol und Ather aufgenommen, und in Ligroin ist es 



1843 

ganz unliislich. Zur Rrinigung l6st inan es nach dein Trocknrn n n f  
Ton in Methylalkohol und lafit lnngsam erkalten. wobei sic11 die Vrr- 
bindung in Form feinrr, veifler verfilzter Niidelchen abscheidet. dir 
bei 128 O schmelzen. L)er Rest kann aus der ~neth~lalkoholiuchti~ 
Lauge dnrch Ligroin ausgefallt werden. Brim riclit,igen Arbeitrn be- 
trGgt die Ausbeute iiber 95 O o der Theorie. 

K @4O, 756 nim). 
0.1461 g Sbst.: 0.4114 g CW?, 0.0510 g HjO. - 0.1314 g Sbst.: 12.8 ccni 

C6Hi ('0. S H .  Cs Hl. [CIII]~. Ch. Ber. ( 7 i . 3 ,  II 6.06, S 10.60. 
Gef. x i6.95, D 6.08, x 10.86. 

Znr V e r s e i f u n g  d e s  benzoy l i e r t en  Ain idon i t r i l s  grht niau 
zmrckrniiI3ig nicht vie1 iiber 120 O hinaus: nach 6-stiindigeni Erhitzeii 
auf 12.5" i m  Rohi~ mit der vierfachen Menge raiichendrr Salzsa,urr, 
stellt der Iioliih lialt eine schwach gelbe, von Benzoesaurekrystallen 
diirchsetzte Fliissigkeit dar, die ein Gemenge von Sdniiak und salz- 
saurer Biiiidoplien~-lbuttersaure enthiilt; nacli dem Absaugen von 
der Benzorsiinre und Eindnmpfen hinterbleibt dieses Gemenge in  
trocknein Zustande. Seine Zerlegung auf dem iiblichen Wege durcli 
absolutem Alkohol 1aBt sicli leider wegen der ungemein leichten Esteri- 
fizierbarkeit der Saure nicht direkt durchfuhren; erwarmt man das 
Salzgeinenge kurze Zeit iriit Alkoliol, filtriert vom Salmiak und dunstet 
die alkoholische Lnsung ein, so erhalt man keinen festen, sondern 
einen siruposen Ruckstand, der fast ausschliefllich aus dem salzsauren 
Salz des veiter unten zu  erwahnenden Athylesters der Amidosaure be- 
steht. Man kann den Ester natiirlich clurch Kochen mit Salzsaure ver- 
seifen und durch Eindampfen das reine Chlorhydrat des Amidophenyl- 
buttersaure gewinnen. Einfacher Terfahrt man jedoch in der Weise, dafi 
man von einer Reindarstellung des salzsauren Salzes absieht: man liist 
das Geiiienge der Salre in Wasser, setzt Ammoniak zu und damlrft 
die klare Liisung ein. In  deni Mafie, wie beim Konzentrieren ,kin- 
riioniak entweicht, fangt die Fliissigkeit an, sich zu triiben, und wenn 
iiian das Eindampfen unter Ernenerung des Wassers mehrere Male 
wiederholt, so erhalt man, schlieBlich ein in der Fliissigkeit schwim- 
mendes, braun gefarbtes, beim Abkiihlen schnell erstarrendes 01, wah- 
rend die waBrige Losung fast nnr Salmiali enthalt. Man ix-el3t das 
Abgeschiedene auf Ton, wascht zur Entfernung der braunfarbenden 
Verunreinigungen niit Ather und krystallisiert aus Wasser oder aus 
Ferdiinnteni Alkohol nm. Man erhalt so die Verbindung in Forni 
kompakter, langer, glinzender, in reinem Zustande ganz farbloser, bri 
unvollst.5ndiger Reinigung leicht gelblich bis braun gefarbter Sadeln, 
die bei 139-1400 schmelzen und die Zusanimensetzung dea 11 n ni o - 
h y d r o  c' n r b o s t y  r i I s hesitzen. 

120* 
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0.0994 g Sbst.: 0.2708 g C02, 0.0616 g HzO. - 0.1526 g Sbst.: 12.4 ccni 
N (27O, 758 mm). 

NH2.CsHp[CH& .COJf. Ber. C 67.04, H 7.26, N 7.S4. 
NII.C~H~[C~IP]I.C(~. )) )) 74.47, D 6-87, )) 8.71. 

, Gef. x 74.30, )) 6.93, D S.69. 

Die Ansbente an der Uerbindung komnit, falls man 1011 reinem 
Nitril aiisgeht und beim Verseifen zii liolie Teinperatiiren vrriiieiclet, 
tler Theorie nahe. 

Der Korper lost sich spielend leicht in Alkohol, aelir >~lin.er in 
nnd Ligroin, sehr schwer in kaltem, bedentend lridlter in 

heaem Wasser. In Sanren und in Alkalien ist er in tler IiClte *ehr 
schwer lijslich, lost sich anch in der Warnie nicht leicliter al, in reiririn 
Wasser nnd krystallisiert beim Erkalten iim erandert an*. E r i t  lbei 
anclanernder Einwirknng von konzentrierten Sanren oder \-on konzen- 
triertem Alkali - an1 besten beini Eindampfen ziir Trockne - fintlrt, 
\vie beim Isohydrocarbostyril von B a m b e r g e r  iind Dieckinaiin iind 
beim Athglhydrocarbazostyril yon F i s c h e r  nnd Knzel ,  eine Aufspl- 
tung des Lactamringes statt, untl man erhalt in beiden Killen einen 
Ruckstand, der sich auch in kaltem Wasser leicht nnrl .i-ollstiintlig 
anflost. 

Das salzsaure Salz der Amidosaure ist im Gegensntz zum Lactam in 
absolutem Alkohol ziemlich schwer loslich. Es wird durch Umkrystnllisiercn 
aus dlkohol-Ather in weil3en Blattchen erhalten, die bei 20lo schmelzen und 
nicht hygroskopisch sind. 

0.1340 g Sbst.: 0.0843 g AgC1. 
HCl.NH2.C6Hq[CH2]3.C02H. Ber. Cl 16.55. Gef. C l  16.03. 

Das Platindopp elsalz stellt dunkelorangefarbige, in kalteni Wabser 
schwer losliche Krystalle dar, die sich bei 185O dunkel farben und bei 208" 
schmelzen. 

0.1710 g Sbst.: 0.0438 g Pt. 

Lhnlich wie das Isohydrocarbo~tyril nnd das Athylli>-drocarha zo- 
styril atis den salzsauren Salzen der zngehorigen Amido4iiren n ird 
anch das Homohydrocarbostj ril leicht a m  den1 salzsauren Salz bei 
hoherer Temperatnr gebildet : beim Schmelzen des Salzes findet Aiif- 
schaumen statt, es entweicht Wasser nnd Chlorna 
bleibt reines Lactam vom Schmp. 139O zuruck. DaB aber diese Ten- 
denz zur Ringbildung in der Reihe: Isoh? drocarbostyril - Athylhytlro- 
carbazostyril - Homohydrocarbostyril immer mehr abnimmt , folgt 
ans dem Verhalten der Salze in waBriger Losung: Die erstere Ver- 
clung wird partiell schon beim Ervarmen der waBrigen Losiing des 
salzsanren Salzes gebildet, die zxeite bildet sich erst, aenn die s d z -  
saiire Losung mit Natriumacetat abgedarnpft wird, salzaanre Amido- 

Ber. Pt 25.43. Gef. Pt 25.61. 
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phenylbLrtter>$iire liefert auch unter diehen Bedingwigen nicht da. 
inuere Bnh~ tlrid. Wohl aber entrteht diebey 11 emi da4 salzbaure Salz 
mit 1 Rlol. Alkali neutralibiert oder mit Silberoa? (1 iind dnnii niit 
S c h ~  efvh aymdoff behandelt und (lie Liisuiig 1-erdiinstet xird. Die 
prinilr hierbei gebiltlete AmidosHiire zii fasen, gelnng bis jetzt nocll 
nicht; vielleiclit IT ird sich dies bei Vernieidung einer jeglichein Teiii- 
peratiirrrhiihiing errrichen la*scsen. 

Das Nat  r in  ni- ode  r K a l i  ti in s a l z  der Atnidophenyl-buttersailre' 
konnte bei der Aufspaltung des Lactanis mit Alkali nicht rein 
isoliert werden, da die Aufspaltnng nur mit uberschussigem Alkali 
glatt diirchgefuhrt werden kann. DaS indessen in der auf die be- 
schriebene Weise erhaltenen alkalischen Losung des Lactarns die ge- 
bffnete Kette des Ringes vorliegt, folgt am dem Verhalten bei der 
Benzo! liernng. Die beim Schutteln niit Benzoylchlorid resnltierende 
Hare Losung liefert beim Ansauern einen weiBen Niederschlag, der 
ails cler in heil3eni Wasser leicht loslichen Benzoesaiire und der be- 
deiitend schwerer loslichen Ben  z o > 1 amid  o p h e n y l  - b n  t t e r s a 11 r e,  
CS 1 1 5  C( ) .NH. [CHI,. COJJ ,  besteht. Durch Ansziehen init heil3eiii 
Wnsser imd Umkrystallisieren des Ruckstandes atis verclunntein Alkohol 
wird die Benzoylverbindung in Form kleiner weiSer Krystallchen er- 
halten, die bei 156O schmelzen und sich ziiin Unterschied voni Honio- 
hydrocarbostyril leicht in Ather losen. 

K (120, 743 mm). 
0.1212 g Sbst.: 0.3214 g CO,, 0.0658 g H,O. - 0.1628 g Sbst.: 7.3 ccm 

C S € I ~ C O . N I I . C ~ ~ I ~ . [ C € T ~ [ ~ . C O ~ I ~ .  

Die bereits betonte geringere Tendenz der Amidophenylbutter- 
siiire ziir Ringbildung iiii Vergleich zu r  Aniidoathylbenzoesaiire , 
CO? H. CC, &.[CH? .XI€?, priigt sich aiwh in dem Verhalten der Benzoyl- 
1 erbindungen nus; wiihrend das Benzoylderivat der Bamberge r -  
D i e  ckm annschen SBiire beim Erhitzen unter Benzoesiioreabspaltung 
RingschluS Zuni Isohydrocarbostyril erleidet, bleibt die Benzoylaniido- 
phenylbnttersaure unverandert, wenn man sie stundenlang auf Tein- 
pernturen oberhalb ihres Schmelzpimktes (160-170°) erhitzt, ja sie 
1aSt sich in kleinen Mengen sogar unveriindert destillieren. 

A th y l e  s t e r d e r y - o - A m  id o p h en  y I - b u t t  e r  s a i i  r e, SH? . C,, €I,. 
[CH& . C 0 3  GHj. Wie bereits erwahnt, laat sich dits salzsaiire 8alz  
der Aniidoplienolbiittersaiire leiclit esterifizieren. Diese leichte Esteri- 
fizieriing steht in gntem Einklang niit den interessauten Beob- 
aclitiingen, die vor einer Reihe i o n  Jaliren Sa lkows l r i ' )  iiber 

Ber. C 72.10, H 6.00, N 4.91. 
Gef. >) 73.36, )) 6.30, )) 5.20. 

I) h e s e  Berichte 28, 1917 [18!)5]. 
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das Verhalten solcher aromatischen Smidocarbonsauren gernacht hat, 
deren Carbosylgnippe nicht iinmittelbar mit dern Benzolkern ver- 
bunden ist. Wie die ni- und p-Amidophenylessigsaiure, NHz . c6 H1- 
C'Hz. COZ H, die p-Amidohydrozimtsaure, NH:, . ('6 Ha. [CHZ]:, . COZ H, 
die 0-, m-, und ;p-Amidozimtsaure, NHz . c 6  Hq . CII : CH. GO, H, geht 
auch die Amidophenylbuttersaure , wenn man ihr salzsaures Salz 
in Alkohol lost, sehr schnell in das salzsaure Salz des Athylesters 
iiber, so dal3 dessen Darstellung eine sehr einfache ist. Nach dein 
Entfernen des uberschiissigen Alkohols und Aufnehnien des Ruck- 
standes mit Wasser wird durch Alkali der Ester als ein 01 in Frei- 
heit gesetzt, welches mit Wasserdampf nicht fluchtig ist, nicht ziiin 

Erstarren zu bringen war, sich aber im Vakuum unzersetzt destillieren 
I a t .  Der Ester geht unter 10 mm Druck bei 1910 konstant als 
farbloses, schwer bewegliches, gernchloses 01 uber. 

0.1614 g Sbst.: 0.4132 g COa, 0.1260 g HzO. - 0.1874 g Sbst.: 11 ccm N 
(190, 743 mm). 

NHz.CsHc.[CH&.CO? GH5. Ber. C 69.56, H 8.21: N 6.16. 
Gef. )) 69.82, )) 8.60, )) 6.60. 

Das salzsaure Salz konnte, wie schon erwahnt, blol3 als Sirup er- 
halten werden; mit Platinchlorid liefert es ein in Wasser sehr leicht 
lbsliches Ylatindoppelsalz. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g  des Athylesters wird leicht nach 
Scho t t en -Banm a n n  erhalten, ist in Athyl- und Methylalkohol 
leicht loslich und krystallisiert aus mal3rigem Holzgeist in weil3en 
Blattchen vom Schmp. 970. 

0.1188 g Sbst.: 0.3180 g COz, 0.0733 g HzO. - 0.1546 g Sbst.: G.5 ccm N 
(190, 758 mm). 
C~H~CO.NH.C~€I,.[CHZ]~.CO~C~H~. Ber. C 73.31, €1 6.75, 4.51. 

Gef. )) 73.01, )> 6.84, )) 4.82. 

Kocht man den benzoylierten Athylester kurze Zeit mit wal3rig- 
alkoholischem K d i ,  so la& sich ein Verseifen der Xstergriippe er- 
zielen, bevor der Benzoylrest abgespalten wird, iind aus der beiin 
T'erdunnen mit Wasser klar bleibenclen Losung wird durch Zusatz 
von Sauren clie Benzr)ylaniidophenylbiittersaure in reiner Form ab- 
geschieden. 




