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595. A. Skita: 
dber lIbter hydroammatisohe Amldo-oarbone8Uren'). 

(Eingegangen am 4. Oktober 1907.) 

Wiihrend uns die Eater aliphatischer Amidocarbonsiiuren durch 
d i e  Arbeiten yon Th. Curtius ')  und E. F i sche r3 )  wohl bekannt 
sind, liege11 uber andoge hydroaromatische Substanzen nur wenige 
Angaben Tor. 

Die Herstellung einiger Repriisentanten dieser Ksrperklasse schien 
mir wiinschenswert zu sein, zuniichst um festzustellen, ob him eine 
Bhnliche Analogie mit der alipbatischen Reihe vorliegt, wie sie bei 
den alicyclischen Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Retosen, Aminen 
itnd besonders bei den eio- und mehrbasischen Carbonsiiuren fest 
geste!lt wurde. 

Hierbei hoffte ich auch zu ermitteln, ob die noch wenig studierten 
Isonierieverhaltnisse, denen wir bei den Di- und Polysubstitutions- 
produkten des Hexamethylens begepen, und die nach B a e  ye r  unter 
den Begriff der cis-tram-Isomerie fallen, auch hier in die Ersohei- 
nung treten. SchlieBlicb wollte ich bei dieser Gelegenheit noch eine 
Prage YOU theoretiecheni, wie praktischem Interesse priifen, niimlich 
die, ob die bekannte Eigenscbaft der momatischen' p-Amidocarbon- 
saureester, z. B. des An B s t h e sin s , lokale Aniisthesie hervorzurufen, 
auch in den entsprechenden cyclisehen Derivaten vorhanden ist. 

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, sind die nachstehend be- 
schriebenen d-Amidocarbonsiiureester hergestellt und untersucht worden. 

Ein horn  versuchte zu iihnlichen Amido- und Oxyamidosiiuren 
zu gelangen durch Beduktion von Amidobenzoesiiuren mit Natrium 
iind Amylalkohol. Seine Versuche haben gezeigt, da13 eine allgemeine 
Darstellungsweise auf diesem Wege nicht moglich ist, denn mit Aua- 
nahme der Reduktion der Anthranilsiure zur hexahydrierten Anthra- 
nileiiure ') erhielt er  basische Produkte nur . in geringen Ausbeuten, da 
die Reduktion wesentlich in anderem Sinne verlief, wie z. B. bei der 
pAmido- und der pDimethylsmidobenzoesiiure ">. 

Die Herstellung hydroaromatischer Amidoester gelang jedoch, a ls  
ich als Ausgangsmaterial cyclische tetrahydrierte Retoester wiihlte, 

I )  Vergl. A. Skits,  Sptheaen hydroaromatischer Amidocarbonsirureeeter. 

Dieae Berichte 16,7.53 [1883]; 17,953 [1884]; dourn. f i r  prakt. Chem. 
Habilitationwhfi Ksrlsmhe 1906. 

823 87, 150 [I888]. 
') Diwe &riahte 84, 433 [1901]; 39, 530 [1906]. 
9 Diem Benchte 27, 2466 [1894]. 6) Dime Berichte 527, 2829 [18941. 



die aus aliphatischen Substanzeii leicht herstellbar sintl, wie z. R. die 
Cyclobexenoncarbonsaureestar aus den Bis- Acetessigestern I) K n o e v e  - 
i i a g e l s ,  fiir welch letztere R n b e  die Struktur von cycliscben Hexa- 
riolonderivaten ') annimmt. 

Die CyclohexenoncarbonsGureester, fiir welche M e r l i  n g ') und 
gleichzeitig Ra  b e ') die Struktur von 8-Ketoslureestern nachgewiesen 
hatten, konnten nach dem Vorgange von H a r r i e s 5 )  bei den ~ , & - u n -  
gesiittigten Ketonen in Oxime ubergefiihrt werden, ohne daM eine An- 
lagerung des Hydroxylamins an die Dopyelbindung lint1 damit die 
13ildiing eines Oxaminoxims 6, stattfand. 

Als besonders geeignet fiir diese Untersuchung erwieseii sich der 
Trimethyl- (I) uad der Dimethyl-cyclohexenoncarbonsiiureester (11), 
welche leichter feste, salzsaure Oxime bilden, als z. B. der stark 
enolisierte honiologe Methylester (III), drr unter dem Nameii H a g e -  
iiiann scher Ester bekannt ist. 

CHs H 
\/ 

CHa CHa 
\/ 

C C 
(I) H*C('ICH. COOC2H5 (11) Hp C,",CH . CO ( ) C2H5 

OCI .kC.  CHI 
C H  

OC',,'C. CH, 
C H  

CHs CHs 
'CH.COOCzH5 - --+ HCF'CH. COOCsHs 

4-- - H0.d. Jc.cHs 
CH 

("l) "a(JC. CH3 
C H  

Diese Oxime zeigteu nun bei der  Ileduktion ein verschiedenes 
Verhalten. Wiihrend z. 13. das Oxirn de3 Isophoroncarbonsiiureeeters 
(1)') bei der Reduktion niit Natriuni und Alkohol eiiien Amido- 
%iiiireester lieferte, welcher beini Kochen mit Eu'atriurntithylnt voll- 
4 n d i g  unverandert blieb, wurde atis deniselben Oxini bei der Re- 
cliiktion in essigsaurer Liisung mit Nntriuniarnalgarn ein isonierer 
.knidosaureester erhalten , der bei sonst gleichen phybikalisclien und 
vhemischen Eigenschsften durch Behandlung mit Natriumiithy!at i n  ein 
inneres Anhydrid uberging. 

I) A m .  d. Clwni. 481, 104 [1894]. 
2) Ann. d. Chem. 323, 1 (19021; ISq 22 [ l a ] .  
3) Diese Berichte 88, 979 [1905]. ') Diese Bericlite 38, 969 [1905]. 
") Ann. d. Cbem. 330, 185 [1904]. 
c, W a l l a c h ,  Ann. (I. Cheni. 277, 129 [1593]; Harr ieb ,  Jicse Berichte 

7) 1). R. P. Nr. 148080 uod Merling,  diefie Berichte 38, 979 11905;. 
3, 1315 [1899]: Knurvenagel ,  Ann. d. Chcm. 303, 224 [l899]. 
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Hierdurch war erwiesen , dafl diecler Amidoslureester (IV) in 
z wei scharf von einander verschiedenen stereoisomeren Modifikationen 
auftritt, wobei sich die eine Form durch die Bildung eines inneren 
Anhydrids als cis- (V), die andere durch die Unmbglichkeit der An- 
h ydridbildung als tram-Isomeres (VI) charnkterisiert : 

CHs CHI 
10 ' COOCeHs ~ ' COOCaHs 

C 

1 ! HzCI'jCH. COOCsH5 

L: Hp 
, \  
' \  

(VII) 

Die !/em-Dimethylgruppe 

(VI11) 

iibt auf die Symmetrie des Molekuls 
lieinen Einflulj BUS, die raumliche Stellung der Methylgruppe in  3 ist 
vorlaufig unberucksichtigt geblieben, und die Bezeichnung cis und trans 
besieht sicb blo13 auf die gegenseitige Stellung von Amid zu Carb- 
oxathyl. 

Ebenso wie der 6-Amidovaleriandureester das Valerolactam (VII) 
bildet , ist aus der ck-Modifikation des hydroaromatischen Amido- 
hiiureesters ein tihnliches Lactarn entstanden, doch konnte das Skure- 
amid CloHlfON nicht gefadt werden; das in schonen Krystdlen er- 
haltene Lactam besitzt die Zusammensetzung C~OHUON, unterscheidet 
sich also von dem inneren Anhydrid der Amidosiiure (MII) noch durch 
rinen Mindergehalt von 2 Atomen Wasserstoff. Als Orund der Un- 
bestiindigkeit des sich primiir bildenden Lactams ist wohl anzunehmen, 
daf3 das Doppelgebilde eines hydrierten Benzol- und Pyridinkerns 
(VIII) wenig bestjindig ist, und der Doppelring an irgend einer Stelle 
gesprengt w i d .  Doch ist die Untersuchung daruber noch nicht be- 
endet. 

Die Bildung eines Lactams ist ein neuer Beleg fiir den von 
Merlin g gefiihrten Nachweis, daO der Isophoroncarbonslureester ein 
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a- und nicht ein &Retoester ist. Ein p-Amidoester h6tte der Ana- 
logie zufolge kein Lactam geben konnen. 

Eiii zweiter Unterschied, der in der Folge zur raschen Unter- 
scheidung der cis- und irons-Amidosaureester diente, wurde darin auf- 
gefunden , da13 der salzsaure cis-Amidosaureester in Ather loslich ist, 

d e r  /roi/s-Aniirlosaureester jedoch, mit iitherischer Salzsaure versetzt, 
einen Sietlerschlag von salzsaurem Salz liefert. 

Die Reduktion des Oximido-isophoroncarbonsiuureesters mit Na-- 
triuni iintl .ithylnlkohol ziim hexahydrierten Irci/,s-Amidos8ureester 
findet in einer Ausbeute yon 52 o/o der Theorie statt. Nebenher ent- 
stehen noch zwei Produkte partieller Rethiktion. Erstens ein anderer 
dmidosSureest,er, zlhfliisaig und stark basisch , der haher wie der 
/,.rc?ts-riniidos~iireester siedet untl sich tlaher leicht von ihm abtronnen 
1aBt. ;\iidog den hochsiedentlen Iiimolekularen Verbindiingen, die bei 
d e r  Recliiktion tler a,@-uugeaattigten Ketone entstehen, diirfte dem hiiher 
aiedenden lmidoester  ebenfalls die biiiiolekulare Struktur zukommen. 

T o n  den beiden moglichen Formeln [X und S kanu jedoch die erste 
.ah :iiisgeschlosscn gelten, da tlerselbe hiiher siedeiide Amidoester als 

CI13 CHs 
\/ 

CH3 CH3 
\/ 

CH, CH.1 CH3 CH, 
C C 
--./ \/ 

Hs C('CH. COOCzHs 

Nebenprodukt entsteht, wenn man das Oxini des gesattigten Ketons 

Dadurch ist aber bewiesen, daB die Doppelbindung bei dieser 
Formulierung keine Rolle spielt. Auch die starke Basizitiit wiirde 
dafiir bprechen, da13 in der neuen Rase ein Derivat des Athylendia- 
mins vorliegt, da13 sie sich also zu dem trans-Amidoester verhalt, wie 
ein Pinakon zu seineni sekundiiren Alkohol. 

Das zweite theoretisch interessante Nebenprodukt, welches bei 
der Reduktion des Oximido-isophoroncarbonsaureesters (XI) mit Na- 
trium und Alkohol entsteht, verbleibt nls Riickstand nach der Destilla- 
tion der beiden Amidosaureester. Die Untersuchung ergab, da13 iii 
diesem Riickstand das Oxim des Dihydroisophoroncarbonsaureesters 

d e s  Dihvdroisophoron-carbonsaiireesters der Reduktion unterwirft. 
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(XU.) vorhandem war, da durch Kochen mit weralsiiuren Hydroxyl- 
amin und der Dihyckoisophoron-carbonsiiureester erhalten wurde, derr 
Merl ingl)  auf anderem Wege zuerst dargestellt hatte. Aus dieser 
Beobachtung geht hervor, da(3 bei der Bildung des Amidoesters z u e r s t  
die Doppelbindung und dann eret die Oximidogruppe reduziert wurde, 
Dieser Ileduktionsverlauf mul3te wold erwartet werden, es war aber, 
wie H a r r i e s  3) besonders betont, noch nicht gelungen, ungesiittti#e 
Ketone in die Oxime gesattigter Ketone uberzufiihren. 

XII. XIV. 

Diese Reduktion niachte es wahrscheinlich, dal3 auch die Reduk- 
tion des Isophoron-carbonsiesters (XIU.) in demselben Sinne ermog- 
licht werden kbnne, wobei bisher alle Reduktionsmittel versagt hatten. 
Wiihrend man mit schwachen Reduktionstxutteln, z. B. beim Eintragea 
von Natnumsmalgam in die eisessigsaure Losung des Isophoroncar- 
bondureesters neben unangegriffenem Ketoester nur noch ein hoher- 
siedendes, bimolekulares Keton erhielt, fiihrten starke Reduktions- 
mittel, wie Natriuni und Athylalkohol, auch unter lteduktion der 
Ketogruppe gleich zum sekiindiiren Alkohol, dem Oxydihydro-cpclo- 
geraniumsiiureester 9. 

Eine Urnkehrung der ersten Heduktionsiiiethode fiihrte hier zuin 
Ziele. Um eine in der Zeiteinheit moglichst gro13e Wasserstoffent- 
wicklung zu erzeugen, lie13 ich den Isophoroncarbons?iureester, gelost 
in heil3em Eisessig, rasch auf iiberschiissiges Natriumamalgam auf- 
UieSen. Hierbei entstand an hexahydriertem Ketoester 60 O/O der 
Theorie, neben wenig hexahydriertem Alkohol und etwas bimolekh- 
larem Keton. 

I) Diese Berichte 38, 979 [1905]. 
s> D. R. P. Nr. 148080. 

Ann. d. Chem. 830, 193 [1904]. 
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Der Dihydroisophoroncarbons8ureester bildet glatt ein Oxim, 
wdlches sich zu ddnselben Amidoestern reduzieren lie& \vie das Oxiiu 
des tetrahydrierten Ketons. 

Es hatte sich ferner gezeigt, daB sowohl der tetrahydnPrte (XIII.) 
wie der hexahydrierte Ketoester (XIV.) direkt in die &-Form de* 
Amidosjiureesters iiberzufiihren war, wenn auch nicht mit so be- 
friedigenden Ausbeuten, wie iiber die Oxime. Beim Erhitzen des Iso- 
phoroncarbonslureesters mit Ammoniumformiat auf 200@ entstand der- 
selbe AniidosHureester, wie beim Erhitzen des Dihydroisophoroncarbon- 
siiureesters mit Ammoniumformiat auf 200O. Auf diese Weise hatten zu- 
erst L e u c k a r t  und Bach  I)  aus den] Canipher das Bornylaniin bereitet. 

Damit sind zur Darstellung hexahydnerter 8-Amidosiiureester 
Wege in groflerer Anzahl gegeben. 

Vijllig anders, wie auf die Ithylalkoholische, wirkt Natrium aut' 
die siedende methylalkoholische Liisung des Oximido-isophoroncarbon- 
sgureesters ein. Diese Verbindung nimmt 2 Atome Wasserstoff a d  
und wird gleichzeitig verseift unter Bildung einer schon krystallisieren- 
den Siiure CloHITOaN von der empirischen Zusamniensetzuug dcr 
Oximidoisophoroncarbonsiiure. Dieser Verbindung kann aber diese 
Konstitution nicht zukommen , da ihr die charakteristischen Eigen- 
schaften der Oxime fehlen und sie auch beim Kochen mit Salzsaure 
keine Spur Hydroxylamin abspaltet. Auch die Tatsache, daB bei der 
Reduktion mit Athylalkohol keine Verseifung erfolgt, spricht dafiir, 
da13 bier eine Umlagerung lhnlicher Art stattgefunden hatte, wie sie 
nach W a l l a c h  ') bei den hydroaromatischen Ketoximen unter deli1 
EinfluB saurer Agentien ganz allgemein eintritt. Fiir das Umlage- 
rungs- und Reduktionsprodukt des Oximido-isophoroncarbonsaureesters 
kommen demnach die beiden Formen XV. und XVI. eines7-gliederigen Lac- 
tams in Betracht, zwischen welchen noch keine Entscbeidung getroffen ist. 

CHz CH, 
\/ 

CHs CHJ -. c C 
HaC-"ICH. COOH HzC'.'lCH. COOH. 

XVI. ' 
''* HN I 

HNJCH . C H ~  
CHa 

Wie die aliphatischen Amidocarbonsiiureester, so sind auch die eben 
beschriebenen hydroaromatischen Amidocarbonsiiureester farblose, in 
__  

I) Diese Berichte 80, 104 [1887]. 
O) Bcckmann uud Mehrlinder,  Ann. d. Chem. 288, 386 [1896]; 

Wallacli, Ann. d. Chom. 309, 2 [1899]; 277, 157 [1893]; 318, 187 [1900]; 
878,304 [1894]; rcrgl. aiicli H. Goldschmidt, diese Berichte 24,2797 [1891]; 
86, 2086 118931. 
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Wssser echwer lodcbe, im Vakunm unzersetzt siedende Fltiasigkeiten 
von stark slkalischer R d t i o n  und stark basischem Geruch, die sich 
mit einem Aquivalent etarker Siiure vereinigen, sich jedoch mit Kohlen- 
S u r e  nicht verbinden. 

Durch salpetnge Siiure wurde der trimetbylierte Amidosiiureester 
in den trimethylierten Oxysiiureester umgewandelt, dem aucb etwas 
Cyclogeraniolen-carbonsHureester beigemengt war, der aus einer Modi- 
fikation des Oxyesters leicht durch Wsaserabspaltung enteteht I). Diese 
Reaktion ist ein Analogon der zuerst von Wallach studierten Einwir- 
kung von salpetriger Siiure auf Menthy lamin’), welche sowohl zu Menthol, 
wie auch zu Menthen fiihrte. Zum Unterschied von den bisher bekannteo 
Estern der aliphatischen Amidocarbonsiiuren werden die Amidoester der 
hexahydrierten Trimethylbenzoeeiiure weder beim Kochen mit Wawer, 
noch selbst mit alkoholischem Kali verseift. Die Amidoester der hexa- 
hydrierten Dimethylbenzoesiiure, welche durch Reduktion des Oxims des 
eingangs erwiihnten Dimethylcyclohexenoncarbonsiiureesters erhalten 
wurde, sind jedoch durch akoholischee Kali lei& zu vereeifen, und 
E i n h o  rn s Amidoeater der heqahydrierten Benzoesiiure schon durch 
siedendes Waseer. Daher ist es offenbar, daQ die schwerere Verseifbar- 
keit der di- und tiimehhylierten Amidoester keine spezifische Eipnscbaft 
der hydroaromatisaben Amidosiiureester ist, sondern daS hier eine durch 
benacbbarte Alethylgruppen verursachte sterische Hinderung der Ver- 
seifung vorliegt. Lassen alle diese Eigenschaften der Basen keinen 
Zweifel dartiber, daS wesentliche Analogien zwischen den aliphatiechen 
und hpdroaromatischen Amidodureestern bestehen, so ergab die phy- 
siologische Untersuchung eine Analogie mit den aromatiechen Amido- 
siiureestern in der Eigenschaft, lokalaniisthesierende Wirkungen aus- 
zuiiben, *welche in den wasserlodichen 8812-, wein- und citroneneaunu 
Salzen noch in lIr-prozentiger Msung deutlich wahrgenomtnen werden 
konnten 3. 

E x p e r i m  e n t e 11 e r T e il.  

1. D i e  Dars te l lung  d e s  Oximido-isophoroncarbon- 
sziu r e e s t e r s. 

Der Isophoroncarbonsiiureester wurde in gr68eren Mengan meh 
den Angaben des D. B. P. Nr. 148080 dargestellt. Nscb di~lrem vol  
Merling ausgearheiteten Patente entsteht er durch Kondemdion von 

I) Dtese Berichte 88, 979 [1905]. 3 Ann. d. Chem. 800, 279 -1. 
8 )  Die phyaiologkche Untemuchnng der Trimethyl- und D- 

der Amidoetiuren wurde im phadologischen Imtitut der Universitit Breah 
von Hm. Dr. Biberfeld Pssgefiihrt. 
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Isopropyliden-acetessigsigester mit Natriumacetessigerr, aobei nach liin- 
gerem Stehen aus dem intermediiir gebildeten Isophorondicarbonsiiure- 
ester (11) die der Ketogruppe benachharte Carboxiithylgruppe als 
lthykohlensaure~ Natrium austritt. Der Isopropyliden-acetessigester, 
Sdp.* 89-9l0, wurde zuerst von H. Pauly ' )  durch Kondensation 
\on Aceton und Acetessigester rnit gasformiger Salzsiiure erhalten (I). 
Der Ester ist in verdiinnter Natronlauge nicht liislich, also nicht 
enolisiert. 

CH3.C 0 CH3 CHNXL. CO . CH3 
COOGH, 1. + -  

CHI. CO. C HI COOCIHS 

CH, CH.t CHI CH3 
c: C 

-- / \/ 

CZHs OOC .HC"CH .COOC,Hs -b HSC"'-CH.COOC~H~ 
OC,,C. I I  CH, OC( iC .  CH3 

CH CH 
11 111 

Oxim.  
21 0 g Isophomn carbonsiiureester (1 Mol.) blieben mit einer Losung 

von 69.5 g salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol.) in 1 1 absolutem M r -  
thylalkohol 8 Tage lang stehen. Diese Fliissigkeit, welche anfangs 
Fehlingsche Losung stark reduzierte, zeigte nach dieser Zeit nur 
inehr ganz schwaches Reduktionsvermogen. Nach dem Abdestillieren 
des Alkohols erstarrte das salzsaure Oxim besonders beim Zufilgert 
von etwas absolutem Ather zu einer festen Mssse, die in fast quan- 
titativer Ausbeute - 260 g - erhalten wurde. 

Das salzsaure Oxim wurde aus Aceton in nadelformigen Kry- 
stallen vom Schmp. 125O gewonnen. 

Beim Zufiigen einer Losung von kohlensaurem Alkali, nber auclr 
schon beim Stehen mit Wasser wird das Hydrochlorid in freies Oxim 
umgewandelt, das sich als Krystnllmasse abscheidet. Aus verdunntrnr 
Alkohol wird das Oxim in feinen Nadeln vom Schmp. 78O erhaltrn. 

Der Oximido-isophoroncarbonsiiureester lost sich blolj in lbpro-  
eentiger Natronlauge klar aul, i n  konzentrierter entsteht der Nieder- 
schlag seines Natriumsnlzru, iu verdiiunter b d e t  eine Dissoziation 
des Salzes unter Ausscheidung des freien Oxims statt. Der alkalischen 
wie der sauren Liisung wird das Oxim durch Ausschutteln rnit Ather 
entzogen; es ist daher eine schwache Siure und Base zugleich. Die 
Spdtung in Hydroxylamin und Ketoester findet erst bei liingerem 
Kochen rnit Sdzsiiure statt. Analyse uud Wasserbestimmung ergaben, 
-___ 

I) Diese Berichte 30, 481 [1897]. 
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(la8 d s s  Oxim l/2 Molekiil Krystallwasser enthielt. 
=468 wurde 

Fiir C24HtoO,N2 

Ber. C 61.45, €I 8.55, N 5.99. 
Gef. D 61.61, D 8.88, )) 6.09. 

10.1 1 g Oxim rerloren im h s i c c a t o r  uber Phosphorpentosyd hei 
78O 0.346 g Wasser, fiir '/a Molekul wurde berechnet 0.38 g Wasser. 

2. D i e  I) a r  e t e l l u  n g de s cis-p - A m i d  0- t r i m  e t h y 1 h e x  a h  y d r o - 
b e n  z o e s l u r e e  st e r s. 

R e d u k t i o n  d e s  Oximido- isophoroncarbonsi iureesters  i n  
s a u r e r  Lasung. 

56.25 g Oxim wurden in der Wfachen Menge absolutein khylalkohol 
aufgelijst und in die sivdende Lijsung in abwechselnden Halften 644 g Eis- 
ebaig und 3760 g 2*/*-prozentigrs Natriiimamalgam eingetragen, entsprechend 
69 g Natrium (doppelte theort:tischc Nenge). Nach dem Verdtinnen nlit 
Waser  wurde das Quecksilber abgetrennt, Alkohol nnd Essigiither mit Wasser- 
dampf destilliert, woraut sicli beim Verdiinnen mit Wasser auf 1'/a 1 geringe 
Mengen Oxim abschieden, die abfiltricrt wurden. Die filtrierte klare LBsung 
schied mit Natwnlauge, uuter Eiskiihlung iiberssttigt, eine Olschicht von 
stark basischem Geruch ab. Die Base wurde mit Ather aufgenommen , die 
dtherl6sung mit Pottasche getrocknet, der Ather yerdampft und das 01 unter 
vermindertem Druck fraktioniert. Nach mehrmaligem Destillieren wurde eine 
wasserhelle Fliissigkeit vom Sdps. 124-1250 in einer Menge von 25g oder 
46 '-'lo der Tlicorie erhalten. 

C10H4302N= 213. Ber. C 67.60, H 10.80, N 6.57. 
Gef. .a 67.66, .a 10.54, .a 6.52. 

Bei der Destillation des Amidosiiureesters wurde ein kleiner Vor- 
lauf von 4-6 g einer Fraktion vom S d p ~ .  = 118-120° erhalten, von 
derselben Zusammensetzung, wie die eben beschriebene Base. Gef. 
C 67.52, H 10.98, N 6.60. Etwa 15 O/O des Rohols verblieben als 
Ruckstand, der ohne Zersetzung nicht destillierte, in Salzsiiure loslich 
war  und aus der  iauren Losung mit Natronlauge wieder abgeschieden 
werden konnte. Der so erhaltene Amidoester liiste sich in iitherischer 
Salzsiiure klar  auf, so lange die Losung noch basisch war. 

Die salzsaure Msung dea h idoea tem 
gab, mit Platinchlorid veraetzt, einen gelben Niederschlag. Aus Salzeiiure 
krystallisiertcn gelbe Blittchen, die sich bei 2480 eersetzten. 

Cst&O~NaClsPt = 835. Ber. Pt 23.23. Gef. Pt 23.50. 

Plat inchloriddoppelsalz .  

D a s  s a u r e  c i t r o n e n s a n r e  Salz ,  GoH5rNa011=='618, fie1 beim Ver- 
Kryetalle mischen der titherischen L&ungen von Base und Citronensiiure aus. 

aus Aceton. Hygroskopisch. 
Ber. N 4.53. Gei. N 4.59. 

Berlchte d D. Cham. Gesellschm. Jalug. XXXX. 268 
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D a s  n e u t r a l c  c i t r o n e n s a u r e  S a l z ,  C 4 ~ H ~ ~ O l ~ N ~  = 813, entstalitl, 
als die Base mit Citronensiure in wZiBriger L6sung zosammengehracht wi;rde. 
Das hygroskopisclie Salz ist schr leicht wasserl8slich und reagiert auf Lackmiis 
neutral. 

Ber. K 5.05. Gcf. N 5.24. 

L a c t a m b i l t l u n g .  1 i . G  g AnritlosCureeater wurdeii mit einer 
Aufliisring vou 15 g N;it.riuiii in 200 ccin absoluteni Lilkohol 4 Stunden 
liing an1 RuckfluBkiihler gekocht. Each  dein Entferneii des Alkol~ols 
verblieb ein 01, das sich in kurzer Zeit in farl)losc ICrystallc vcr- 
\vandelte, die lei& von der Lauge abzutrennen waren. Aus Aceton 
wurden so Nadeln vom Sclimp. 138-139O in einer husbeiite von 5 g 
erhalten. Die Analyse ergah, daB aus dein -4inidosaureester iiicht nur 
die Bestandteile des Alkohols, sondern m c h  2 M’asserstoffatonie aiis- 
getreten waren. 

CloHlsON = 165. Ber. C 79.73, I1 9.09, N 8.49. 

Es wurde feriier festgestellt, (la13 bei der Bildung des Lactatiia 
weder eine Wasserstoffabgabe, noch eine Sauerstoffaufnahme stattfand. 
Somit war mit der Moglichkeit einer Autosydation zu rechnen, wobei 
ein anderer Teil des Lactams reduziert wurde nach der Gleichung 

Das  Lactam CloIIliON ist in i t h e r  nicht leicht lijslich, wohl aber 
iii heiflem Wasser und in  verdunnten Sliiren, auch in Alkohol, dce-  
ton, Renzol und Essigither. Der  Siedepunkt wurde bei 9 mm Druck und 
1.59-160O gefunden. Die Untersucliung iiber die chemische Natur 
d,es T,actams und der \\.asserstoffreicheren Rase ist noch nicht ahge- 
schlossen. 

.Rei der n e h  a n d 1 u n g d e s I s  n 1) 110 r o n c a r  b o n s ii u r e e s t e r s m i  t 
h i n n i o n i u m f  o r m i a t  entstand ebenfalls der ris-dmidosaureester. 10 g 
des Ketoesters wurden mit 10 g Ammoniumformiat ini SchieBrohr 
5 Stunden auf 2Oo0 erhitzt, das  primare Reaktionsprodukt, das For- 
mylderivat des Amidoesters durch 3-stundiges Kocheu mit 30-prozen- 
tiger Schwefelslure yerseift, und die Base durch Ubersattigen mit 
Lauge in Freiheit gesetzt. Die Ausbeute betrug 3l.’~ g oder 25 O,’” der 
Theorie an Amidovaweester vom Sdplr .  = 128O. Er loste sich in 
atherischer Salzsaure klar auf, erwies sich also als cis-Nodifikation. 

Gef. n i2.72, 72.90, n 9.35, 9.39, n 8.64, 8.66. 

2CioIIiiON = CioHisON + CioIiisON. 

C I ~ H Z ~ O ~ K  = 213. Ber. C 67.60, H 10.80, N 6.57. 
Gef. B 67.52, * 10.57, D 6.93. 

Die Anieisenshre fuqktionierte hierbei als Reduktionsniittel f i r  
die Doppelbindung. 

I ;  e d u k t i on d e s  I s o p  h (1 ro nc a r  b o ns a ur ee s t e r s  z u D i h y dr l )  - i 3 o - 
p 11 I )  r o n c a r b  o ns  ii u r e  es t cr. 2760 g 21,’a-prozentiges Natriumamalgam (die 
6-fache theoretische Menge) nirrden niit 525 g heillem, absolutein AIkohol 
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tibberechichtet, d a m  kamen in rsscher Folge 5.25 g Isophoroncarbonseureester 
( ' I d  Yol.) nnd darauf 644 g Eisessig dazu, welche ebenfalls auf 60-70° vor- 
gewarmt waren. Die sehr lebhafte Wasserstoffentwicklung war in 10 Minuten 
beendet. Nach dem Zusatz von 70 ccm Wasser, dem Abtrennen von Queck- 
silber und dem Entfernen von Alkohol und Essigither mit \Vasserdampf 
schicd sich ein 01 ab, daa ausgathert und mit Pottaache gctrocknet wurde. 
Das nrch dem Verdampfen des Athers erhaltane 01 wurde mehrmals destilliert. 

Rei der Destillation wurde ein Anted vom SdpS. = 127-130O 
erhalten, welcher nach dem Erkalten erstarrte, und ein anderer vom 
Sdpe. =130--133O, der fiussig blieb, zusammen in einer Menge von 
39 g. Dann ein dickeres 61 vom Sdp,. P 135-150° von 2 g und 
ein Riickstand von 8 g. 

Der feste, wie der flussige Teil zeigten die Zusammensetzung des 
Dihydro-isophoroucarbonsaureesters. Fiir Cl2H*0O3 = 212 wurde be- 
rechnet C 67.92, H 9.43, fur die Fraktionen vom Sdps. = 127-130" 
wurde gefunden C 67.70, H 9.65 und fur die Fraktion vom S d p .  

Der nnscharfe Siedepunkt, sowie das Auftreten von zwei isoruereu 
Modifikationen kann nicht iiberraschen, sondern steht vollstindig mit 
der cix-trans-Theorie im Einklang, nach welcher dieser Ester in zwei 
Formen auftritt, welche sich gleichmiflig aus dem einheitlichen Iso- 
phoroncarbonsaureester durch die Aufhebung der Doppelbindung ge- 
bildet haben. 

R e d u k t i o n  d e s  Oximido-dihydroisophoroncarbonsaure- 
e s t e r s. Der Dihydro-isophoronsiureester bildet mit freiem Hydroxyl- 
amin glatt ein oliges Oxim, welches, wie zuerst Mer l ing  beobachtete, 
den S d p s . =  348-158O zeigt. Die Reduktion des Oxims wurde so, 
wie bei der tetrnhydrierten Verbindung beschrieben aiisgeftihrt. In 
eine Liisung von 56.75 g Oxim ( ' / I  hlol.) in 580 g absolutem Alkohol 
und 430 g Eisessig wurden 1840 g 21:,-prozentiges Natriumamalgain 
(die doppelte theoretische Menge) eingetragen. Es wurden 30 g des 
cis-AmidosHureesters vom Sdp9. = 124--12Go erhalten. 

l u c h  die Behandlung des D i h  y d r 0- i s  o p ho  r o n c a  r b  ons iiu r e - 
e s t e r s  mi t  Ammoniumformia t  fuhrte zu demselben Resultat, fils 
so, \vie friiher bei der tetrahydrierten Verbindung beschrieben, 10 g 
des hexahydrierten Ketoesters mit 10 g Ammoniumformiat in einem 
SchieBrohr 5 Stunden auf 20O0 erhitzt wurden. Nach dem VerseiFeu 
der Formylverbindung mit 30-prozentigar Schwefelsaure wurde der 
Amidoester durch Natronlauge in Freiheit gesetzt. Erhalten wiirden 
3 g oder 30 o:o der Theorie vom Sdplo. = 128-129°, die sich iu  
atheribcher Salzsaure losten, sich also als cis-Form erwiesen. 

= 130-133° C 67.64, H 9.64. 

C1gHlsO:,N=213. Ber. C 67.605, H 10.80, N 6.57. 
Gef. n 67.71, n 10.90, 6.83. 

269 * 
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3. D i e D a r s t e 11 u n g d e s t run s -11 - A m i d  o - t r i m e t h y 1 h e x  R - 
h y d r o  b e n  z o e s au r e e st e r s. 

R e d u k t i o n  d e s  Uxirnido-isophoroncarbonsaureesters 
i n  a l k a l i s c h e r  L o s u n g .  

65.375 g Oximido-lsophoroncarbonsaureester ('id Mo1.j wurden in 80 ccnr 
absolutem Alkohol aufgelht, die LBsung zum Sieden erhitzt und 138 g grob- 
geschnittenes Natrium, die 4-fache theoretisch berechnete Menge, eingetragen. 
Um alles Natrium in Losung zu bringen, kamen noch nach und nach 800 ccm 
hlkohol hinzu. Nach l-ll/? Stunden mar die Reaktion beeuclet, norauf 
800 ccm Wasser zugegeben und der Alkohol im Vakuuni abdestilliert wurde. 
Hierbei schied sich der Amidoester als 01 auf der alkalischen Fliissigkeit ab: 
er aurde mit .ither aufgenommen, mit Pottasche getrocknet rind nach dem 
Verdsmpfen des Athers im Vakuuni Eraktioniert destilliert. Bei der ersten 
Destillation hatte die Hauptfraktion den Sdp. 120-1300 bei 1 U  mni Druck: in 
bedeutend geringerer Nenge destillierte sodann bei 150-160° ein schweres, 
basisch riechendes d l  fiber, wklirend 14-14 O l 0  des Rohprodukts RIS fester 
Kickstand im Kolben verblieben. 

Die Hauptfraktion zeigte bei weitereill Fraktionieren den Sdp,,. = 117- 
128O; sie wurde als wasserhelles, basisch riechendes 0 1  erhalten, das bei der 
Analyse die Werte des Amidoesters ergab. 

CiaH2aO*N=213. Ber. C 67.60, H 10.80, N 6.57. 
Gef. D 67.42, 11.09, B G.37. 

Die Arisbeute M I  Amidoester betrug 28 g oder 52 O/'O der Theorie. 
Diese Base blieb bei 12-stiindigeni Kochen mit Natriumalkoholat 

vBllig unverandert und unterschied sich noch in einem zweiten Punkt  
wesentlich von dem Lactam Iddenden cis-Amidoester. Wlhrend  diever 
ein iitherliisliches, salzsaures Salz ergab, war das  salzsaure Salz cies 
eben beschriebenen ttun8-8midoesters in Ather unlijslich. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  der Base wurde erhalten, als  zu einer Jikung von 
6 g Amidoester 60 ccm einer iitherischen Salzsiure xugefiigt wurden, die im 
Liter 14.78 g Salzsiure enthielt. Das Salz, welches als  weiI3er Niederschlag 
aus der itherischen Lcisung ausfiel, wurde nach dem Absaugen in1 Exsiccator 
getrocknet. Es ist in Wa..ser leicht lijslich, reagiert a d  Lackmiis indifferent 
und zieht an der Lnft rasch Fenchtigkeit, an. 

C12H9,O?NC1 = 449.5. Ber. C1 14.23. Gef. C1 14.56. 
Der n e u t r a l e  weinsnure h m i d o s i u r e e s t e r  entstand, als 10.65 g 

der Base mit 3.i5 g Weinsiure in wilriger L6sung xusamniengebracht wur- 
den. Das lcicht in Wasser liisliche Salz reagiert neutral und zerflielt hald 
an dcr Luft. 

GsHgaOll Na = 576. Ber. N 4.86. Gef. N 4.73. 
Das P l a t i n c h l o r i d d o p p c l s n l z  fie1 als gelber Niederschlag aus ,der 

anlzsauren L6snng aus, a16 diese mit Platinchlorid versetzt wurde. Aus Salz- 
s;iure werden gelbe Bltittchen erhalhn, die sich bei 279O xersetzen. 

C?4H~O4N?PtCls=835. Rer. Pt 23.23. Gef. Pt 23 . l i .  
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D e r  b i m o l e k u l a r e  p-Amido-tr imethyl -hexahydrobenzoe-  
siiu r e  e s  t e r. 

Als zweite Fraktion war bei der Reduktion des Orims mit Natriuni 
und Alkohol ein bei 11 mm Druck und 150-160° siedendes, stark 
basisch riechendes, dickes 61 gewonnen worden. Dasselbe loste sich 
in Salzsaure klar nut und zog an der Luft Kohlensiiure an, wobei es 
i n  ein festes Carbonat uberging. Rotes Lackmuspapier w i d e  bleri 
gefiirbt. Siedepunkt, spezifisches Gewicht und Annlyse sprachen dafur, 
dn L3 hier eine birnolekulare Verbindung vorlag. 

C,,&,O.N? = 424. Ber. C 67.93, H 10.38, N 6.60. 
Gef. n 67.64, B 10.67, B 6.75. 

D i  h y dro - i so  p h o r o  nca r  b on  s iiu r ee  s t er. Als weiteres Produkt 
der Reduktion wurde ein fester Ruckstand erwiihnt, der nach dem 
Abdestillieren der beiden Basen in einer Menge von 7 g zuriickblieb. 
In verdunnter Salzsiiure loste sich ungefiihr die Hiilfte des Riickstandes 
auf, wahrend der Rest ungelost blieb. Nach 48 Stunden wurde die 
abfiltrierte Fliissigkeit mit Ather ausgeschiittelt, die iitherische Losung 
mit Pottasche getrocknet und nach dem Verdampfen des Athers destil- 
liert. Der Ruckstand, ein stickstofffreies 01 ,  hatte den Sdpe. = 125O 
und erwies sich auch durch die Analyse als Dihydro-isophoroncnrbon- 
sa ureester. 

Cl~H3003 = 211. Bar. C 67.92, H 9.43. 
Get )o 67.62, 9.64. 

Kacbdern sich in der alkalisch gemachten Flussigkeit die Au- 
wesen heit yon Hydroxylamin durch eine starke Reduktion von F e  h - 
lingscher Liisung nngezeigt hatte, konnte dariiber kein Zweifel mehr 
sein, daI3 der feste Ruckstand zum Teil aus dern Oxim des Dihydro- 
isophoroncarbonsaureesters bestand, der aus dem Oxim des tetra- 
hydrierten Ketoesters durch Aufnahme yon 2 Atonien Wasserstoff ent- 
standen war. 

4. Lact imid-carbonsi iure .  
Nach dem Aufliisen von 12 g salzsaurem Oximido-isophoron- 

carlmnsaureester in  320 ccm absolutem Methylalkohol wurden 27.6 g 
grob geschnittenes Natrium in die Losung eingetragen, und der Al- 
kohol in1 Vakuum oder mit Wasserdampf abdestilliert. Eine gennge 
hfeuge tlickflussigen 01s auf der alkalischen Losung wurde niit 
Ather aufgenommen und die klare Flussigkeit mit Schwefel- oder 
Essigsiiure neutralisiert. Hierhei schied sich ein 0 1  ab, das niit Ather 
nufgenommen und mit gegliihtem Sulfat getrocknet wurde. Nach dem 
Perdampfen des Athers blieb ein fester, weiBer Korper zuriick, der 
aus Aceton und Essigiither in feinen, weiOen Nadeln vom Schmp. 
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153-151O krystallisierte. Die Substanz ist in Essigsiiure unloslich; 
sie lost sich in  Ather nicht leicht, leichter in Benzol, leicht in Alkohol. 
Die S h r e  ist im Vakuum unzersetzt destillierbar. Sdps. = 125O. 
Beim Kochen mit Salzsiiure Tvurde keine Abspaltung von Hydroxyl- 
amin wahrgenommen. Die Analyse zeigte, daB der Substanz die em- 
pirische Zusammensetzung CloHIr 03 N = 199 entsprach. 

Ber. C 60.30, H 8.54, N 7.32. 
Gef. D 60.35, B 8.22, 7.03. 

.-). Einwi rk i ing  von  s a l p e t r i g e r  Siiure auf trans-p-.4n1itlo- 
t r i  m e t h y 1- hex  a h  y d robe  n z o e s a u  r e e s t e r. 

Heim Zufiigen vnn 6.9 g Nitrit in wenig Wasser zu der erwiriuten 
Liisung von 21.3 g trans-pTrimethy1-amidoester in der berechneten 
Jlenge titrierter Salzsiiure fand eine lebhafte Stickstoffentwicklung stak 
Bpi dieser Reaktion war die Abscheidung eines 61s zu bemerken, 
dessen Menge sich mit der fprtschreitenden Reaktion verrnehrte. Mit 
Wasserdampf destillierte ein leicht fliichtiges iil iiber, wahrend ein 
schwerer fliissiges 0 1  im Kolben zuriickblieb. Nach den1 Ausathern 
und'Trocknen zeigte der .Ruckstand nach mehrfachem Destillieren den 
Sdpl2. 144-148O. Das 01  war frei von Stickstoff und zeigte die Zusam- 
inensetznng dea 0 x y - t r im  e th  y l- h ex  a h  y d ro ben z o  e sii u r ee B t e r  s. 

Ber. C 67.29, H 10.28. 
Gef. n 67.06, )D 10.32. 

C12Hsa03 = 214. 

Die Ausbente betrug 7 g, entsprecbend 30 Ol0 der Theorie. 
Das zweite I'rodukt dieser Reaktion, das leichte 61, welches mit 

M'asserdiixupfen von dem schwer lluchtigen Oxyester abgetrennt worden 
war, wurde zunachst durch Schiitteln mit Salzsiiure von basischen Pro- 
tlukten befreit und dann im Vakuum destilliert. Sach der zweiten De- 
stillation zeigte die Fliissigkeit den Sdps. = 87-M0 iind erwies sich 
a1it.h durch die Aiialyse als identisch mit dem Cyc loge ran io len -ca r -  
Ibonsiiiireester, den zrierst Mer l ing ' )  aus dem Oxy-trimethyl-hem- 
hydrobenzoesaureester durch Wasserabspaltung erhalten hat. Es ist 
daher sehr wahrscheinlich, dalj sich aucb hier priiniir der Oxyest,er ge- 
bildet batte, der dann durch Wasserabspaltung in den ungeslttigten 
Ester abergegangen war. 

C I ~ H ? ~ O ?  = 196. Ber. C 73.47, H 10.20. 
Gef. n 73.59, )D 10.44. 

Die Austiente an ungesattigtem Ester betrug 3 g oder 10 "10 der 
Theorie. 

I )  Vergl. D. R. P. Nr. 148080. 
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6. Die  D a r s t e l l u n g  u n d  R e d u k t i o n  d e s  Ox imido-d ime thy l -  
c y cl oh  e x  e n  on  - ca rbon  siiu r ee s t e r s. 

Oxim. Der dimethylierte Cyclohexenoncarbonsiiureester wurde 
nach den Angaben Knoevenage l s l )  dargestellt. 500 g .$thyliden- 
bisacetessigester, nach R a b  e ’) Dimethylcyclohexanolondicarbonsaure- 
ester, lieferten, mit Wasser im Autoklaven 4 Stunden auf 140° erhitzt, 
350 g Dimethylcyclohexenoncarbonshreester vom Sdp 7.5. = 127’. 

CIOH160~. Ber. C 67.34, H 8.16. 
Gef. D 67.42, 8.45. 

Anfangs wurde nach Cal lenbach3)  der in Natronlauge losliche Teil 
des Esters abgetrennt. Da aber ein Teil des Esters nach liingerem 
Stehen in der Natronlauge wieder unliislich wurde und andererseits das 
ungetrennte Geniisch der Keto- und Enolform besonders bei liingerem 
Stehen sehr gute Ausbeuten an festem Hydrochlor-Oxim lieferte, SO 

wirde eine Abtrennung der Enolform zum Zwecke der Oximierung 
spater nicht mehr ausgefuhrt. Die Darstellung des Oxims erfolgte in 
derselben Weise wie beim Isophoroncarbonslureester, nur blieb die 
Losung mit salzsaurem Hydroxylamin gewiihnlich 12 Tage stehen, bis 
die Reduktion YOU Fehlingscher Losung minimal wurde. Aus 169 g 
Retoester (1 Mol.) entstanden 237 g salzsaures Osim, welches, aus 
Aceton krystallisiert, den Schmp. 115O zeigte. 

HI@ OaNCl= 247.5. Ber. N 5.66, C1 14.34. 
Gef. n 5.78, * 14.60. 

Beim Zufiigen YOU kohlensaurem Alkali oder von Wasser wurde 
tlas freie Osim in iiliger Form erhalten. Da dieses Oxim in zwei iso- 
nieren Formen maglich jst, kann das Vorhandensein beider Modi- 
filiationen als Ursache dieser Beschaffenheit angesehen werden. 

In 200 ccm absolutem Alkohol wurden 
5.75 g Natrium aufgeliist. Dazu kam die Liisung YOU 61.87 g salz- 
saurem Oximido-dimethylcyclohexenoncarbonsiiureester in 420 ccm ab- 
solutem Alkohol. Die Reduktion erfolgte mit 644 g Eisessig und 
1380 g 2’h-prozentigern Natriumamalgam, der doppelten theoretisch 
berechneten Menge, sowie die Reduktion des homologen Oximido- 
isophoroncarbonsaureesters. Nachdem die Flussigkeit dkslisch ge- 
niacht wurde, schied sich ein 01 von basischem Geruch ab, das rnit 
i4ther aufgenommen, mit Pottasche getrocknet und nach dem Ver- 
dnmpfen des Athers destilliert wurde. Das erste Destillat hatte 
schliefllich den Sdpe. = 118-1.71 O und zeigte bei der Analyse 
folgende Werte. 

R e d u k t i o n  d e s  Oxims. 

I )  Ann. d. Chem. 281, 104 [1894]. 
a) Diese Berichto 30, 639 [1897]. 

Ann. tl. Chem. 333, 22 “041. 
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C11HalOsh'= 199. Ber. C 66.33, H 10.55, N 7.64. 
Gef. D 66.50, 10.28, I) 6.93. 

Die Menge betrug 22 g und entsprach 45 O/O der Theorie. 
Das P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  dieser Base wurde erhalteii wie die 

I'latinsalze der homologen hmidosiureester durch Fillen der salzsaiirrii 
Losung der Base niit Platinchlorid und Krxstallisation des gelhen Kieder- 
schlages nus Salzsfiure. Der Zersetzungspunkt des Doppeldze> war bei 250" 
gefonden worden. 

C??H,,O,hT?Pt C& = 807. Ber. Pt 24.04. Gef. Pt 23.89. 
D e r  n e u t r a l e  c i t r o n e n > a u r e  Aniidosi iuree*ter  cntstnnd, a].- (lie 

Base nit der &quiinolekularcn Mcnge Citronensirire in w i h i g e r  L6suiig xu- 
sanimengebracht wurde. Das Yalz wurde als weioe, krystallinisclie, in \V : iw i .  
leicht lijsliche, hygroskopische Muse erhalten. 

C ~ ~ H T I O ~ ~ N ~  = 789. Ber. N 5.32. Gef. N 5.13. 
Beim Kochen mit Natriumathylat wiirde ein 0 1  erhalten, welclies 

den Sdplo. = 156-158O hntte. Da dieues c'il keine basischen Eigeu- 
schaften besd3 und die gleichen Liisungsverhaltnisse zeigte, wie daa 
fruher beschriebene Lactam, so ist wohl anzunehmen, dn13 hier ein 
homolopes Lnctam vorliegen diirfte. DaB ein 01 vorliegt, findet dsriu 
eine Erkllrung, da13 zwei isomere Lactametheoretisch miiglich sind, dereii 
Geniisch dieses erhnltene 6 1  hilden diirfte. DenizuEolge kann such an- 
genoinnien werden, daB der eben beschriebene Amidoslureester clir 
ci.s-Form des Amido-dimethyl-hexahydrobenzoesaureesters darstellt. 
Das  iu geringer Menge erhaltene zweite Ilestillat voni Sdpis.= 140-16.LO 
wurde uicht naher untersucht. 

Durch eine Reduktion desselben Oxinis mit Katrium und -4thyl- 
alkohol zur trans-Form desselben Amidosaureesters zu gelangen, envies 
sich zunachst als unausfuhrbar, da hierbei Zuni griiDten Teil eine Yer- 
seifuug des Esters erfolgte. 

Uber analoge a-Amidosaureester werde ich berichten, wenn die 
laufenden Untersuchungen abgeschlossen sind. 

Fiir die Anregungen und dns Interesse, niit deni Hr. Prof. 
M e r l i n g  diese Arbeit gefnrdert. hat, sage ich ihm meinen lierzlichstrn 
I h n k .  

H i i c h s t  :I. M. K a r l s r u h e  i. B. 




