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415. S. Uabriel: Phthalyl-glycylchlohlorid und Natrium- 
maloneetea 

[AUS ctem Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1914.) 

Vor 5 Jahren') habe ich einige Verfahren zur  Gewinnung ali- 
phatischer Aminoketone beschrieben. Eines derselben besteht darin, 
daS man Phthalyl-acylchloride rnit Natrium-malonester umsetzt ') und 
das Produkt verseift, wobei die Reaktionen nach folgendem Schema, 
z. B.. bei Anwendung von Phthalyl-glycylchlorid, verlaufen: 

(1.) C&Os:N.CH,.COCI+ Na.CH(CO&Hs)l -* 
(11.) G H ~ O I  : N . CHa . CO . CH(COsG&)l -+ 

(111.) CsH~Oa:N.CHa.CO.CHa.COsC,Hs --t 
(IT.) cs&oa : N .CHz. CO . CHJ -+ 
(Y.) H1N. CHa .CO .CHI. 

Damals wurde die Malonester-Verbindung (11.) nicht isoliert, d a  
sie bei der Aufarbeitung - Behandlung rnit Wasserdampf - eine 
Spaltnog zum Acetessigshre-Derivat (111.) erlitt. Dagegen ist sie 
bald danach von E r n s t  Pf i ih le r ' )  rein dargestellt worden gelegent- 
lich einer liingeren Untersuchung, die ich zur Ausarbeitung meines 
Verfahrens angestellt und irn vorigen Jabre') unter dem Titel: BEin- 
wirkung von Acyl-aminosaurechloriden auE Natrium-Malon- und -Cyan- 
essigesterx publiziert habe. 

lnzwiscben hat sich C h. W e i  z m  a n n  5, rnit einigen Mitarbeitern 
(IT. S t e p h e n ,  G. S. Agashe)  veranla5t gesehen, denselben Gegen- 
siand, d. h. die Einwirkung des Pbthalyl-glycplchlorids auf Natrium- 
malonester, zu bearbeiten, anscheinend Init demselben Endergebnis. 

W e i z m a n n  gibt nlmlich an, dal3 aquirnolare Mengeo Phthalyl- 
glgcylchlorid und Natrium- malonester i n  Benzol bei h t i ind igem Er- 
liitzen (nach l2-stiiudjgem Stehen) und Ansiiuern rnit Schwefelsliure 
Kadeln vom Schmp. 119O ergeben, die e r  fur P h t h a l i m i d o - a c e t -  
e s s i g e s t e r  (111.) anspricht, dessen Schmelzpunkt von S. G a b r i e l  
rind .J. C o l m a n  indessen zu l l O o  bestimmt worden ist; er halt 
ferner seine bei 1 1 9 O  schrnelzende Verbindung fur die K e t o f o r n i ,  
C,&01:N.C&.CO.CH, .CO&3Hs, weil sie sich mit Eisonchlorid 
nicht f l rbt6) ;  sie gehe aber rnit Kaliumiithylat in  die isomere E n o l -  
form vom Schmp. 70° uber, die rnit Eisencblorid Purpurfilrbuug zeigt. 

I)  B. 42, 1238 [1909]. 2, B. 48, 1213 [1909]. 3, B. 46, 1702 [1913]. 
4) B. 46, 1319 [1913]. 
6 )  Die von G a b r i e l  urid Colmsn erhaltene Verbindung farbt sicli da- 

5) C. 1914, I, 34'2. 

gegen mit FeC12 rot. 
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Bei der Nachpriifung bat sicb nun ergeben, d d  W e i z m a n n s  untl 
seiner Mitarbeiter Angnben wie folgt zu korrigieren aind: 

1. Die bei 119O scbnielzende Verbindung ist nicbt Phtbalimido- 
ncetessigester (Phtbalylglycyl-essigester), sondern D i - p h t h a  l y l g l y -  
c y 1- m alo n es t e r, [CEH,O~ : N . c& . Colt C (COa Cs H&. 

2. Das aus letzterem durcb Einwirkuog von JCaliumiitbylat her- 
rorgehende Produkt vom Scbmp. 70° ist nicbt die Enolform des 
€'hthalylglycyl-essigesters, sondern durch Abspaltung eines Phthslyl- 
glj-cyl-Restes entstanden, d. b. P h t b a l y l g l y c y l -  m d o n  e s t e r ,  der 
nacb P f i i h l e r  bei 68-68.5O scbmilzt. 

Nnchstehend die esperimentellen Einzel beiten : 

Di-phtha lg lg lycy l -malones ter ,  
[C,H~Oz:N.CH~.CO]sC(COaCzHj)9 = C ~ H ~ I O I O N I .  

Die nach der oben zitierten Vorscbrift W e i z r n a o n s  u n d  seiner 
Kfnrbeiter bereitete Substanz schmolz hei 118-1 1g0 und gab bei 
der Analyse folgende Zahlen : 

0.1370 g Sbst.: 0.3055 g COz, 0.0512 g BaO. - 0.1428 g Sbst.: 7.1 ccm 
N (21.5O, 763 mm). - 0.1503 g Sbst.: 0.3343 g Co,, 0.0568 g €130.  - 
0.1503 g Sbst.: 7.2 ccm N (-23O, 760 mm). 

Zum Vergleich sind die Werte fur obige Formel = C ? ~ B , s O l o S t  
= 534 UDCI fur Phtbxlylglycpl-malonester = C I ~ H ~ Z O ~ N  = 275 neben- 
eionnder gestellt: 

Uerechnet l8r Geiunden : 
CM € 1 ~  0: N: C?, €I l z  O,oNa: 

C 61.00 60.67 60.81 6O.G 
I t  4.73 4. i 2  4.15 4.23 
N 5.(19 5.25 5.70 5.43 

D a  der Unterscbied zwnr deutlicb, sber  docb nicht erheblich nur 
i i n  Wasserstoffgebalt (0.61 O/O) berrortritt'), nurde  das Molekulargewicht 
ermittelt, fur das sehr differierende Werte: 534 kind 275 in  I h g e  
kominen: 

0 61 18 g Sbst.: 22.?4 g Accton, d 0.0s". -- 0 6174 g Sbst.: 13.2 g Acetnn, 
. I  0 16S0. 

Mo1.-Gcw. Rcr.. 27,; rcsp. 534. Gel. 587, 534. 
War hiernach die Zusammensetzung des fraglichen KBrpers ana- 

lytisch ermittelt, so scbien es doch auch erwiinscbt, ibn auf einem 
neuen Wege synthetiscb sufzubauen: Zu dem Ende wurde P l i i b l e r s  
Natrium-phtbalylglycyl-malonester, CEH+OZ:N .CHa.CO.CNa(COgCzHs)? 

1 )  huch der von Weizmann,  S t e p h e n  nncl Agashe  gefundene Wasscr- 
stofigehalt (4.3Oo/,J spricht f8r die zweite Formcl. 
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(1.85 g), fein gepulrert rnit einer Losung von 1.12 g Phthalylglycyl- 
chlorid in 14 ccm Benzol 3 Stunden am RiicklluBkfihler gekocht, dann 
das  Benzol verdampft und der Riickstand mit Alkohol ausgekocht : 
beim Erlialten des letzteren schol3 ein Produkt an, welches durch 
Scbmelzpunkt und Mischprobe mit dem nach W e i  z m a n  n erhaltenen 
(Schmp. 119O) viillig iibereinstimmte und mit Eisencblorid keine Fiir- 
bung gab. Also nuch nach diesem Ergebnis liegt ein Diphthalylgly- 
cyl-Derivat Tor. 

Eine IViederabspaltung eines Phthalylglycyl - Restes aus  den1 
Diphthalyl-Derivat wird herbeigeKhrt, wenn man 0.8 g i n  20  ccm 
30° marmem Alkohol mit 6 ccm e h e r  2-prozentigen L6SUDg von 
Kaliuni in Alkohol vermischt. Die Flossigkeit wird brauq nod scheidet 
einen Brei feiner Nadeln nb; letztere wurden abgesaugt, in  kaltem 
Wasser gelost und dann mit Essigsiiure versetzt, worauf P f i i h l e r s  
P h t h  nl y 1 g l  y c y  1- m a l o n  e s t e r  rom Schmp. 68 -68,5 O ausfiel. 
E r  gibt mit Eisenchlorid eioe Dunkelrotfiirbung und ist olfenbar rnit 
N&iz m a n  s angeblicher Enolform des Phthalylglycyl-essigesters iden- 
tisch, der dieselbe Farbreaktion zeigt und bei 70° schmelzen soll. 

Iru Anhang seien einige Umsetzungen des Pbthalylglycyl-essig- 
esters beschrieben, der, wie eingangs aogegeben, aus  dem Phthalyl- 
glycpl-malonester durch Wnsser bei looo entsteht. 

V e r s e  if u n g  d e s  P h t h a1 y 1 g 1 J c y 1- e s s i ge s t e r s. 
a) Durch Schwefelsciure. MRU erwarmt den Ester (3 g) mit 9 ccm 

konzentrierter SchwefelsHure 25  Minuten lang auf 70-72O, wobei 
schwaches Perlen eintritt, giel3t dann in CR. 90 ccm Wasser, saugt den 
entstandenen Brei feiner Nadeln ab, deckt ibn mehrmals mit wenig 
Wasser und trocknet ihn iiber ScliwefelsHure. Die Krystalle Iosen 
sich merklich in Wasser mit saurer Reaktion, geben rnit Eisenchlorid 
eine 1-iolett-braunrote Losuog und ecbieDen aus Cbloroform, in dem 
sie schwer liidich sind, beim Einengen in langen, flachen Nadeln an, 
die yon l l O o  an sintern und bei etwa 123-124'' unter Gnsentwick- 
lung sclmelzen. 

Nach der  Analyse 
0 1530 g Sbst.: 0.3259 g CO1, 0.0507 g H,O. 

CllH90sN. Ber. C 55.30, 11 3.64. 
Gel. 58-09, 3.71, 

ist die Substanz 
P h t h  a1 y l g l  y c  y 1 - e s s i g s i i u  re ,  CsH402 : N. CH:, . CO. CHs .COOH (I.). 
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Dieselbe Bruttoformel wurde ein Tstramdure-Derivat, 

autweisen und letzteres konnte vorgelegen haben, d a  ja Phthaliniido- 
isobutpryl-malonester mit SchwefelsHure ein Tetrarnsiiurederirat, 

C(CHs),.CO 
COzH.CsI€(. CO. N< 9, C O - - ~ H . C O ~ R  

liefert. Allein die Formel I trifft zu, da  die Substanz beini Erhitzeii 
uber dem Schmelzpunkt yuantitatir in Kohleosiure und Phthalimido- 
aceton zerfirllt und hei der Behandlung mit Salzsiuregas und Alkohot 
in  Phthalylglycyl-essigester xuriickgeht. 

b) Mil N a f r o d a u p .  2 g Phtbnlylgl~c~l-essigester werden init 
7.3 cciii n-Natron uber Nacht geschuttelt, die neutrale Liisung vom 
Ungeliisten abfiltriert, mit 7.3 ccm n-Salzsiiure versetat und 6-ma1 aus- 
geathert; die Ausziige hinterlassen heim freiwilligen Verdunsten einen 
krystallinischen Ruckstand, der aus wenig Chloroform in zarten Nadeln 
anschieat; sie schmelzeo bei 108.5-109°, liisen sich in Ammoniak 
und sind nach der Analyse 

Glycy les s iges ter -phtha loy l s i iure ,  
CO2H. Cg Hd . CO . NH . CH2. CO . CHI . COsCzH5. 

0.1210 g Sbst.: 0.2601 g CO,, 0.0561 g HsO. , 

C14Hi50sN. Ber. C 57.33, H 5.12. 
Gef. ’R 57.22, D 5.09. 

Hro. Dr. A n d r d  B i s t e r  bin ich fur geschickte Beihilfe zu 
bestem Dauk verpilicltet. 

414. S. Gabriel: Einwirkung von Acyl-aminos~urechloI.iden 
auf Natrium-maloneeter. 111.1) 
(Eingcgmgen am 26. Oktobcr 1914.) 

1. P h t ha1  i mid  o - m  e t h y 1- p e n t  a n  o , Ce H4 0, : N .  C(CH,)a.CO.C,&, 
u n d  N a t  r i u m m e t  h y la t .  

Zur  Gewinnung der in der Uberschrift genannten Verbindung 
braucht man nicht, a i e  fruhers) vorgeschrieben, das  f r e i e  Amiuo- 
methyl-pentanoo, man kann vielmehr das  Chlorbydrat direkt rer- 

1) Siehe cine im nachsten Hett erscheinende Abhandluog. 
a) 8. B. 46, 1319, 1792 (19131. 
3) 1. c. 1344; dort ist 60 mm von oben zu lesen: NH, . C(CH&. CO.C,iT:, 

(statt NB,. C(CH3h. CO. CHS). 




