
K u p f e r a c e t a t  m i t  4 Mol. A m m o n i a k .  
Wnsserfreies Kupferacetat addierte, gerniiB den Angaben der  

Literatur, 4 Molekule Ammoniak; ein ammoniakreicheres Produkt sol1 
nach H o r n  *) erst unterhalb -22O bestiindig seio. 

Temp.: 0 3 4 5  37 44 51 58 65 73 78O. 
Druck: .i 45 99 1\57 237 332 435 617 770 mm. 

K u p f e r o x a l a t  m i t  5 Mol. A n t n i o n i a k .  
Die bereits vou H o r n  beschriebene hellblaue Verbindung zeigt 

langsamere Druckeinstellung als die anderen Amrnine. 
Temp.: 7 33..-) 33 36O. 
Druck: 7 312 ,528 665 mm. 

Anorganisches Laboratorium der Universitat Bern. 

76. Paul Freytag: ober etnige Abk6mmlinge der a-Amino- 
methyl-eeeige%ure und a-Amino-rll&thyl-ee~ga&~e. 

[Aus dent Berliner Universilts-I .aboratorium.] 
(Einpegmgen am 27. &Lira 1915.) 

In  der Reihe der n-Arninoketone tler lcormel NHr . CRRl . CO . G H,, 
in welcher R und R1 Alkyl  bedeutet, 1st bisher n u r  das niedrigste 
Glied Pc’& .C(CZJ3)a .CO. C6H5 (V.) durch die Untersuchungen s. Ga- 
b r i e l s 2 )  bekanut; es wurde bereitet aus a-Amino-isobuttersaure (I.) 
suf einem Wege, deasen Verlnuf BUS folgender Zusammenstellung zu 
ervehen ist: 

I. H?N.C((’H3)2.  CUOH; + Phthalsiureanhydrid -+ 
11. Cs€idO2:N. C(CI1j)s. COOH; + PCl5 -* 

111. & H.02 : N,  C (CH& . CO c1; 
IV. C a H , O s : N . C ~ C I 1 1 ! 9 . ~ O . ~ 6 H 5 ;  + IICI --t 

V. HgN.C(CH&.CO.G135. 

+ c6 €16 : A1 CIS --f 

Im Nachsteheuden beschreibe ich Versuche, zwei homologe Amino- 
siiureo, d. i.: 

a-Amino-diathyl-essigsaiir~, IIz N.C(CaHs)l .COaH, und 
u-A mi no- met h y 1 4 t h  y I-essigsiiu re, If, N . C (CHZ ) (C, H5) . CO, H, 

iibnlichen Umsetzungen zu unterwerfen. 
Die Reaktionen nahmen im nllgemeinen den erwarteten Verlauf. 

Es sei aber bernerkt, daB eine dem Korper I V  entsprechende Ver- 
-~ 

l) Am. 35, 279 119061; 39, 105, 506 [1908]. 
*) B. 44, 60 [1911]. 
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bindung in reinem Zustande aus der diathylierten Aminosaure nicht 
zu erzielen war; dagegen lie13 sich eine isomere Siibstanz isolieren, 
welche nach ibrem Verhalten bei der Spaltung als ein Lacton, 

c (c6 R5)po 

Cs &<>N.C(CHa)z. 60, 
co 

aufzufassen ist. 

u. a. in den gelben Lactimiden von E. E r l e n m e y e r ' ) ,  z. B.: 
Derselbe Fiinfring, der aus 3C, 0 und N besteht, findet sich 

sowie in den voo I L M o h r  und Tb. G e i s 2 )  bezw. Fr. S t r o s c h e i o ' )  
Ca Hg . C = N  

'Chlez, die friiher als Lac- b. CO" 
dargestellten Lactamen, z. 13. 

timone') bezeichnet wurden. 
Ferner ergab sich, da0  die Einwirkung des Benzols und Alumi- 

niumchlorids anf die beiden Phthalimido-sliurechloride teilweise auch 
derartig verliiuft, daB ein Sauerstoffatom des Phtbslylrestes durch 
2 Phenyle ersetzt wird, also IGrper  der Formeln: 

c(C6Hs)i C (Cr, Hs)3 

C0.N .C(C:, K ) 2  .COZ 11 
C6 Hd<. .. und C~HI<"X 

CO. N .C(CHs)(C~I-Ts).CO,€I 

auftreten. 
Als Ergebnis der Untersuchung ist also anzusehen, d a b  Phthal- 

imido-siiurecbloride der angeftihrten Art  bei der Behandlung nach dem 
F r i e d e l -  Craf t sschen  Verfahren die Arylgruppe teils am AminosLure-, 
teils am Phthalsiurerest aufnehmen. 

Schliefllich wurde festgestellt, da13 die neuen Saurechloride im 
Gegensstz zii IIL. selbst im Vakuum bei der Dcstillation zerfallen 
unter Bildung von Kohlenoxyd, Chlorwasserstoff und ungesittigten 
Verbindungcn, also eine Zersetzung erleidcn, die der Kijrper 111 beim 
Destillieren unter gewiihnlicbem Druck erfahrt. 

I. A u s g a n g s m a t e r i a l .  
Die a-Amino-diiithyl- itnd a-Amino-methyl-athyl-essigs~ure wurden 

nach N. Z e l i n s k y  und G. S t a d n i k o f f  dargestellt. Sie krystallisieren 
mit 1 Mol. Wasser, das  sie bei loOo verlieren. 

1) E. E r l e n m e y e r  iun., A. Y i B ,  3 [1S93]; 307, 70 [1899]; B. 33, 

z, B. 41, 798 [1908]. a) B. 4'2, 2521 [1909]. ') J .  pr. [2] SO, 632 [1909]. 
2040 [1900]. 
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a-A mino-diHthyl-essigslure. 
2.29S1 g Sbst. (nach 6 Stunden): Bet-. 3.0206 g. 
1.23722 )) )> 8 )) )) 1.0862 I) )) 1.0871 )) 

Gel. 2.0196 g. 

a- Amino-methyl-iithyl-efisigsaure. 
6.0531 g Sbst. (nach 8 Stunden): Ber. 5.3260 g. 
(J.6500 a . n x 4 D )) 0.5622 a )) 0.5633 )) 

Die niithylaminosiiure wircl in die Squimolekulare Menge ge- 
schmolzenen Plithals~urennbydrids allmiihlich eingetragen und auf  2 0 °  
bis Zuni ruhigen Pliel3en erhitzt. (Bei der a-Amino-methyl-athyl- 
essigsaure geniigen 1600.) Man gieBt sofort in eine vorgewlrmte Schrle, 
beim Erkalten tritt ineist Erstarrung zu einer harten, porzellanartigen 
Masse eiu. Bei der Diathylverbindung rnufiten jedocb oft erst Kry- 
stalle eingeinipft uod die noch knetbare Masse in dunner Schicht aus- 
gebreitet werden, damit sie eretarrte. 

Zur I{.eirrgewinnung der Phthalimidosiure wird die Schmelze 
pulrerisiert und rnit linltern Wasser und niit Natriumcarbonat ver- 
rieben; eine etwas schleimige, weifie Masse (A) bleibt ungelost. Aus 
dem Filtrnt flllt  man die -Sriuren mit Chlorwasserstolf nus. 

Aus sehr vie1 Wnsser I )  hrystallisieren sie i n  feinen, kurzen Nadeln, 
die ZII  federfBrmigen Biischeln zusarnmenschiefien. 

Die S i l b e r s n l z e  beider Sliuren sind weiB iind krystallinisch, 
das der Iliathylsiiure braunt sich beim Erhitten bei 218O und schmilzt 
unter Zersetznng bei 2320. 

Die n - 1'11 t hal i  nii d o  -m c tli y 1-ii t h y I -es  si gs Lure, CS H,Oa:N .C(CHs) 
(C,Hd.COOH, schmilzt zwischen 141 '/1-1430. 

0.1567 g Sbst.: 0.3618 g Coal 0.0762 g H20. - 0.1884 g Sbst.: 9.3 ccm 
hT ( I V ,  769mm). 

Gcf. 5.2515 g. 

ClsHla@lN. 

0.2642 g Silbersalz: 0.0966 g Ag CI. 

a- P h th rl i mid 0-  d i ii t h p 1 - essi gs iiu re, C$ H, 0 1  : N. C (4 HJa . COOH, 

0.1476 g Sbst.: 0.3468 g CO,, 0.0765 g HtO. - 0.1618 g Sbst.: 7.8 ccrn 

Ber. C 63.16, H 5.26, N 5.67. 
Gef. s 62.97, 5.44, )) 9.81. 

ClaHliO'NAg. Bcr. Ag 32.8. Gef. Ag 32.79. 

schmilzt bci 161-1620. 

N ('220, $52 mm). 
ClrHlsO,K. Ber. C 64.37, H 5.75, N 5.36. 

Gef. B 64.13, a 5.95, a 5.43. 
Die oben erwiihnten in Soda unliislichen Rtickstiinde (A) betragen 

etwa der angewandten Aminosiiuren. Sie konnen ilus wenig Eis- 
essig oder riel Alkohol oder Wasser umkryatallisiert werden und be- 

1) a-Plithalimido~rnetbyl-~thyl-essig.s~ure l6st sich zu etwa 0.9 g bei looo, 

- .. 

0.29 g bei 22O in 100 ccm Wasser auf. 



651 

steben aus den entsprecbenden Diketopiperazinen, die aus 2 Mol 
Aminosiiure unter Austri t t  von 2H20 hervorgehen I), namlich : 

1. Bis-gem-methyl-ithyl-diketopiperazin, 
- ~- 

c(cH~)(c,H~).  N H . c o . c ( c I ~ ~ ) ( c ~ H ~ ) . N H . ~ o ,  
vom Schrnp. 3401/a0, das  in Tafeln oder diinnen Nadeln auftritt. 
100 ccrn Alkohol losen bei 780 1.80 g; bei 27O 0.60 g;  100 ccrn Wasse r  
bei 100° 0.51 g; bei 27O 0.24 g. 

0.1483 g Sbst.: 0.3263 g COa, 0.1195 g H2O. - 0.1604 g Sbst.: 19.3 ccm 
N (160, 770 mm). 

CloHleC)2N2. Ber. C 60.61, H 9.09, N 14.14. 
Gef. )) 60.01, )) 9.01, 14.25. 

2. T e t  r a5 t h y 1- d i k e  t o p i p  e r  a z i n  , _____ 
.C;CC, H ~ ) ~ .  NH.  co . C(C,  a h .  NH. LO, 

vorn Scbmp. 346-346'/,O; pfeilschwanz-abnlicbe Krystalle oder spindel- 
IBrmige Nadeln. Es losen 100 ccrn absoluter Alkohol bei 78" 1.80 g, 
bei  260 0.75 g; 100 ccm Wavser bei 10oo 0.22 g, bei 26O 0.11 g. 

0.1642 g Sbst.: 0.3805 p COz, 0.1135 g NzO. - 0.1623 g Sbst.: 16.9 ccni 
N (17q 766 mm). 

C12HslOaNq. Rev. C 63.71, TI 9.73, N 12.39. 
Gef. s 63.36, B 9.5, 12.21. 

11. D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e c b l o r i d e  u n d  i b r e  C m s e t z u n g  

A ,  V o rs  u c h e m i  t u -P  h t h a 1 i m i d  o - d i ii t h  y 1 - e s  s i gs iiu re. 
Zur herf i ihruug in das Ch l o r  i d ,  Cs 840 5: N.C(CSH,)~.(IOCI, werden 

10 g scharf getrockneter Satire im Ft aktionskolhen allmahlieh mil 8.5 g 
fein gepulvertem Phosphorpentachlorid gemischt; es entsteht unter Erwarmung 
und Cblorwasseistoff-Entwicklung eine L6sung. Man vertreibt das Phonphor- 
oxychlorid im kochenden Wasserbade und setzt die Erhitzung im Vakuuni 
solange fort, bis sich tlaa iiherschiissige Penlacblond im Ableitungsrobr bezw. 
in der Vorlage abgesetzt hat. Das xuriickbleibende Chlorid krystallisiert all- 
mihlich bei starker Abkiihlung. Zur Reinigung lBst man es in der doppelten 
Menge trocknso, sietlenden Lip*oins, aus dem es darch Abkiihlung i n  Kis 
nach einiger Zeit ausfillt; es s ird  dnnn anf Ton abgzprellt und nocbmals 
aus trocknem Ligroin umkrpstallieiert. 

m i t  B e n  zol. 

Das Chlorid bildet farbloae Nadelii vom Schmp. 73-75O. 
0.1460 g Sbst.: 0.0724 g AgCI. 

ClrH1403NC1. Ber. CI 12.66. Gef. CI 12.26. 
_ _ _  ~. 

I)  K. \V. I l o s e m u n d ,  B. 42, 4470 [1909]. 
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U m s e t z u n g e n  d e s  C h l o r i d e s  m i t  B e n z o l .  
1. a - P h t h a l i r n i d o - d i i i t h y l - a c e t o p h e n o n .  

4 g Cblorid werden in 40 ccm trocknem Benzol allnilhlich niit 
1 g gepulvertem Alumininmchlorid Yersetzt und unigeschuttelt, vobei  
sicb die Liisung erwiirmt und violettbraun flrbt. Am niichsten Tage 
gibt man Eisstucke, verdiinnte Salzsaure und aufierdem ein paar 
Tropfen verdiinnter Salpetersaure hinzu. Die FHrbung geht tlurcb 
orange zii ziegelrot iiber. Das Benzol wird rnit Dnmpf abgeblasen, 
wobei ein dickes Harz (A) verbleibt. 

Zur  Abspaltung der Phthalsaure wurde eine Probe des Rarzes 
durch Erwarmen rnit 33-prozentiger Kalilauge unter Zusatz YOU etwas 
Weingeist in das Kaliumsalz der entsprechenden P h  t h n l a m i n s i i u r e  
verwandelt und aus dieseni die freie Saure durch Chlorwasserstoff 
gefiillt. Mit starker Salzsiiure gekocht geht sie fast vollkonimen io 
Losung; beini Erkalten und Kuhlen mit Eis scheidet sich aus ihr  
Phthalsaure ab. Das Filtrat gibt eingedarnpft eine strahlig krystnlli- 
sierende, leicht zerfliedliche Substanz, die das  erwartete a-Amino- 
diathyl-acetophenon-chlorhydrat, c6 H5. CO . C(C2 H s ) a .  NHz, HCI, sein 
diirfte. 

Die wafirige Losung gab rnit Gold- und Platinchlorid in Wasser  
rind Alkohol leicht lijsliche Stabchen. Mit Natriumpikrat f l l l t  ein 
schwer losliches Salz in gelben, schief abgeschnittenen Stiibchen nus. 
Jlit Kalilauge schieden sich Oltropfchen ab, die hesonders iu d e r  
Warrne deutlich Fettamingeruch verbreiteten und sich rnit Jjampf ab- 
blasen lieBen. 

Hiernach durfte also in dem IIarz a - P b t h a l i m i d o - d i a t h y l -  
a c e t o p h e n o n  enthalten sein, und zwar befindet es sich offenbar in 
den alkoholloslicheren Anteilen; denn aus den in Alkohol schwerer 
Itislichen Teilen wird die folgende Substanz erhalten. 

2. L a c t o n d e r P h e n y 1 - [u - ox y - p h t h a1 i in i d J 13 - d i B t h y 1 - 
C (C, Hj) .O-- 1 

co 
Das Harz (A) wird zweimal aus wenig absolutem Alkohol uni- 

krystallisiert, wobei man in etwa 2O0JO Ausbeute 0.9 g weibe, flache 
Nadeln vom Schrnp. 133-134O erhHlt. 

0.1647 g Sbst.: 0.4500 g CO2, 0.0883 g H20. - 0.1737 g Sbst.: 6.2 ccm 
N (190, 760 mm). 

e s s i g  s a u  r e ,  c6 IT,<> N + C (C, Hs)z. CO. 

C90€1190aN. Ber. C 74.76, H 5.92, N 4.36. 
Gef. * 74.52, x 6.00, B 4.14. 
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Die Spaltung des ICBrpers in R e n z o y l -  b e n z o e s i i u r e  und 
a - A m i  n o - d i a t  h y l -  e s s i  g s P u r e  kann auf folgenden Wegen ausge- 
fiihrt werden. 

Es wurden 2 g der Substanz mit l 1 / 2  ccrn 33-prozeiitiger Kalilauge, 5 cciii 
Wsser  und 5 ccm Alkohol auf dem Wasscrbado einige Minuten gekocht. 
Die erkaltete Fliissigkeit zeigt 2 Schichten; die obore, ein in Lauge schwer 
lijsliehes Kaliurnsalz, wird abgehoben, mit Wasser vcrdiinnt und mit Salzariure 
versetzt. Als wciBliche Emulsion tallt eine Ssure Bus, dic bald erstsrrt. 
Man wbcht sic niit Wasser: 16st noch einmal in Ammoniak, filtriert voo 
Spuren ungelbster Substanz ab und fiillt von neueni mit Salzsiiure. Die ZU- 
erst teigig nusfallends Masse wird sofort hart. 083 g ergahen: in  5 ccm ab- 
solutem Alkohol beil3 gelost, beim Erkalteii 0.8 g schief abgeschnittener 
Plrittchen und breiter Stibchen. 

Nach leichter Sinterung gegen 1990 schmilzt er bei 201O unter 
langssmem Perlen. Die vorliegende Siiure hat die Formel: 

0.1514 g Sbst.: 0.3925 g CO2, 0.0854 g H,O. - 0.1692 g Sbst.: 6.1 CClil 

N (170, 755 mm). 
CzoH,,O,N. Ber. C 70.76, H 6.14, N 4 13. 

Gcf. 70.70, 6.31, 4.15. 
Diese SRure a i r d  durch zweistiindiges Kochen mit 20 'l'eilen 5 -  

prozentiger Salzsaure z u  B e n  z o y  1 - b e n  z oesi iu  r e rind u- A m  i n  o -  
d i a t h y l -  e s s i g  siiu r e  hydrolysiert. 

Derselbe Erfolg wird aiich ohne intermeditire Ilerstellong der obigen 
S u r e  erzielt, wenn man 2 g Lacton in 8 ccm Eisessig mit 6 ccrn rauchender 
SalzsRure in1 EinsrbluBrohr 3 Stunden lang auf 1380 erhitzt. 

3. 1) i p h e n  y 1 - p  h t h a l i  m i d  y 1- d i a  t b y 1 - e s s i  g sa  ri r e ,  

c(CsH:)a 

CO.N.C(CsH,)z.COOH 
CeHi< = c?6 H25 0 3  x. 

log  a-Phthalimido-diiithyl-essigsiiure werden mit 8 g Pentachlorphos- 
phor chloriert, das Chlorid in 60 ccm trocknem Benzol gelost, allmahlich 
20 g fein gepulvertes Alumioiumchlorid hinzugegeben und dss Ganze i n  
eioem Kolben mit RuckfluBkiihler 2 Stunden auf dem Danipfbade er- 
hitzt. Nach dem Abkublen wird vorsichtig Eiswasser und verdiionte 
Snlzsiiure hinzugefugt und das  hberschiissige Beuzol mit Dampf ab- 
geblasen. Das hinterbleibende Harz extrahiert man wiederbolt rnit 
heiBem, wiiBrigen Ammoniak. Aus dem Auszug schliigt Salzsaure 
3 g Substanz nieder. Sie kann aus vie1 verdhnntem Alkohol, etwa 
der 10-fachen Menge Eisessig oder Renzol rimkrystallisiert werden, ist 
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leicht lsslich i n  Methylalkohol, Chloroform, Essigather und Ligroiu, 
schwer dagegen in  .ither und Petrolhther. \'on konzentrierter Schwe- 
feluiiure wird der Korper mit grunlichgelber Farbe gelost uod gleicht 
hierin dern Phthalopheoon. Er bildet regelmaflige, sechsseitige, l a w -  
gestreckte Krpstalle, die bei 254O unter Blasenbildung zu einer farb- 
losen Fliissigkeit schmelzen. 

N (W, 763 rnm). 
0.1611 g Sbst.: 0.4G14 g C o t ,  0.0933 g €320 .  - 0.1822 g Sbst.: 5.8 ccrn 

C ~ ~ H Y ~ ~ ~ N .  Ber. c 78.16, H 6.31, N 3.51. 
Gef. 78 11, n 6.33, n 3.64. 

Beim 3.stUndigen Erhitzen von 0.5 g Substanz i n  i e  5 ccm Eis- 
essig und raucbender Salzsiiiire irn Einschluhohr  :in! 140° wurden 
als Spaltungsprodukte P h t h  a l o  p b  e n o n  und a -  A m  i n o -  d i a t h y  I - 
e s  s igsL I I  r e  rinchgewiesen. 

B. \'e r s uc h F m i  t r( -P  h t h  a1 i ni i d  o - m e t  h y I -a t  h y 1- e s s i g s  ii u r e .  

Die Chloricruug geschah i n  der iiblichen Weise mit Phosphor- 
pent:ichlorid. Nach dern Abdestillieren des Osychlorides blieb eiri 
vollig klnrer Sirup ziiriick, der nuf keine Weise zur Krystallisation 
ZII  irriogen war. Aus Losungeu in Ligroin fie1 er stets als 0 1  wieder 
aus; beim Destillieren im Vakiiuni zemetzte er sich zum nllergroI3ten 
Teil. Die Annlyse ergab: 

0.201 1 g Sbst.: 0.1 107 g AgCI. 
C ~ H ~ 0 2 : N . C ( C B ~ ) ( C ~ H s j . C O C 1 .  Bar. Cl 13.35. Gef. C1 13.61. 

Chlorid, ails 10 g Shure bereitet, aurde in  50 ccxn Bonzol geliist uiid 
15 g Alurniniunichlorid Eein gepulvert allmahlich hinzugegeben, dann das 
Ganze 1 Stunde auf tlcm Wassorbado gekocht. Nach dem Abkiihlen gieDt 
man die Fliissigkeit in Eiswasser, gibt Salzsiiurc hinzu, h l h t  das Benzol mit 
Dampf ab und kocht nnch Entfernung der salxsauren Fliissigkeit das zuriiclc- 
bleibende Ilarz niit etwas Wasser, urn Phthalimid zu entfernen. Mit gc- 
w6hnlichem Alkohol vcrriehen, ergnh das Hatz 2.5 g riner krystalliniechen, 
orange gefirbten Masse. -\us Alkohol, Eisessig oder Nitrobenzol umkry- 
stallisiert, bildete sie rbomlische SBulcn rom Schmp. '1830 (S). 

Weitere Mengen tlersclben Substang wurdan aus der alkoholischen Lii- 
sung gewonnen, indem man sie zuniictist zum Sirup eindunstete, dann durcli 
Krystallisation aus sehr verdiinntem Alkohol oder Essigsiure in zwei Frak- 
tionen zerlegte: der zuerst anschieflendn Anteil besteht aus S; aus der spa- 
teren Krystnllfraktion wurde ein unter 1000 schmelzender Kirper ( K )  isoliert. 

Letzterer schieBt aus absolutem Alkohol i n  groBen, laoggestreck- 
ten, sechsseitigen Plattchen vom Schmp. 78-800 an. Nach Spaltung 
und Analyse war es das erwartete a - P h t h a l i m i d o - m e t h y l - i i t h y l -  
ace t o p  h e n  o n ,  CsHd (Co), :N. C (CHz)(CaHj) .Co. c%&. 



655 

0.1269 g Sbst.: 0.3484 g COa, 0.0608 g HoO. - 0.1845 g Sbst : 7.4 ccni 
N (200, 759 mm). 

C I S H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 74.23, II 558, K 4.56. 
Gef. D 74.88, - 5.36, P 4.60. 

0.25 g Substanz K wurden in je 2 5 ccm Eisessig und rauchender 
Salzsaure im EinschluBrohr I l l2  Stunde im Sylolbad erhitzt. Nach 
dem Abkiiblen dnmpft man die Fliissigkeit anf dem Wasserbade zur 
Trockne ein. Der  Ruckstand wird mit wenig kaltem Wasser ver- 
rieben und von der Phthalsaure abtiltriert. Das Filtrat bringt man 
von neuem zur Trockne. Es erstarrt zu einer radidstrahligen, 
schwach gefiirbten Masse und besteht, wie aus der Analyse des Pikrats 
zu schlieoen ist,  aus a -  A m i  n o  - m e t  h y I - a  t h y  l -  a c e  t o p  h e n  o n -  
c h l  o r h J d r a t , CSHS . CO . C (CHa) (CaHs). NHz, H C1. 

Seine wiilrige LBsung gibt mit Gold- und Platinchlorid in kurzen Stab- 
chen krystallisierende Salze, die sich in Wasser und Alkohol leicht liken. 
Daa P i k r a t  fiillt in gelben, bchwer IBslichen, prismatischen StHbchen aua, die 
meist zu Sternchen angeordnet sind. Es schmilat bei 193O 

0.0431 g Sbst.: 4.0 ccm N (180, 756 mm). 

Die freie Base bildet Oltropfchen. 
Dns Produkt (S) vom Schmp. 2830 ksnn man nus dem Harz 

einfacher auf Grund seiner Loslichkeit in heil3em .4mmoniak und 
seiner Schwerlaslichkeit in Ather gewinnen; es bildet sich nnschei- 
nend in groderer Ausbeute, wenn man die hIenge des Aluminium- 
chlorids und die Dauer des Erhitzens (3 Stunden) erhijht. Es konnten 
alsdann aus 10 g Saure 4.2 g dieses ICorpers (S) koliert werden. Er 
ist, wie Analyse und Spaltung in  Phtbalophenon und Aminosaure 
ergibt, D i p  h e n  y l -  a - p h t h a  l i  m i d  y1- m e  t h y 1- a t  h y 1 -es s i g s a u r e ,  

C~JHK,OION,. Rer. N 10.45. Gef. N 10.69. 

G(C,Hs).r 
CsHd<>N.C(CHS) (CsHs).COOH. 

co 

N (24O, 765 mm). 
0.143'2 p Sbst.: 0.4091 g CO,, 0.0795 g HaO. - 0.1748 fi Sbst.: 52 ccni 

C , ~ H Z ~ O I N .  Ber. C 77.88, H 6.02, N 3.64. 
Gef. x 77.91, 6.21, 3.38. 

Die S l u r e  krystallisiert nus Alkohol in  kleinen rhornbischen 
Siiulen, aus Benzol in feinen Nadeln, fiillt durch Salrsaure aus ihrer 
Losung in  Amnioniak in kleinen Nadelchen Bus, die sich zu Flocken 
zusamnienbnllen, und 16st sich in den gewohnlichen Liisungsmitteln 
leicht, dagegen schwer in Petrolather und Schmefelather. )fit ' kou- 
zentrierter Schwefclsaure gibt sie eine griine Liisung. 

Sie wird i n  P h t h a l o p h e n o n  und a - A m i n o - m e t h y l - Z t h y l -  
888  igs au r e gespalten. 
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HI. Z e r f a 11 d e r  a -P h t h a 1  i m i d o  - d i  a1 k J 1 - e s s i g sa  u r e  - c h 1 o r i  d 8 

A. 22 g cr-Phthalimido-diat h yl-essigsaure wurdeo mit 18 g Phos- 
phorpentachlorid bis zur Verfliissigung erwkrnt ;  dnun entfernt man 
im Vakuum bei 1000 das Phosphoroxycblorid. Nach Auswechslung 
der Vorlage wird das  Produkt im Vakuum vorsichtig uber freier 
Flanime weiter erhitzt: es tritt eine energische Zersetzung unter Gas- 
entwicklung ein. 1st die Reaktion beendet, so bleibt eio gelbgrun- 
liches 0 1  zuriick, das man iiberdestilliert. In der Vorlage erstarrt 
es schnell zu eiuer schwacb gelblichen, krystallinischen Alasse (17.5 g). 
Der  Kijrper ist nul3er i n  Wasser in allen ublichen Liisungsmitteln 
leicht lodich iind schieWt nus vie1 Wasser oder aus der 5-fnchen 
Menge gewohulicben Alkohols oder 50-proz. Essig3iiure in Nadeln 
an. &lit Wasserdampf destilliert I )  bildet e r  fettglanzende, borslure- 
ahnliche Scbuppchen; sie schrnelzen bei 830 zu eioer gelbgruneo 
Flussigkeit, sind fluchtig, haben einen eigenartigen, betaubenden Ge- 
ruch. Sie sind y-P h t h a l  i mid  o - p e n  t e  n, CsH402 : N .C(CzHj): CH.CHa. 

b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n .  

0.1519 Q Sbst : 0.4049 P, COs, O.OS61 g H2O. - 0.1447 R Sbst. : 0.3865 Q 

' 3 3 ,  0.0776 g HaO. - 0.1547 g Shst.: 0.4117 g COs, 0.086U g HtO. - 
0.1277 g Shst : 7.2 ccin N (170, 756 mm). 

C 1 3 H 1 ~ O ~ N .  Bcr. C 72.53, H 6.09, N 6.51. 
Gef. n 73.70, 73.65, 72.58, R 6.34, 6.02, 6.22, D 6.52. 

Durch Kochen mit Jodwasserstolfsaure wird die Verbindung in 
P h t h a l i m i d  und D i a t h y l k e t o n  gespalten, das am Siedqmnkt und 
durch Analyse erkannt wurde. 

B. In  derselben Weise \vie aus der Diiithylrerbindung wurde aus 
a-Phthalimido- m e t h y l - a t h y  1 -  essigsaurechlorid ein ungesiittigter Kor- 
per gewounen, n u r  muBte bei seiuer Iferstellung die Zersetzung irn 
Vakuum Ixngsamer geleitet oder zweckmiifliger bei gewohnlichem 
Druck vorgenornmen aerden. Unter 16 m m  Druck bei 215O iiber- 
destilliert erstrrrte e r  krystnllinisch und wurde durcb Destillation mit 
Wasserdampf gereinigt. t u  A usselien und Verbalten' gleicht er vollig 
seinein Homologen. Er schmilzt bei goo, hat die Forinel CIZ H1102 N , 
ist also $-P h t b a l i m i d  0-  b u t  e n , Cs H, Or : N .C(CHa):CH .CH3, oder 
Cc H, Oa : N . C (C, Hs) : CIIa. 

N (17O, 758 mm). 
0.1306 g Sbst.: 0.3172 g COZ, 0.0614 g HsO. - 0.1734 g Sbst.: 10.4 ccm 

ClaHl lO~N. Ber. C 71.61, 11 5.51, .N 6.9i. 
Gef. 71.73, B 5.70, 6.96. 

_.__ 

') Im Destillationskolben scheiden sich beim Erkalten Krptulle ab, die 
aus dem Anhydrid der AminosLure, [CsH40,: N.C(CaHs),.CO]pO (Pfiihler, 
B. 46, 1706 [1913], bestehen. 
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Wird 211 y-Phthnlimido-penten, C8licOa:N.C(C.rHs):CH.CHs, in Chloro- 
iorm unter Eiskiihlung Brom gegeben, so tritt augenblicklich Entfiir- 
bung ein. Beim Vendunsten tler Losung im Vakiiurnexsiccator hinterbleibt 
eine ham, krjstallinische Masse, die sich leicht in Benzol, Ligroin, Alkohol, 
Eisessig ond Petrolather lost. Beim Umkrystallieieren wird jedoch stets 
Bromwasserstolf, offenbar durch Gegenwart von Spuren Wasser, abgespalten ; 
aledann tritt weitere Zersetzung ein, und man erhhlt als Riickstand Phthal- 
imid, iodem gleichzeitig der z u  Triinen reizende Geruch bromierter Ketone 
mftritt. 

Bei der zweiten Verbindung, /3-Phthalimido-buten, wurde die hIenge 
d e s  addierten Broms genauer bestimmt; auch gelang es, mehrere 
Derivate zu isolieren. 

0.2220 g Substanz wurden in Chloroform mit einigen Kubikzentimetern 
Jodksliurnliisung versetzt und Hromwasser bestimmten Gehalts solange hinzo- 
flie6en gelassen, his sich bleibend Jod abschied, das mit */,o-ThiosulfatlBsung 
znriicktitriert wurde. Das verbrauchte Brom entsprach einer Mengc von 
21.82 ccm Thinsulfatlosung, withrend sich fiir 2 Atome Brom 22.08 ccm be- 
sechnen. 

Eine Keindarstellung des Produkts miflgliickte. 

Es war also ein Oibromkorper entstanden. 
Zur Isolierung des D i b r o m k o r p e r s  wurde 1 R ungesiittigter 

Verbindung in 5ccm trocknem Benzol mit I Mol. Brom in Benzol 
versetzt und die farblos gewordeoe Mischung ini Vakuum ohne Er- 
warmung verdunstet. Die hinterbliebene Krystallkruste sch iek  aus 
20 ccm trocknem Ligroin in glinzenden Blattchen vom Schmp. 77- 
78O an,  die aus $ - P h t h a l i m  i d o  - di b r o  m - b u t  an, CS Hc 00: N. 
CBr(CoHb).CHs Br oder CsH4 0 3  :N.CBr(CH,).CHBr. CHO, bestehen. 

0.1341 g Sbst. (im Vakuum iiber Schwefelsiiure getr.): 0.1395 g AgBr. 
C1,HllOINBrt, Ber. Br 44.3. Gef. Br 44.27. 

Uber den Schmelzpunkt auf looo im Vakuum erhitzt, spaltet die 
Substanz Bromwasserstoff ab. Dann wird uber freier Flamme weiter 
destilliert, wobei ein farbloses 61 fibergeht, das bald krystsllinisch 
erstarrt. Das Produkt ist ein Gemisch, das  auf dem Wasserbade nur 
zum Teil schmilzt. Durch fraktionierte Krgstallisation aus Petrol- 
iither konnte jedoch nur  ein Anteil rein und in Renugender Meoge 
gewonnen werden. Dieser bildet scbief abgeschnittene Stiibchen und 
schmilzt bei 92-9s0, wahrend der Schmelzpunkt des anderen iiber 
130' liegt. Die Analyse des ersteren atimmt auE 8 - P h t h a l i m i d o -  
b r o  m- b:u t e n ,  CS Hd 02: N .  C4 Hs Br. 

0.1481fg Sbst.: 0.0993 g AgBr. 
ClsHtoOgNBr. Ber. Br 18.55. Gef. Br 28.53. 




