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Substanz 14Bt sich ebenso wenig in krystallinischen Zustand bringen wie
die natiirliche Heptaacetyl-amygdalinsiure. Schmp. gegen 90e.

Polarimetrische Bestimmungen in Chloroform 0.0640g Sbst, Ge-
samtgewicht 14.8588g, spez. Gew, 1.4859, Drehung im 1-dm-Rohr bei 150 -} 0.040.

(@]l =+ 6.25° (in Chloroform).

Ein zweites Priparat gab folgende Zahlen: 0.0853 g Sbst., Gesamtgewicht 14.8625¢,
spez. Gew, 148625, Drehung im 1-dm-Rohr bei 159 - 0.099;

[u]})5= -+ 10559,

Heptaacetyl-amydalinsiure-Priparate zeigen — je nach dem Grad der Racemisie-
rung des Mandelsiure-Restes bei der Temperatur der Verseifung — Drehungen, die
meistens zwischen 0° und 300 fallen.

Bestimmung der Reduktion nach der Hydrolyse. Vor der Hydrolyse
mit Sauren reduziert das Praparat die Fehlingsche Lésung gar nicht, nach der
Hydrolyse aber stark. 00230 g Sbst. gaben nach der Verseifung mit Natronlauge und
Ansiauern der Losung, so daB sie 59/ Salzsaure enthalt, nach 2-stdg. Hydrolyse im
kochenden Wasserbade 43.8 9/, Glucose, wahrend- die Theorie 46.72 °/, verlangt, be-
rechnet fur Cgy Hyy Ogy = 770.51.

Hrn. Dr. Alfons Kunz spreche ich fiir seine wertvolle Hilfe meinen
wirmsten Dank aus.

181. Karl Friedrich Schmidt: Uber den Imin-Rest!).
[Aus d. organ. Abtlg. d. Chem. Instituts d. Akademie .ibo, Finnland.}
(Eingegangen am 8. Januar 1924.)

Wihrend die fritheren Untersuchungen iiber den Zerfall des Azo-
imids nur zu Ammoniak gefilhrt haben?), entsteht unter dem Einflu8
von konz. Schwefelsiure bei miBigem Erwirmen (schlieBlich bis auf
100%) eine Losung, die Hydroxylamin in erheblichen Mengen enthilt. Dal
die nach der Gleichung Ny H -+ H,0 =N, 4 H; N.OH zu erwartende Hydroxyl-
amin-Ausbeute nicht erreicht wird, beruht auf einer oxydierenden Neben-
wirkung der Schwefelsiure, die auch an dem Auftreten von schwefliger
S#ure erkannt wird. AuBler Spuren von Ammoniak sind weitere Reaktions-
produkte nicht nachzuweisen.

Bedeutend leichter, aber in anderem Sinne, wird in Benzol geloste
Stickstoffwasserstoffsiure an einer Beriihrungsfliche mit konz.
Schwefelsiiure zersetzt. Die Gasentwicklung hilt hier bei Zimmertemperatur
tagelang «und bis zum vollstindigen Verschwinden des Stickstoffwasser-
stoffs an, wenn nur die angewendete Menge Schwefelsiiure dazu ausreichend
war. Dabei scheidet sich aus der S#ureschicht reichlich Hydrazin -Sulfat
aus. In Losung findet sich wenig Hydroxylamin und Anilin.

Fithrt man die Zersetzung benzolischer Stickstoffwasserstoffsiure durch
Schwefelsiure bei etwa 60° unter Turbinieren durch, so kehrt sich das Ver-
haltnis der gebildeten Mengen Hydrazin und Anilin um, die Sdureschicht
erstarrt nach dem Verdiinnen mit Eis zu einem Krystallbrei von Anilin-Sulfat,
untermischt mit wenig Hydrazin-Sulfat.

Alle diese Umsetzungen sind nur als Reaktionen des Restes NH zu er-
kliren, der aus dem Azo-imid durch Abspaltung eines Molekiils Stickstoff

1) vergl. K. F, Schmidt, Acta Academiac Aboensis math. et phys. II, 1 und
Z. Ang. 36, 511,
7y B. 23, 3027 [1890]; J. pr. [2] 38, 261; Am. Soc. 29, 18; B. 24, 2047 [1891].
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entsteht; sie zeigen deshalb auch zahlreiche Analogien mit den Reaktionen
der aus Aziden durch Stickstoff-Abspaltung entstehenden Reste.

Fiir die Bildung von Hydroxylamin und Anilin bediirfen die Gleichungen:

I. NH4+H,O=H;N.OH, IIL. NH+ C;H;=C;H,.NH,
keiner Erlduterung; betreffend I sei auf die Umsetzung des Phenylazids hin-
gewiesen, welche iiber Phenyl-hydroxylamin zu p-Amino-phenol fiibrt®), fiir
II geben die Umsetzungen der Sulfonazide zahlreiche Analogien ¢).

Die Bildung von Hydrazin:aus NH setzt zunichst die Vereinigung von
2 Imin-Resten zum Diimin voraus, wobei an einen Gleichgewichtszustand
2NH = HN:NH zu denken ist. Das gebildete Diimin zerfillt dann seinerseits
weiter nach Thiele’) in Stickstoff und Hydrazin: 2HN:NH— N,
+ H,N.NH,,

Durch Zusatz von anlagerungsfihigen Verbindungen (Car-
bonylverbindungen) wird dier Zersetzung der. Stickstoffwasserstoffsdure durch
Schwefelsiure stark beschleunigt und das entstehende Radikal sofort der
oxydierenden Einwirkung der konz. Schwefelsiure entzogen, so daB es
gelingt, quantitativ ein NH aus einem Molekiil N;H abzufangen. Ketone
(Benzophenon, Aceton) liefern dabei Sdure-amide nach dem Schema:
R.CO.R4+NH=R.CO.NH.R. Fiir Aldehyde ist Umsatz in 2 Richtun-
gen moglich:

' R.CiN+H,;0 (lIL
R.CHGO)+NH g Frg iR hahd (lv;'
je nach der Menge der angewendeten Sidure wird III oder IV begiinstigt. Fir
den Mechanismus ist nach einer zuerst von R. Stollé vorgeschlagenen Auf-
fassung ¢) Anlagerung von NH zu einem Zwischenprodukt R.CH (OH).N <
anzunehmen, das entweder Wasser- Abspaltung (III) oder Beckmann-
Curtiussche Umla.gerun% (IV) erleidet.

Die Verwendung von &/-Ketonsduren zum Abfangen des Imin-Restes
hat eine vorziigliche Synthese fiir a-Amino-sduren ermdglicht, die all-
gemein anwendbar und den bisherigen Methoden an Einfachheit und Aus-
beuten iiberlegen ist.

qu r.:-Ha CH;.COOH
co +HN €0 4 9H0 o NH
R.CH —> NH —* 7 />CO00H
COO0G,H, R.CH GsH,.0H
COOG:H;

Molekulare Mengen Alkyl-acetessigester und Stickstoffwasserstoff-
sdure, gelost in Benzol, werden unter Umrithren und Kiihlen zu konz.
Schwefelsiure zugetropft, dabei wird die berechnete Menge Stickstoff ab-
gespalten. Beim Verdiinnen der Schwefelsiure-Schicht mit Eis scheiden
sich die Acetylverbindungen der Amino-siureester ab, aus
denen die Amino-siuren durch Hydrolyse erhalten werden. Glykokoll,

$) B. 19, 314 [1886]; Z. Ang. 24, 2 [1911). Obwohl Bamberger, A. 424 233,
dieser Auffassung widerspricht und ein Chinol als Zwischenprodukt annimmt,
gewinnt die Griefische Auffassung wieder an Wahrscheinlichkeit, wenn aus NH
und H,0 Hydroxylamin entsteht.

4) Die Literatur @ber Sulfonazide findet sich zusammengestelit B. 53, 1571 [1922].

5 A 271, 134, 6y Chem. Gesellschaft Heidelberg, Juli 1923
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¢-Amino-buttersiure, Leucin, a-Amino-isoamyl-essigsdure,
Phenyl-alanin, Asparaginsiure und Dibenzyl-amino-essig-
siure wurden bisher als Beispiele hergestellt mit Ausbeuten, die zwischen
80 und 989, liegen. Amino-isoamyl-essigsiure und Dibenzyl-amino-essig-
sdure sind bisher in der Literatur nicht beschrieben.
Cyclische Ketone lagern NH unfer Ringerweiterung an, aus Cyclo-

hexanon entsteht so das e-Leucin-lactam

CH,.CH,.CH, . CH,.CH;.CH,

CH.cH.Co + ™M ™ cu, cm,.c0 N
welches bekanntlich auch durch Beckmannsche Umlagerung des Cyclo-
hexanon-oxims erhalten werden kann?). Verwendet man aber die Stickstoff-
wasserstoffsiure im UberschuB), so erfolgt gleichzeitig noch Anlagerung eines
Molekills NgH unter Wasser-Abspaltung. Die Anlagerung muB an ein
Zwischenprodukt (1) oder an die tautomere Form (2) des e-Leucin-lactams

CH,.CH,.CH, CH, .CHy. CHi~.

L. CHz.CHs.C(l(\)I;I 2 CH,.CH,. C<OH

erfolgen, da das fertige Lactam unter den Reaktionsbedingungen kein Azo-
imid mehr anlagert.

Fiir das Reaktionsprodukt lieB sich die Formel -3 durch Spaltung mit
Salzsiure im EinschluBrohr beweisen. Es entstehen Stickstoff, CO, und
Pentamethylendiamin nach folgendem Schema:

CH) CHQ CH?\ (;Hﬂ . CHS . CHB . NHS

SN--N 4
 CH.CHi.C<y | j +H0 > 6H,.CH,.CO0.N<

CH,.CH,.CH;.NH,
CH;.CH;.N:CO

Auch acyclische Ketone bilden mit iiberschiissiger Stickstoff-
wasserstoffsiure und Schwefelsiure Tetrazole, indem gleichzeitiz NH
und N;H angelagert werden. Aus Aceton entsteht so eine Verbindung
von der Zusammensetzung C;HgN,, der jedenfalls die Formel 4 zukommt;

4, CH;.C<N ? 5. CGHB.N:C<N Nl'
N(CH;).N N(C:H;)—NH
aus Benzophenon bildet sich unter gleichzeitiger Einwirkung von 2NH-
Resten und einem Molekiil Stickstoffwasserstoifsiure 5-Phenylimino-
1-pbhenyl-12-dihydrotetrazol (Formel 5), das von Busch und
Bauer®) aus Amino-diphenyl-guanidin und salpetriger Sdure dargestelit
worden ist.

Ausfiihrliche Mitteilung erfolgt an anderer Stelle.

o

+ H,0 = CO; + H;N.[CH:]s.NH,.

) A. 812, 187. 8 B. 33, 1069 [1900].





