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verwebdeten Modelle wurden so abgekindert, daB 2 em = 1 a entsprechen, also 4 qcm = 

1 A2. Die Oberflache 0, sotzt sich zusammen aus dem Zylindermantel (Lange einer 
Methylenpppe = 2.52 ern) und 2 Endhalbkugeln mit dem Radius r = 4.8 cm. 

Allgemeine Formel : 

wenn n die Anzahl der C-Atorne bedeutet. 

ist fur 
Fur Ester, Ather und Ketone gilt grundsatzlich dieselbe Formel (siehe Text) und zwar 

Monocarbonsaureester und Ather n = C-Zahl .L 1 (fur eingebautenXotten-Sauerstoff), 
Dicarbonsaiureester n = C-Zahlf 2, 
fur Ketone bleibt n = C-Zahl. 

Fur Athan muIJ eine gesonderto Oberflachenberechnung durchgefiihrt werden, da 
Qoch keine Zickzack-Anordnung vorliegt. 0 eines Zylinders der Hoho h =  8.7 und des 
Radius 3.9 

2 . r 'x (h+r)  =77.14 A2. 
4 O =  

b) Aromatische Verbindungen. 
Beispiel Ben001 : Nach rontgenographischen Messungen betragt der Kornabstand 

zweier p-standiger C-Atome 2.78 A; unsere Modelle wurden so abgeandert, daB auch hier 
mit dem Umrechnungsfaktor 1 A2=4 qcm gerechnet werden kann. 

Oberflache Benzol: Zusammengesetzt aus 2 Kreisscheiben und einem Umfangs- 
band; r = 6.75 em, Hohe = 5.3 em; 0 127.7 A2. 

c) Kugelmolekeln. 
Bei den hochsymmetrischen Molelreln X(A), kann fur die Berechnung der Oberflache 

auf die Benutzung eines Modclls verzichtet werden. Der Radius dcr ICugel errechnet sich 
einfaeh aus dem Kernabstnnd X-A plus Wirkungssadius A4). 

70. Gustav Ehrhart: Synthesen von a-Aminosauren, 
11. Mitteil.: a. p-Diaminosawen. 

[Aus dem Pharmazeutisch-wissnschaftlichen Laboratorium der Farbwerke 
Hochst, ~rankfurt/~.-Hiichst.] 

(Eingegangen am 10. Mai 1949.) 

Es wird cin Verfahren beschrieben, nach dem s i ch  aus substitu- 
ierten cc-Acylaminoalkyl-cyanessi~estern a.P-Diaminosauren und ent- 
sprcehond substituierte cc.p-Athylendiamino darstellcn lassen. 

a.P-Diaminosauren sind nicht leicht zuganglich. Der einfachste Vertreter, 
die x.P-Diamino-propionsaure wurde erstmals aus a.p-Dichlor- bzw. a.p-Di- 
brom-propionsiiurel) dargestellt. a.P-Diaminosauren, die in a-Stellung durch 
Alkyle oder AralkyIe substituiert sind, sind in der Literatur bislang kaum be- 
schrieben worden. Nachdem vor kurzem2) der Phenacetylamino-cyanessig- 
sgwemethylester (I) beschrieben worden ist, aus welchem durch Alkyliemng 

l) C. Ncuberg  u. M. Silbermann, B. 37, 341 [1904]; 0. Klebs, Ztschr. physiol. 

2, G. Ehrha r t ,  B. 82, 60 119491. 
Chem. 19, 301 [1894]. 
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oder Aralkyliemng die substituierten Phenacetylamino-cyanessigester gewon- 
nen werden konnen, war damit auch fur die Herstellung der x.p-Diaminosauren 
ein einfacher Weg gegeben3). 

- _ _  

Durch Hydrierung der Cyangruppe \-on I nach folgendem Formelbild 
c‘s ( ‘H z .  h H2 ( ‘H, . X HL 

Hz 4 H,O 
(‘ .NH .C‘(). R’ -+ EL.(! .KH. ((0’ R’ R .  ( ’  S H z  

( ’OZC’H, ‘OJ‘H, h , H  
I: R - R, R’ =. CH,Cj,H, 

erhiilt man, sofern man bestimmte, in1 Veisuchiteil beschriebene Bedingungen 
einhalt, in recht guterAusbeute die z-substituierten a:-Phenacylamino-p-amino- 
propions&ureester (11) und damus durch \*eIseifung - zweckmiiBig mit konz. 
Bromwasseistoffaaure - die a-substituierten cc.~-Dinmino-propions~.uren (TIT). 
Das Verfahren liiBt sich auch auf die Herstellung von r.$-niaminen iiber- 
tragen, sofern inan die x-substituierten a-Phenacetylamino-cyanessigester par- 
tiell verscift und &us de:. gebildeten substituierten C-pnessigsiiure beispiels- 
weise dui ch Zrhitzen Kohlensaure abspaltet , damn dip Cyangr uppe hyd7icrt 
und schlierjlich den PhenylersigsBurcrest entfernt : 

IT: I< = Alkyl oder Aralkyl 111 : R =\lkyl oder Aralkyl 
R’ -:CH,C6H, 

( “ CK C‘S 
\‘%OH 40, 

B.C’-XH.(’O.R’ - --+ II .(‘ .XH.CO.H’ __+ R.(‘.NH.CO.R‘ , 
“02CH, ( ‘O,H H 

IV: fl - K’ ~ ( ‘H ,C,H V: R - R’ = C’HzC,H5 

I €,m, C‘H,. NH 
Ir2 + H,O 

+ HBr 
- + R . ( ~ - S H . ~ O . R ?  --+ R.I : . sH~  

I 
H H 

9 u f  diesein Wege xvurde 11.8. z,B. das 1.2-Diamino-3-phenyl-propan (VI) 
erstinalig dargestellt. Die gcwonnenen Verbindungen eeigen teilweise selbst 
interessante pharmakologische Eigenschaftm, woriiber an anderer Stelle be- 
richtet wird. 

Hm. H. O t t  bin ich fur die Durchfuiuung ~ i e l e r  Ycrsuclic zu brsondcrern Dank ver- 

VI: It = C1HJ1,H5 

pfhchtct. 
Reschreibung der Versuche. 

1.) 4.6 g Satrium wcrdcn in 80 ccm Methanol gcliist, 46.4 g l’henacetylamino- 
cyariessigsauremethylcstef (I) und darmf 25 g Benzylchlorid zugegehen. Man 
kocht etwa 1 Stdc. unter RuckfluB, worauf die alkal. Reaktion -verschwwnrkn ist, versetzt. 
mit Wawr und stmgt den Iuytullin abgeschiedencn Phe na c e t y1 a m  i n  o - benz yl-  cyan  - 
essigsauremethylcstgr (IV) ab. T’on dicsom wcrden 43.5 g mit 200 ccm 2 n NaOH 
gerade solsnge aut dem Dampfbad orhitzt, bis lrlare Liisung eingetreten ist, dann 220 ccm 
2 n HCI zugesetzt und auf dem Dampfbatl erhitzt, bis die I~ohlcndioxyd-entwiclilun~ 
beendet ist (4-5 Stdn.). Die L4bscheidnng des entstandenen Phen  ti ce t y 1 amino -F enzyl- 
essigsdurenitri l  s (1’) wird durch Zugabe von ~atriumcarl)onat-TJdsung vcrrollstandigt. 

I)iesc L’ersuche, die bereits En& 1945 begonncn wurdcn, wurden erstmalig in einem 
anderen Zusalnnlenhang bei der Vortragstagung der Cesellschaft Deutscher C;honiiker in 
Hessen (\3’iesbaden, 20.-21. Xai 1918) im Ralimen eines Vortragcs dcs lrerfassers ,,bta- 
dien in der Penicillinreihe“ erwdint. 
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%an saugt ab, liist in der 20fachen Menge Essigester, trennt durch Filtrieren vom Un- 
geliisten (etwa 6-8 g) und destilliert den Essigester von der klaren Liisung ab. Der Ruck- 
stand aus der l0fachen Menge Benzol umgeliist ergibt 15 g V vorn Schmp. 145". 

C,,H160N, (264.2) Ber. N 10.59 Gef. N 10.49, 10.53. 
28 g dieser Verbindung werden in der zehnfachen Menge Isopropylalkohol geliist und 

bei 70° mit Raney-Nickel hydriert. Nach Aufnahme der ber. Wasserstoffmenge wird vom 
Nickel abgesaugt und der Isopropylalkohol i. Vak. abdestilliert, Der Ruckstand wird mit 
etwa 20% Salzsaure behandelt, wobei sich das Hydrochlorid fest abscheidet. Man saugt 
ab, zerlegt mit Natriumcarbonat-Losung und extrahiert die Base mit Essigester. Nach 
dem Abdestillieren des Essigesters hinterbleiben 17 g, die mit 75 ccm 46-proz. Bromwasser- 
stoffsaure 3 Stdn. unter RuckfluR gekocht werden; dann wird.mit der doppelten Menge 
Wasser versetzt und die abgeschiedene Phenylessigsaure rnit Ather ausgeschiittelt. Der 
waSr. Auszug wird fast,zur Trockne eingedampft, mit konz. Natronlauge yersetzt und die 
entstandene Base mit Ather ausgezogen. Nach dem Abdestillieren des Athers wird das 
1.2-Diamino-3-phenyl-propan (171) i.Vak. destilliert, wobei es bei 140-142°/20 Torr 
iibergeht. Das Hydrochlorid zeigt den Schmp. 254-255O. 

C9H14N,,2HCl (223.1) Ber. N 12.55 HC132.69 Gef. N 12.26 HC131.96. 
2.) 16. lg  Phenacetylamino-benzyl-cyanessigsauremethylester(1V) werden 

mit der zehnfachcn Menge Tsopropylelkohol geliist und mit Raney-Nickel in der vor- 
geheizten Bombe bei 10O0 hydriert. Dann wird vom Nickel abgetrennt, der Isopropyl- 
alkohol abdestilliert und der Ruckstand in stark verd. Salzsaure geliist. Von wenig Un- 
geliistem wird abfiltriert und die saure Losung mit Natronlauge alkalisch eingestellt, 
wobei sofort die Base abgeschieden wir'd. . Nach kurzer Zeit tritt Verseifung der Ester- 
gruppe ein und die Liisung wird klar. Die filtrierte Ldsung wird ganz schwach angesauert; 
hierbei scheidet sich sofort die M - P h e n  a ce t y l a  m i n o  ~ M - b enz y l  - - a m i n o  -pro  pion - 
skure  als weiSer kasiger Niodrrschlag aus. Erhalten werden etwa 6-7 g. Zur Abspal- 
tung des Phenacetylrestes wird die Saure mit der l0fachen Menge Bromwasserstoffsaure 
gekocht, bis vollstlndige Liisung eingetreten ist (etwa 3-4 Stdn.); dann wird mit Wasser 
versetzt, ausgesthert und der walk. Auszug i. Vak. auf ein kleines Volumen eingedampft, 
mobei sich das Dihydrobromid der a.P-Diamino-E-benzyl-propionsaure (111, R = 
CH2C6H,) abscheidet. Zur Reinigung lost man am besten in Alkohol, fugt Ather bis fast 
zur Triibung hinzu und laDt krystallisieren. Es werden so etwa 4 g vorn Schmp. etwa 
2500 (Zers.) erhalten. 

Cl,H,,0,PIJ,,2HBr (355.9) Ber. HBr 45.18 Gef. HBr 45.54. 
3.) Zu einer Losung von 4.6 g Natrium in 80 ccm Methylalkohol werden 46.4 g P h e n -  

acetylamino-cyanessigsauremethylester (I) und dann 31 g p-Methoxy-benzyl -  
ch lor id  zugegeben. Nachdem die Reaktion abgelduugen ist, kocht man noch kurze 
Zeit unter RiickfluB, bis zur neutralen Reaktion. Man versetzt mit Wasser und saugt 
denPhenacetylamino-~p-methoxy-benzyl]-cyanessigsluremethylester (I,R= 
CH,O. C,H4.CH,, R'= CH,C,H,) ab. 74 g davon werden wie in Reispiel 2 hydriert und 
ebenso aufgearbeitet. Zur Reinigung wird der; Eindampfriickstand mit Essigester ver- 
rieben und abgesaugt, dann aus der doppelten Menge heiRem Wasser umkrystallisiert, 
w obei das a. p - D i a m  i n o ~ M - [$ - me t h o x y ~ b e n  z y 11 - p r o p i o n s 1 u r e - h y d r o  b r o m i d  
(111, R = CH,O.C,H,.CH,) in schonen, fast farblosen Krystallen vom Schmp. 258-259O 
(Zers.) erhalten wird. 

CllH,,O,N,,HBr (305.0) Ber. N 9.18 HBr 26.6 Gef. N 9.04, 9.08 HRr 27.51, 27.70. 

71. Herbert Brintz inger ,  Karl  Pfannst ie l  iind Hubert Kodde-  
bu sc h: Die Darstelluiig vgn p-Chlor-athyl- und Bis- [ $-chlor-athyl] - 

amiden v erschiedeiier S4uren. 
[Aus dem Institut fur Technische Chemie der Universitiit Jena.] 

(Emgegangen am 27. November 1948.) 

Es wurden dargestellt p-Chlor-athylamide und Bis-[P-chlor-iithyl]- 
amide verschiedener Carbon-, Sulfon- und SulfensBures sowie Bis- 
[p-c2~lor-athyl]-amide verschiedener anderer Sluren, P-Chlor-iitkyl- 
senfol und p-Chlor-athyl-isocyandichlorid. 

13-Chlor-athylamin und Bis-[p-chlor-itthy]]-amin fallen bei ihrer Herstellung 
aus dthanolamin bzw. Didthanolamin und Thionyichlorid als bestandige Hy- 




