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174. Msrgtbrete Mengelborg: Umsetzungen von N-substituierten 
Amino-iminoilthern 

[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitiit Berlin] 
(Eingegangen am 27. Januar 1960) 

p-Toluolsulfonylamino-imino-cyclohexylier und -iithylather 
werden aus Aminonitrilen iiber deren p-Toluolsulfonyl-Derivate her- 
gestellt und in entsprechend substituierte Amino&ure-cyclohexyl- 
ester und -iithylester, Aminosiiure-amide und Aminoamidine uberge- 
fuhrt. Aus N-Carbobenzoxy-aminonitrilen erhalt man iiber die Imino- 
iither analoge Aminosiure-Derivata, aus denen sich der Carbobenz- 
oxy-Rest durch Bromwasscrstoff in Eisessig oder Nitromethan ab- 
spalten la&. 

Nachdem in einer fkiiheren Mitteilungl) festgestellt worden ist, daD sich 
Nitrile mit Cyclohexanol und Chlorwasserstoff glatt zu Imino-cyclohexyl- 
ather-hydrochloriden umsetzen, haben wir nunmehr untersucht, inwieweit 
sich diese Reaktion auch auf a-Aminonitrile ubertragen lafit, urn auf diese 
Weise zu a-Amino-imino-cyclohexylather-hydrochloriden zu gelangen, die 
einerseits zur Darstellung der fiir andere Zwecke benotigten a-Aminosaure- 
cyclohexylester dienen sollten, andererseits aber auch an Stelle der empfind- 
licheren Imino-athyllither-hydrochloride als Ausgangsstoffe zur Gewinnung 
von a-Amino-amidinen in Betracht kamen. 

Sowohl a-Amino-iminoiither als auch a-Amino-amidine sind nur in sehr 
geringer Zahl bekannt. Die einfachsten Vertreter der beiden StofFklassen, 
namlich Amino-acetimino-athylather und Amino-acetamidin, wurden als 
Dihydrochloride aus Amino-acetonitril nur in unreiner Form und mit schlech- 
ten Ausbeuten erhaltenz~~). In  jiingster Zeit beschrieben A. N. Baksheer  
und N. I .  Gavrilov4) die Dihydrochloride verschiedener a-Amino-imino- 
methylather und -athylather und a-Amino-amidine, bei denen jedoch ein 
Wasserstoffatom der Amidin-Gruppe durch deh Phenyl-Rest substituiert war. 

Der von den russischen Autoren beschrittene Weg, die Umsetzung von 
Aminonitril-hydrochloriden mit Alkohol und Chlorwaasentoff, erwies sich 
zur Darstellung der Amino-imino-cyclohexyllither-hydrochloride als ungeeig- 
net, da Cyclohexanol gegeniiber Aminonitril- Salzen zu reaktionstrage ist. 
Auch die Einwirkung von Cyclohexanol und Chlorwasserstoff auf die freien 
Aminonitrile fiihrte nicht zum Erfolg, weil die Reaktion infolge der Abschei- 
dung von Aminonitril-hydrochlorid zum Stillstand kam. Es war jedoch zu 
erwarten, daB nach dieser Methode eine Umsetzung stattiinden wiirde, wenn 
man die Baaizitat der Amino-Gruppe durch Einfiihrung eines geeigneten Acyl- 
Restes aufhob oder stark verminderte. Zur Substitution kamen in erster Linie 
solche Acyl-Reste in Betracht, die an einer spateren Stelle der Reaktionsfolge 
wieder abgespalten werden- konntcn, also vor allem der p-Toluolsulfonyl- und 
der Carbobenzoxy-Rest. 

1) M. Mengelberg, Chem. Ber. 87, 1425 [1954]. 
9 )  Th. Curtius, Ber. dtach. chem. Ges. 81, 2489 [1898]. 
9) K. Freudenberg u. Mitarbb., Rcr. dtsch. chem. Ges. 65, 1183 [1932]. 
4)  J. allg. Chem. [russ.] 22, 2021 u. 2030 [1952]. 
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Es wurden daher zunachst aus Amino-acetonitril, a-Amino-phenylaceto- 
nitril, a-Amino-butyronitril und a-Amino-isobutyronitril durch Umsetzung 
mit p-Toluolsulfochlorid in Pyridin die gut krist.allisicrenden p-Tosyl-amino- 
nitrile hcrgestellt und diese nach der friiher beschriebenen Methodel) in 
die Imino-cyclohexylather-hydrochloride umgewandelt, indem man ihre Lii 
sung in Cyclohexanol mit Chlorwasserstoff sattigte. I)ie Hydrochloride, aus 
denen die freien Iminoather durch Schiittelri mit. Kaliumcarbonat-Losug und 
k h e r  in kristallisierter Form zu erhalten waren, licfien sich durch kurzes 
Aufkochen mit Wasser zu den p-Tosyl-aniinosaure-cyclohexylestcrn hydro- 
lgsieren, die ebenso wie die entsprechenden Athylestor verhalbnisniafiig tief 
schmelzende Stoffe darst.ellten. 

Fur die Gewinnirng der p-l'osylamino-amidiiie erwies es sich jedoch als 
zweckmaBig, an Stelle der wenig kristallisationsfreudigcn p-Tosylainino-imino- 
cyclohexylather-hydrochloride die entsprechenden Athyl-Derivate zu verwen- 
den, die analog aus den p-Tosyl-aminonitrilen durch Umsetzung'mit. hithanol 
und Chlorwasserstoff als kristallisierte, kaiim hygroskopische Verbindungen 
mit guten Ausbeuten erhalten wurden. Es ist. zu erwahnen, daD rnanche von 
ihnen, ebenso wie auch einige der Cyclohexyl-Verbindungen, keinen eigenen 
Schmelzyunkt, sondern den der cntsprechenden Saureamide zeigten, in welche 
die Iminoiither-hydrochloride bei der thermischen Zersetzung iibergehen. 
Diese Urnwandlung in die p-Tosyl-aminosaiire-amide wurde praparativ durch 
Erhitzen der Imino-cyclohexylather- und Tmino-athylather-hydrochloride auf 
Temperaturen zwischen 130 und 230" ausgefiihrt, doch lassen sich die Amide 
bequemer durch partielle Hydrolyse der p-Tosyl-aminonitrile mit konz. Schwe- 
felsaure cider schwach alkalischer U'asserstoffperoxyd-Losung darstellen. Die 
Hydrolyse der p-Tosylamino-imino-athy1ather.-hydrochloride niit heiDem 
Wasser fiihrte erwartungsgemafi zu den p-'Cosyl-aminosaure-athylestern. 

Zur Darstellung der p-Tosylamino-amidine wurden die p-Tosylamino- 
iminoiither-hydrochloride mit uherschiissigem alkohol. Ammoniak umgesetzt. 
Dabei lieferten sowohl die Cyclohexyl- als auch die hithyl-Verbindungen stets 
die freien Amidine und nicht, wie es bei der Einwirkung von alkohol. Ammo- 
iiiak auf andere Iminoiither-hydrochloride gewohiilich der Fall ist, die Amidin- 
hydrochloride, weil die durchweg gut kristallisierenden p-Tosyl.amino-amidine 
in Alkohol schwerer loslich sind als ihre Hydrochloride. 

Nachdem sich gezeigt hatte, daD die Abspaltung des Tosyl-Restes aus den 
dargestellten Stoffen auf Schwierigkeiten stiea, wurde an seiner Stelle der 
roraussichtlich 1eicht.er 211 eliminierende Carbobenzoxy (Cbzo)-Rest zur 
Blockierung der Amino- Gruppe verwendet. Die I;msetzung von Amino-aceJo- 
iiitril, a-Amino-phenylacetonitril und a-Amino-isobutyronitril mit Chloramei- 
sensaure-benzylester und Alkali fuhrte in glatter Reaktion zu den entsprechen- 
den Cbzo-aminonitrilen ; lediglich im Falle des a-Amino-butyronitrils entstand 
infolge prtieller Hydrolyse an Stelle des substituiertcn Nitrils das a- [Cbzo- 
amino]-butyramid. Cbzo-amino-acetonitril lierj sich mit hithanol bzw. Cyclo- 
hexanol und Chlorwasserstoff in Cbzo-amino-acet.irnino-athylather-hydro- 
chlorid l ~ w .  die entsprechende Cyclohexyl-Verbindung uberfiihren, ohne daB 

.... .. . ~ ~- . ~ 
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eine Abspaltung des Cbno-Restes erfolgte. Dies ist besonders hcrvorzuheben. 
weil z. B. bei der Einwirkung von athanolischer Salzsaure a d  Cbzo-amino- 
essigsaure nicht deren Athylester, sondern Aminoessigsaure-iithylester crhalten 
aird j). Auch bei der Umsetzung von Cbzo-aminoracetonitril mit Athanol und 
Bromwasserstoff, die zum Cbzo-amino-acetimino-athylather-hydrobromid 
fuhrt, verbleibt der Acyl-Rest im Molekul; ersetzt man jedoch das .%than01 
durch Cyclohexanol, so wird die Cbzo-Gruppe eliminiert,, bevor sich das re- 
aktionstrage Cyclohexanol an die Sitril- Gruppe anlagert , und man gelangt 
zum Amino-acetimino-cyclohexylather-dihydrobromid. Die beiden Cbzo-ami- 
no-iminoat,her-hydrochloride lieferten erwarturigsgemafi bei der Hydrolyse mit 
heiBem Wasser Cbzo-aminoessigsaure-athylester bzw. -cyclohexylester und 
lieBen sich durch thermische Zersetzung in Cbzo-aminoacetamid, durch Um- 
setzung mit alkohol. Ammoniak in Cbzo-amino-acetamidin-hydrochlorid uber- 
fuhren. 

Als geeignetes Mittel zur Abspaltung des Cbzo-Restes aus den beschriebenen 
Verbindungen envies sich Bromwasserstoff in Eisessig s, oder in Nitromcthan '). 
Auf diese Weise wurde aus dem Cbzo-amino-acetimino-cyclohexylather-hydro- 
chlorid das Amino-acetimino-cyclohexylather-dihydrobromid erhalten, das 
zwar nicht in reiner Form zu isolieren war, bei der Hydrolyse aber mit be- 
friedigender Ausbeute Aminoessigsaure-cyclohexylester-hydrobromid lieferte. 
Ebenso lieBen sich Cbzo-aminoessigsaure-athylester und -cyclohexylester mit 
Bromwasserstoff in Eisessig oder Nitromethan in die Aminoessigsaureester- 
hydrobromide uberfuhren. Bci der analog durchgefiihrten Spaltung des Cbzo- 
amino-acetamidin-hydrochlorids erhielt man mit guter Ausbeute das Dihydro- 
bromid des Amino-acetamidins, das auf diesem Wege erstmalig rein dargestellt 
wurde. Bemerkenswerterweise laBt sich diese Verbindung durch Unisetzung 
des unsubstituierten Amino-acetimino-cyclohexylather-dihydrobromids niit 
alkohol. Ammoniak nicht gewinnen ; hierbei entsteht vielmehr ein gef&rbtes, 
uneinheitliches Produkt, wie es auch F reudenberg  und M.itarbb.3) aus dem 
Amino-acetimino-athylather-dihydrochlorid erhalten haben. 

Versuche, Bminosiiure-cyclohexglester auf einem anderen als dem vorstehend beschrie- 
henen Wege zu erhalten, fuhrten nicht zu dem gewiinschten Erfolg. Zur Darstellung des 
Aminoessigeiiure-cyclohexylestera erschien es am einfachsten, Bromessigsaure-cyclohexyl- 
ester mit walr. Ammoniak umzusetzen, doch entstand hierbei trotz Anwendung des . 
Ammoniaks in groBem tfberschuB bis zu 90% Triglykolamidsaure-tricyclohexylester. 
S(CH,C0,C6H1,),, der auch aus Xitrilo-triacetonitril iiber das entsprechende Imino- 
cyclohexylather-hydrochlorid zugiinglich war. Bei dem Versuch, aus Nitroessigsaure, 
Cyclohexanol und Chlorwasseratqff Nitroessigsirure-cyclohexylestcr darzustellen, dessen 
Reduktion zum Aminoessigsiiure-cyclohexylester hatte fuhren miissen, wurde C'hlor- 
oximinoessigsiiure-cyclohexylester, HON:C(CI)CO,C,H,,, erhalten, der offenbar durch 
Anlagerung von Chlorwasserstoff an den primar gebildeten Nitrocster entstanden war8). 
J k r  Chloroximino-essigsaumster lieB sich mit alkohol. Ammoniak in den Amidoximino- 
e;ssigsaure-cyclohexylester umwandeln. 

5)  A. E. B a r k d o l l u .  W. F. Ross, J. Amer. chem. SOC. 66,951 [1944]. 
6 )  D o v  B e n - I s h a i  u. A. Berger ,  J. org. Chemistry 17, 1564 [1952]; 19, 62 [€954]. 
7 )  N. F. Alber t son  u. F. C. McKay,  J. Amer. chem. SOC. 76, 6323 [1953]. 

Nitroessigsaure-&thylester verhiilt aich gepniiber ChlonvaRserstoff analog ; rergl. 
R. Ste inkopf  u. B. J i i rgens ,  J. prakt. Chem. [2] 83, 453 [lgll] .  
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Besehreibung der Versuehe 

I. U ms e t z u n ge n mi  t p - Tos  y 1 a m i n 0. a.c e t o n i t r i 1 

a) p-Tosylamino-acetimino-athylather : Man leitet in das Gemisch von 3.0 p 
p-Tosylamino-acetonitril3), 10 ccm absol .~thanol ,50ccm~ther  und 6Occm Benzol 
bei 15' unter FeuchtigkeitaausschluB Chlorwassershff his zur Sattigung ein. Beim Ein- 
gieBen des hktionsgemisches in Ather scheiden sich4.0g p-Tosylarnino-acetimino- 
iithylather-hydrochlorid ab, die zur Reinigung'in absol. Athano1 gelost und durch 
Ather in Nadeln vom Schmp. 123.-124' ausgefiillt werden. 

Das analog dargestellte H y d r o b r o m i d  kristallisiert aus Eiseasig I Ather in nadel- 
formigen Prismen vom Schmp. 110". 

Zur Darstellung des freien Iminoithera schuttelt; man 3.0 g' Hydrochlorid in kleinen 
Anteilen mit konz. Kaliumcarbonat-Losung und Ather. Die iiber Calciumchlorid getrock- 
nete Ather-Liisung hinterliiBt nach dem Eindampfen 2.3 g p-Toaylamino-ace t imino-  
i i thy la ther ,  die aus Aceton + Wasser zu derben Polyedern und rhombischen Tafeln 
vom Schmp. 101-102' umgelost werden. Zur Anelyse trocknet man bei 2O0/15Torr. 

CllH,,0sN$3 (256.3) Ber. C 51.54 H 6.29 Gef. C 51.47 H 6.21 
Der Iminoather liefert mit Chlorwasserstoff in Ather das Hydrochlorid zuriick. 
b)  p-Tosylamino-essigslure-iithylester : 3.5 g p-Tosylamino-ace t imino-  

iithyliither-hydrochlorid wcrden mit 50 ccm Wasser kurz aufgekocht. Beim Er- 
kalten scheiden sich 2.2 g p-Tosylamino-essigsiiure-gthylester ab, die man aua 
Leichtbenzin (Sdp. SO-SO0) zu Nadeln vorn Schmp. 64-65' umkristallisiert (Lit. 64 bia 
0609)). 

c) p-Tosylamino-essigsaure-cyclohexylester wird mit 4.2 g Ausbeute analog 
dem Athylester aus 5.5g p-Tosylamino-acetimino-cyclohexyliither-hydro- 
chlor idl)  erhalten. Er kristallisiert aus Athanol in Nadeln vom Schmp. 84-85'. Zur 
Analyse wird bei 20'/15 Torr getrocknet. 

C,H,,O,NS (311.4) Ber. C 57.85 H 6.80 N 4.50 Gef.' C 57.77 H 6.80 N 4.39 
d) p-Tosylamino-ace tamid:  a) 2.0 g p-Tosylamino-acetimino-iithyl- 

&ther - hydrochlor id  werden ahalog dem entsprechenden Imino-cyclohexylather- 
hydmchloridl) auf 130' erhitzt. Man isoliert 1.5 g p-Tosylamino-ace tamid ,  die aua 
Athanol zu Polyedern vom Schmp. 179-180' umkristallisiert werden. 

p) Denselben Stoff erhalt man rnit 80% Ausbeute am p-Tosylamino-acetoni t r i l ,  
wenn man dieses in konz. Schwefelsaure 24 Stdn. bci Raumtemp, beliiBt und danach auf 
Eis gieBt, odcr l/* Stde. rnit alkal. 3-proz. Wawratoffperoxyd-Losung auf 60' erwilrmt. 

e) p -Tosylamino-ace tamidin  : a) 1.5 g p-Tosylamino-acctimino-iithyl- 
t i ther -hydrochlor id  werden mit 45 ccm 5-prOZ. iithanol. Ammoniak  verschlossen bei 
Raumtemp. belassen. Nach 2 Tagen saugt man 0.6 g p-Tosylamino-ace tamidin  ab, 
die BUS vie1 absol. Atheno1 zu Tifelchen vom Schmp. 154' umkristallisiert werden. Der 
Stoff ist in Wasser mit alkal. Reaktion maI3ig loslich und spaltet beim Erhitzen mit Was- 
ser oder wiBr. Alkohol Ammoniak ab. 

p) Aus 3.6 g des entspr. Cyclohexyliither-hydrochlorids und 70 ccm b-prOZ. 
iithanol. Ammoniak  erhiilt man 1.9g deseelben Stoffea. Zur Analyse wird bei 80" i. 
Hochvak. getrocknet. 

C,,H1302N3S.0.5 H,O (236.3) Ber. C 45.74 H 5.97 Gef. C 45.90 H 6.07 
Das H y d r o c h l o r i d  gewinnt man Eua dem freien Ainidin durch Aufkochen mit verd. 

Salzsiure in Prismen, die aus absol. Athanol zu Polyedern vom Schrnp. 209-210" (Lit. 
185'8) umgelost werden. Zur Antllyse wird bei 100" i. Hochvak. getrocknet. 
C,H,,O,N,S.HCl (263.7) Ber. C 40.98 H 6.35 C113.44 Gef. C 40.98 H 5.01 013 .33  

Das P i k r a t  kristallisiert &us h,henol in nadelformigen Prismen vom Schmp. 235O 

0 )  E. Fischer  u.'L. v. Mechel, Ber. dtsch. chern. Ges. 49, 1355 [1916]. 

(zers.). 
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11. Umsetzungen mi t  a-[p-Tosylamino]-phenylacetonitril 
a) a-[p-Tosylaminol-phenylacetonitril: Das unter Eiskiihlung bereitete Ge- 

misch von5.3 ga-Amino-phenylacetonitril-hydrochlorid, 6.5 g p-Tosylchlorid 
und 2.5g Pyridin wird nach mehrstdg. Stahenlassen vorsichtig mit Wesser versetzt, 
wobei sich 8.7 g a- [p-Toeylamino]-phenylacetonitril &Is bald ersterrendes 61 ab- 
scheiden. Man kristallisiert aus hithanol unter Zuaatz von Aktivkohle zu dicken Tafeln 
vorn Schmp. 152" um. Zur Analyae wird bei 80" i. Hochvak. getrocknet. 

-__.__---- __- -- 

C,,HI4O,N,8 (286.3) Ber. C 62.91 H4.93 N 9.78 Gef. C 63.25 H 5.28 3 10.00 
b,) a- [p-Tosylamino]-phenylacetimino-iithylather : Daa Gemisch von 2.0 g 

z- [p-Tosylaminol-phenylacetonitril, 15 ccm abml. hithanol und 20ccm hither wird 
bei 0" mit Chlorwasserstoff gesattigt und nach 24 Stdn. vom Losungsmittel und uberachiiss. 
Chlorwagserstoff i. Vak. befreit. Das zuriickbleibende hanige a- [p-Tosylamino] - 
p he n y 1 ace t i m in o - a t h y 1 a t  her - h y d r o c h lo r id  (2.5 g) kristallisiert nach 2tiigigem Auf- 
bewahren bei 0'. Es zeigt den Schmp. 219" des a-[p-Tpylaminol-phenylacetamids (8. u.). 

Der freie Iminoiithyliither entsteht ELS dem Hydrbchlorid mit Kaliumcarbonat- 
Liisung und Ather auf dem beschriebenen Wege mit 70% Ausbeute zuniichst als Ham, 
welches nach 2tiigigem Stehenlasaen bei -10" kristallisiert. Aus Methanol -t Wwser or- 
halt man kleine Polyeder vom Schmp. 67". Zur Apalyw wird bei 20"/15 Tom getrocknet. 

C,,H,,O,N,S (332.4) Ber. C61.42 H6.06 Gef. C 61.35 H6.04 
b,) a- [p-Tosylamino]-phenylessigsaure-~thyle~ter : Aus 1.0 g des vor- 

stehenden I mi no - it t h ylit t her - h y d roc hl  o r i d s mit 10 ccm Wasaer analog I b) a h  bald 
eratarrendes 61 rnit 90% Auebeute dargestellt. Nadeln aus Leichtbenzin vom Schmp. 
83-84". Zur Analyse wird bei 20'115 Torr getrocknet. 

C,,H,,O,NS (333.4) Bm. C61.24 H5.74 Gef. C61.41 H5.96 
cl) a- [p-Tosylamino]-phenylacetimino-eyclohexylLther : Das aus 2.0 g 

'x- [p-Tosylaminol-phcnylacetonitril, 2 ccm Cyclohexanol und 75 ccm Benzol- 
Ather-Gemisch (1 :1) durch Silttigung rnit Chlorwasserstoff bei 0" erhalteno Reaktions- 
produkt wird nach 24 Stdn. i. Vak. eingedampft. Der hanige Ruckstand wandelt sich 
beim Verreiben rnit hither und liingerem Aufbewahren bei 0" in 1.9 g Kriatalle des a- 
[p-Tosylamino]-phenylacetimino-cyclohexylather-hydroch~orids um, die 
nach verlustreichem Umfillen am Eieessig-Ather bei 110" schmelzen. Zur Analyse wird bei 
20"/15 Tom getrocknet. 

Cz,H,,O,NzS~HCl (423.0) Ber. C 59.63 H 6.43 Gef. C 59.56 H 6.33 
Aus 1.5 g Hydrochlorid erhiilt man auf dem beschriebenen Wege 1.0 g freien a- [ p -  

Tos y la  m i no ] - p he n y la ce t i mi n o - c y c 1 o he x y 1 ii t h e r , der aus Atthano1-c Wasser in 
schmelen Prismon vom Schmp. 102 103' kristallisiert. Zur Analyse wird bei 20°/15 Torr 
getrocknet. 

Cz1H,,03N,S (386.5) Ber. C 65.25 H6.78 Gef. C65.19 H6.76 
c,) a - [ p - Tos ylamino ] - p hen ple ssig sku re- c y clo hex y 1 e s t e r  entateht durch Auf- 

kochon von 1.0 g des voratehenden Imino-cyclohexyliither-hydrochlorids rnit 
10 ccm Wasser als bald erstarrendes 61; Ausb. 0.8 g. Lange Prismen aus hithanol, Schmp. 
128". Zur Analyse wird bei 20°/15 Torr getrocknet. 

C,,%,04NS (387.5) Bcr. C65.09 H6.M) Gef. C65.20 H6.69 
d) a-[p-Tosylamino]-phenylacetamid: a) 1.Og a-[p-Tosylamino]-phenyl- 

acetimino-ithylather-hydrochlorid wird auf 200' erhitzt, bis die Abspaltung von 
Xthylchlorid beendet ist. Den Ruckatand kristalisiert man aus Athano1 zu 0.7 g Nadeln 
des I-[p-Tosylamino]-phenylacetamids vom Schmp. 219" um. 

p) 0.7 g desselben Stoffes erh&lt man durch Ekhitzen von 1.Og des entapr. Cyclo- 
hex  y l L  t he r - h y d r  o c h lor i d s  auf 130", wobei Cyclohexen und Chlorwasaemtoff abge- 
spalton werden. 

y) Das gleiche Amid entsteht &us der violetten Lijsung von 1.0 g a- [p-Tosylamino] - 
phenylacetonitri l  in konz. Schwefelsiiure analog Id,p). Zur Analyae wird bei 
100"/15 Torr getrocknet. 

C,,H,,O,N,S (304.4) Ber. (269.19 H6.30 N9.20 Gef. C59.35 H5.66 N9.17 
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e )  a-[p-Tosylamino]-phenylacetamidin: a)  Aus der )hung von 1.Og a- 
[ p - T o s y la  n~ i n  o ] - p h e n y  1 ace  t i  m i n  o - ti t h y 1 & t he  r - h y d r o  c h lor i d in 20 ccm 5-prOZ. 
athanol. A m m o n i a k  scheiden sich nach 1 Stde. 0.7 g a -  [p-Tosylaminol -phenyl -  
a c e t a m i d i n  als Gallerte ab, die nach Iangerem Stehenlassen kristallisieren und aus 
Athano1 nadelftirmige Prismen vom Schmp. 111" (Zers.) bilden. Der Stoff fiirbt sich an 
der Luft allmtihlich gelb. 

3) 1.Og des cntspr. C y c l o h e x y l i i t h e r - h y d r o c h l o r i d s  liefert analog 0.6g Amidin. 
Zur -4nalyse wird bei 20°/15 Torr getrocknet. 

C,,H,,O,N,S-H,O (321.4) Ber. C 56.05 H 5.96 Gef. C 56.23 H 6.03 
Das Hydrochlor id  scheidet sich beim Aufkochen des Amidins mit verd. Salzskure 

in Tafeln ab, dic aus Athano1 zu kurzcn Prismen vom Schmp. 21 1" (Zers.) umkristallisiert. 
werden. Zur Analyse trocknet man bei 100"/15Torr. 

(!,,H,,O,N,S.HCI (349.8) Ber. CI 10.43 Gef. C1 10.72 
Das P i k r a t ,  dargestellt aus der wiidr. Losung des Hydrochlorids durch Fallung tnit 

Pikrinsaure, kristallisiert aus h h a n o l  in Stabchen yon1 Schmp. 201 -202O. 

HI. Umsetzungen m i t  a-[pD-Tosylamino]-isobutyronitril 
a )  a-[p-Tosylamino]-isobutyronitril: Man beliidt das bei 0" bereitctc Ge- 

niisch von 9.0 g a-Amino-isobutyronitril-hydrochlorid, 15.0g p-Tosylchlor id  
iind 20.0 g Pyridin 5 Stdn. bei Raumtemp. und versetzt d a m  mit Wasser, wobei 18.0 g 
x -  [p-Tosylaminol-isobutyronitril ausfallen, die ausdthanol zu Siiulen vom Schmp. 
124" umkristallisiert werden. Zur Analyse trocknet man hei 20" i. Hochvakuurn. 

C,,H,,O,N,S (238.3) Ber. C 55.44 H 5.94 N 11.76 8 13.45 
Gef. C!, 55.78 H 6.09 ?r' 11.43 S 13.22 

b,) a-[p-To~lylamino]-isobutyrin~ino-athylathcr : Aus 2.0g a - [ p - T o s y l -  
a m i n o ] - i s o b u t y r o n i t r i l ,  10ccin absol. Athano1 und 30ccm Ather analog I1 bl). 
Als Ruckstand verbleiben 3.0 g a - [ p - To s y 1 a m  i n  o ] - i so b 11 t y r  i m i n  o - a t  h y la t he  r - h y - 
drochlor id ,  die aus Athano1 + Athcr kristallisieren und den Schmp. 227-228" des 
z- [p-Tosylaminol-ieobutyramids zeigen. Zur Analyse wird bei 2Oo/l 5 Torr getrocknet. 

Das H y d r o h r o m i d ,  dargestellt (lurch Einleiten von Bromwasserstoff in die iither. 
Lijsung des freicn Iminoathers (s. u.), kristallisiert a m  EiEessig + &her in nadelformigen 
Prismen, die gcgen 118" sintern und danach den Schmp. 227" des a-[p-Tosylaminol- 
isobutyramids ttufweisen. Zur Analyse wird bei 20",/13 TOIT getrocknet. 

C,,H,,O,N,S.HCl (320.8) Ber. C1 11.05 CcE. C111.25 

C,,H,,O,N,S.HBr (365.3) Her. C 42.74 H 5.79 Gef. C 42.35 H 5.53 
Der freie a- rp-Tosylamino]-isobutyrimino-iithylather, in der ublichen Weise 

aus dem Hydrochlorid dargestellt, kristallisiert aus Athano1 in Prismen vom Schmp. 
128-129", die zur Analyse bei 60°/15 Torr getrocknet aerden. 

Ber. C 54.90 H.7.09 
b,) a-[p-To~ylamino]-isobuttersiLure-&~hyIester wird analog I1 b2) BUS 2.0 g 

des Imino-iithylgther-hydrochlorids und 20 ccm Wasser rnit 1.5 g Ausbeute er- 
halten. Nadeln aus Leichtbenzin, Schmp. 101". Zur h a l y s e  wird bei 20°/15 Torr ge- 
trocknet. 

C!,,H,,03N,S (284.4) Gef. C 54.85 H 7.04 

C,,H,,O,NS (285.4) 
cl) a-[p-Tosylamino]-isobutyrimino-~yclohexyliither: Das Hydrochlo-  

r i d  erhiilt man mit 1.7 g Ausbeute aus 2.0 g a- [p-Tosylamino]-isobutyronitril, 
Sccm Cyclohexanol  und20ccm Dioxan analog cl) und Arfbewahren des Ruckstandes 
bei -10' bis ziir Kristallisation. Prismen aus A t h a n o l ~  Ather vom Schmp. 133-134'. 

Der freie I m i n o - c y c l o h e x y l a t h e r ,  aus dem Hydrochlorid rnit 80% Ausbeute 
dergestellt, kristallisiert aus Athano1 in mehrseitigen Saulcn vom Schmp. 123". 

c2) a: [ p - To8 y 1 a m i n o  3 - i so b u t t c r s a ure  - c y c 1 o he  x y l e s t e r , dargestellt analog 
I1 c?), bildet Sthbchen aus Leichtbenzin, Schmp. 73-74', die zur Analyse bei 20"/16 Torr 
getrocknet werden. 

Ber. C54.71 H6.71 S 11.24 Gcf. C 54.58 H6.69 S 11.42 

, 

C,,H,,O,NS (339.4) Ber. C 60.15 H 7.42 N 4.13 Gcf. C 59.96 H 7.29 N 4.21 
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d )  a-[p-Tosylaminol-isobutyramid wird analog I Id ,  a, p und y mit iihnlichen 
Ausbeuten erhalten, wobei man nach a) auf 230", nach p) auf 140" erhitzt. Bliittchen voni 
Schmp. 227-228". 

Cl1H,,O,N2S (256.3) Ber. C 51.54 H 6.29 N 10.93 S 12.51 
Gef. C51.34 H 6.19 K 10.90 S 12.21 

e)  a-[p-Tosylaminol-isobutyramidin: a) Aus der Liisung von 1.Og a - [ p -  
Tosylaminol-isobutyrimino -8thyliither-hydrochlorid in 20 ccm B-proz. iithanol. 
A m m o n i a k  scheidcn sich nach einigen SMn. 0.8 g a-[p-Tosylamino'l-isobutpr- 
a m i d i n  ab, die aus vie1 Athano1 zu Tilfelchen vom Schmp. 178-179" (Zers.) umkristalli- 
Riert werden. 

p) Aus dem entspr. Cyclohexpliither-hydrochloridwie bei IIeB). Zur Analyse 
wird bei 50" i. Hochvak. getrocknet. 

Cl,Hl,O,N,S (255.3) Ber. C 61.74 H 6.71 Gef. C 51.86 H 6.77 
Hydrochlor id  : Darstellung analog I Iep) ;  Tafeln, clic nach dem Umlosen aus &ha- 

no1 + Ather bei 180---181" schmelzen. 
Cl,H,,0,N3S.HCl (291.8) Ber. CI 12.15 Gef. CI 12.24 

P i k r a t :  Dargestellt analog IIeP);  k u n e  Saulen am dthanol vom Schmp. 199'. 

IV. Umsetzungen  m i t  a-[p-Tosylaminol-butyronitril 
a)  a-[p-Tosylamino]-butyronitril: Analog IIIa) aus 17.5g a - A m i n o -  

butyronitril-hydrochlorid, 27.0 g p-Tosylchlor id  und 30.0g Pyridin; bei vor- 
sichtigem Zusatz von 5-proz. Essigsiiure scheiden sich 23.0 g a -  [ p - T o s y l a m i n o l -  
b u t y r o n i t r i l  als bald erstarrendes 01 ab, die aus wenig Athano1 zu nadelformigen Pris- 
men vom Schmp. 85" umgelost werden. Zur Analyse trocknet man bei 20"/16 Torr. 

CllH,,0,~2S (238.3) 
b,) 5 ~ -  [p-Tosylaminol-butyrimino-athylithcr : Das Hydrochlor id  wird aus 

2.0 g dcs Nitrils in 40 ccm absol. Athanol entspr. I T  b,) dargestellt, jedoch der Riick- 
etand bei -10" zur Kristallimtion stehengelassen. Das aus Athanol + Ather umkristalli- 
sierte Salz zeigt dun Schmp. 225-226' des a-[p-Tosylamino]-butyrctmids. 

Der freie Imino- i i thy l i i ther ,  aus dem Hydrochlorid in der ublichen Weise mit. 
7,%pOZ. Ausbeute clargestellt, fallt aus iithanolischer Losung durch Zusetz von Wasser 
in mehmitigen Prismen vorn Schmp. 100-lO1°. Zur Analyse wird bei 2Oo/15Torr ge- 
trocknet. 

CI,H,,0,N2S (284.4) Ber. C54.90 H7.09 Gef. C54.85 H 7.19 
b,) a - [ p -To s y lam i n o  ] - b u t t e  r s a u r e  - ii t h y les  t e r  erhalt man durch Hydrolyse des 

vorstehenden I m i n o - a t h y 1 a t  h e r  - h y d r o c  h lo  r id  8 in 80-proz. Ausbeute. Prismen ails 
Leichtbenzin vom Schmp. 68-69". Zur Analyse wird h i  20"/15 Torr getrocknet. 

C,,H,,O,NS (285.4) Ber. C 54.71 H6.71 Gef. C54.69 H6.82 

Ber. C 55.44 H 5.94 X' 11.76 Ckf. C 55.37 H 6.21 S 1.1.96 

cl) 3~ - [ p -To s 1 a m i n o  3 - b u t y r im i n o - c y c lo  h e x y 1 at h e r - h y d r o  c h 1 or i d : Harz. 
dargestellt analog TI cl). 

c2) a-[p-Tosylaminol-buttersaure-cycloheaylester entsteht &us dem vor- 
stehendcn I m i n o  - c y clo h e x  y l  ii t h e  r - h y d r o  c h l  o r i  d durch Aufkochen mit Wasser. 
Kdstalle aus Leichtbenzin, Schmp. 66". Zur Analyse wird bei 20°/15 TOIT getrocknet. 

d )  a-[p-Tosylamino]-butyramid wird analog l l d , a ,  p u n d y  in Tafeln erhalten, 
C,,&,O,NS (539.4) Ber. C60.15 H7.42 N4.13 Cef. C60.01 H7.36 N4.31 

jedoch erhitzt man nach a) auf 220". Ausbeute nach a) 85% d. Th., Schmp. 226". 
CllHl,O,NzS (256.3) Ber. C 51.54 H 6.29 Gef. C 51.60 H 6.37 

e)  a-[p-Tosylamino]-butyramidin: a) Durch 24stdg. Aufbewahxen von 1.0 g 
a- [ p - T o s  y l a  mino  ] - b u t y r i  mi n o  - ii t h y la  t her  - h y d r o c  h lor id  mit 20 ccm 5-proz. 
athanol. Ammoniak  bei humtemp.;  Ausb. 0.6 g, die nach dem Umkrisfallisieren aus 
Athano1 bei 157-158" (Zera.) schmelzen. 

p) Analog I e p )  aus dem entspr. Cyclohexylather-hydrochlorid. Zur Analysr 
trocknet man bei 20"/15 Torr. 

CIIH,,OzK~S (255.3) Ber. (351.74 H 6.71 Gef. C 51.59 H 6.51 
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Das Hydrochlor id  schmilzt nach dem Umkristallisieren aus wenig Athanol + Ather 

- 

bei 167-168". Zur Analyse wird bei 10O0/15 Torr getrocknet. 
C,,Hl,O,NsS~HCl (291.8) Ber. C112.15 Gef. C1 12.44 

Das P i k r a t  schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Athano1 bei 232'. 

V. Umsetzungen  m i t  Carbobenzoxyamino-acctonitril 
Cbzo-amino-ace toni t r i l :  Das Gemisch von 6.0 g Amino-acetonitril-hydro- 

chlor id  und 11.0 g Chlorameisensaure-benzylester wird bei 0" unter Schiitteln 
rnit 65 ccm 8-proz. Natronlauge versetzt. Nach einigen Stdn. scheiden sich 10.2 g Cbzo- 
a m i n o - a c e t o n i t r i l  ab, die durch Eintropfen ihrer iithanolischen Liisung in Eiswaseer 
zu feinen Nadeln vom Schmp. 62" umgefiillt werden. Zur Analyse trocknet man bei 
20"/15 Torr. 

Cl,Hl,O,N, (190.2) Ber. C 63.15 H 5.30 N 14.73 Gef. C 63.16 H 5.08 N 14.53 
Cbzo-amino-ecetimino-athyliither : Man leitet in das Gemisch von 2.0g 

Cbzo-amino-ace toni t r i l ,  4 ccm absol. A t h a n o l  und 5ccm hither bei 0" Chlorwasser- 
stoff bis zur Siittigung ein. Beim Eintragen des Reaktionsproduktea in Ather scheiden 
sich 2.8 g Cbzo-amino-acetimino-ii thyli i ther-hydrochlorid ab, die aus Eisessig 
durch Ather zu feinen Nadeln vom Schmp. 118-119" umgefallt werden. Zur Analyse 
trocknet man bei 50" i. Hochvakuum. 

C,,H,603N,.HCI (272.7) Ber. C 52.84 H 0.2s 
Das H y d r o b r o m i d  wird auf analogem Wege wic das Hydrochlorid rnit der gleichen 

Ausbeute crhalten. Es entsteht ferner beim Einleiten Ton Bromwasserstoff in die iither. 
Liisung des freien Cbzo-amino-acetimino-iithyliithers, den man aus dem Hydrochlorid 
durch Schiitteln mit Kaliumcarbonat-Lasung und Ather gewinnt. Daa Salz kristallisiert 
aus Eisessig-Benzol (1 : 8) in Nadeln vom Schmp. 115". Zur Analyse wird bei 50°/15 Torr 
getrocknet. 

C,,H,,O,N,.HBr (317.2) Ber. Br 25.19 Gef. Br 26.14 
Cbzo-amino-essigsiiure-athylester : 10 g des vorstehenden Hydrochlorids oder 

Hydrobromids werden mit 300 ccm Wasser aufgekocht. Nach dem Aussalzen extrahiert 
man mit Ather 7.5 g Cbzo-amino-essigsiiure-iithylester als dickfliissiges 01 vom 
Sdp., 207-209", das bald erstarrt. l h r c h  Kristallisation aus Petrolather erhiilt man 
feine Nadeln vom Schmp. 35" (Lit.5) 35.5-36.5"). 

Cbzo-amino-acetimino-cyclohexyliither : Das Gemisch von 3.0g Cbzo- 
amino-ace toni t r i l ,  6.0 g Cyclohexanol  und 10 ccm Ather wird bei 0" mit Chlor- 
wasserstoff gedttigt und danach in Ather gegossen, wobei sich 4.7 g Cbzo-amino-ace t -  
imino-cyclohexyliither-hydrochlorid abscheiden, die man aus Eisessig + Ather zu 
flachenPriemen vom Schmp. 124" umlost. Zur Analyse wird bei50" i. Hochvak. getrocknet. 

Zur Darstellung des H y d r o b r o m i d s  wandelt man das Hydrochlorid mit Kalium- 
carbonat-Losung und hither in den freien Iminoiither um und leitet in deaeen iither. 
Liisung Bromwasserstoff ein. Das Sale wird aus Eisessig + Ather zu nadelformigen Pris- 
men vom Schmp. 108" umkristallisiert und zur Analyse bei 20"/15 Ton getrocknet. 

Gef. C 52.40 H 6.29 

C16Hz203N2.HCI (320.8) Ber. C 58.80 H 0.78 N 8.57 Gef. C 58.75 H 7.06 N 8.48 

Cl,H,,O,Nz*HHr (371.3) Bcr. C 51.76 H 6.24 Gef. C 51.99 H 5.98 
Aus Cbzo-amino-acetonitril, Cyclohexanol und Bromwmserstoff liiDt sich das Salz nicht 

darstellen, vielmehr erhiilt man Amino-acetimino-cyclohexyliither-dihydrobromid (8. u.). 
C b zo -amino  - e s sig s a ure  - c y clo he  xyle  s t e r  wird aus 25 g des vorstehenden I m i  no- 

cyclohexyliither-hydrochlorids durch Aufkochen mit 300 ccm Waaser und Ex- 
traktion mit Ather als dickfliiseiges 61 vom Sdp.,, 245-250°, Sdp.,.,, 130-150", rnit 20g 
Ausbeute crhalten. 

Cbzo-amino-ace tamid:  a) Aus 1.5g Cbzo-amino-acetimino-iithylither- 
hydrochlor id  oder -hydrobromid  erhUt man analog IIda) bei 140" 1.2g Cbzo- 
a m i n o - a c e t a m i d ,  die aus Athanol zu vierseitigen Tiifelchen vom Schmp. 137" um- 
kristallisiert werden (Lit.',) 138-139"). 

lo) J. S. F r u t o n ,  R. B. J o h n s t o n  u. M. F r i e d ,  J. biol. Chemistry 190, 39 [1951]. 
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b )  Aim 5.0 g des entspr. Cyclohexylather-hydrochlorids oder - h y d r o b r o m i d s  
erhalt man durch Erhitzen auf 150" 3.0g Amid. 

c )  Das Amid entsteht ferner mit 80% Ausbeute bei '/&dg. Erwarmen von Cbzo-  
a m i n o - a c e t o n i t r i l  mit schwach alkal. 3-proz. Wasserstoffperoxyd-Lsung auf 50°, so- 
wie beim Erhitzen von Cbzo-amino-essigsiiure-iithylestcr mit 25-proz. w&&. 
Ammoniak auf 100". Carbobenzoxyamino-essigsiure-cyclohexylcster wird erst durch 4- 
stdg. Erhitzen mit alkohol. Ammoniak im Rohr aiif 120" in das Amid iibergefiihrt. Zur 
Analyse trocknet man bei 203/15 Torr. 

C,,H,,O,N, (208.2) Ber. N 13.45 Gef. N 13.48 
Cbzo-amino-ace tamidin :  a) Das Gemisch von 1.Og Cbxo-amino-aoet imino-  

i i thylather-hydrochlorid und 6 ccm 3-proz. alkohol. Ammoniak wird 2 Tage bei 
Raumtemp. aufbewahrt und danach im Schwefelsaure-Exsiccator eingedunstet. Das 
zuriickblcibende C b zo -am ino  - ace  t a m i d  i n  - b yd roc hlor id  bringt man durch An- 
reiben niit Athylacetat zur Kristallisation und liist es aus Aceton zu 0.7 g liinglichen 
Bliittchcn vom Schmp. 78" um. 

b)  Aus 3.0g des entspr. Cyclohexylather-hydrochlorids und 10cc:m 3-prOZ. 
alkohol. A m m o  n ia  k erhiilt man 1.8 g desselben Sbffes. Zur Analyse wird bei 20" 
i. Hochvak. getrocknet. 

C,,H,,O,N,~HCl (243.7) &r. C 49.28 H 5.79 
Das H y d r o b r o m i d ,  analog dem Hydrochlorid durch Umsetzung des Imino- i i thy l -  

a t h e r - h y d r o b r o m i d s  oder des Imino-cyclohexyliither-hydrobroyids rnit 
alkohol. Ammonia k dargestellt, bildet nach dem Umfallen aus Aceton + Athylacetat 
nadelformige Prismen vom Schmp. 80-81", die zur Analyse bei 20"/15 Torr getrocknet 
werden. 

Cl,H,,02N,~HBr (288.2) Ber. N 14.58 Gef. N 14.35 

kristallisiert aus Athano1 in kurzen derben Prismcn vom Schmp. 205". 

VI. A b s p a l t u n g  des  Carbobenzoxy-Res tes  a u s  den  Cinse tzungsprodukten  
des  Cbzo-amino-ace toni t r i l s  

A mi no - a c e  t im ino  - c y clo he  x y 1 a t he  r : a) Man lost 5.0g C b zo - a m i n  o - a c e  t i m i n o  - 
cyclohexylather-hydTochlorid oder den daraus rnit Kaliumcarbonat-Losung und 
Ather freigesetzten Iminoather  in 20 ccm Eisessig, fiigt 15 ccrn einer 33-proz. Losung 
von Bromwasserstoff in Eisessig zu und verschlieI3t den Kolben rnit einem Calcium- 
chlorid-Rohr. Das allmahlich unter Kohlendioxyd-Entwicklung sich abscheidende Amino - 
a c e  t imi  no - c y c lo hex y 1 at her  - d i h y d ro brom id, dessen Fiillung man nach 3 Stdn. 
durch Zugabe von 200 ccm Ather vervollstiindigt, wird nach 24 Mdn. abgeaaugt; Ausb. 
3.5 g Kristalle vom Schmp. gegen IW", die sich nicht umkristallisieren lassen. 

b)  Man siittigt die Wsung von 3.5 g Cbeo-amino-acetimino-cyclohexyl- 
a t h e r - h y d r o c h l o r i d  in 15 ccm Sitrornethan bei 0" rnit Bromwasserstoff und gieBt das 
Reaktionsgemisch in Ather, wobei sich 1.8 6 des unter a) beschriebenen Stoffes abscheiden. 

c) Das Gemisch von 3.0g Cbzo-amino-acutoni t r i l ,  6.0 g Cyclohexanol  und 
20 ccm Ather oder Nitromethan wird bei 0" mit Rromwasserstoff gesiittigt. Reim Ein- 
giel3en in Ather kristallisieren 4.7 g des unter a) beschriebenen Stoffes. 

AminoessigsOure -cyclohexylester-hydrobromid wird aus 3.0 g Cbzo-amino-  
e ssig s a  u r e  - c ye  lo  he  x y lea t e  r nach der beim Amino-acetimino-cyclohexylither be- 
schriebenen Methode a) mit 2.8 g, nach der Methode b)  rnit 2.3 g Ausbeute erhalten. Es  
kfistallisiert aus khan01 + Ather in Bliittchen vom Schmp. 185-186". Derselbe Stoff 
entsteht mit 1.7 g Ausbeute, wenn man 4.0 g Amino-acetimino-cyclohexyliither-dihydm- 
bromid mit 50 ccm Wasser aufkocht, die iiber Aktivkohle filtrierte Losung mit, Natrium- 
hydrogencarbonat alkalisch macht, mit Ather extrahiert und in die getrocknete, auf 
40 ccm eingeengte Ather-Losung Bromwasserstoff einleitet. Zur Analyse wird bei 100" 
i. Hochvak. getrocknet. 

Gef. C 49.26 H 5.84 

Das %US der waBr. lasung des Hydrochloride oder des Hydrohromids gefiillte P i k r a t  

C,H,,O,N.HBr (238.1) Ber. C 40.35 H 6.77 N 5.88 Gef. C 40.12 H 6.77 N 5.87 
Chemische Berichte Jahrg. 89 77 
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Das Hydrochlor id ,  dargestellt durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die getrock- 
nete Hthor. Losung des aus dem Hydrobromid mit Netriumhydrogencerbonat freige- 
rretzten Esters, kristallisiert aus Eisessig + Ather in Tdfclchen vom Schmp. 144". Zur 
Analyse wird bei 20°/15 Torr getrocknet. 

C,H,O,N.HCI (193.7) Ber. C118.31 Gef. C1 18.44 
Das l ' ikrat  kristallisiert aus der Benzol-Losung des freien Esters auf Zusatz ron 

benzol. Pikrinsiiure in nadelformigen F'rismen vom Schmp. 110-117". Zur AnalyRe wird 
bei 20°/15 Torr getrocknet. 

C,H,,0,?i.C8HS07S, (386.3) Ber. S 14.N Gef. 9 14.30 
Amino e s s i g s a u re - tit h y 1 e s t e r wird aus C b z o - a m  i n  o - e s s i g 8 a u r e - at h y 1 e s t e r 

durch Spaltung mit Bromwasserstoff in  Eiscssig oder Kitromethan in der beim Amino- 
essigshure-cyclohexylcster beschriebenen Weise als H y d r o b r o m i d  vom Schmp. 174' 
(am Athanol; Lit.") 175') erhalten. 

2.0 g C b z o -am in o - a ce t a m i d i n  - h y d roc h l  or i  d werden 
mit 10 ccm 33-proz. Brornwasserstoff-Eisessig-Maung in der beschriebenen U'eiw umge- 
setzt, wobei man die Reaktion xweckmaDig durch schwaches Erwarmen einleitet. Die 
nach Zugabe von 150 ccm Ather ausfallenden 1.7 g Amino-acetamidin-dihydro-  
bromid  werden aus wenig Wasser durch Zutropfen von Aceton zu Nadeln vom Schmp. 
220" umgefallt. Der gleiche Stoff entsteht durch Einleiten von Bromwasserstoff in eine 
Losung von C b zo - a m  in o -ace  t a m i d  i n  - h y d r o c  h lor  id in absol. Athanol-Njtromethan 
(1 : 1). Zur Analyse wird bei 100" i. Hochvak. getrocknet. 

A mino - a ce t a m i  d i n  : 

C,H7N3-2HBr (234.9) &r. C 10.22 H 3.86 N 17.88 Br 68.02 
Gef. C 10.49 H 4.02 X 18.17 Br 67.97 

Das Pi k r a t ,  dargestellt aus der wPDr. Lijsring des Dihydrobromids, kristallisiert aus 
Athano1 in prismatischen Nadeln vom Schmp. 217". 

a-  [Cbzo-amino]-phenylacetonitril wird aus 7.7 g a-Amino-phenylace to-  
n i t r i l -hydrochlor id ,  8.5 g ChlorameisensLure-benzylester und 50 ccm 8-proa. 
Natronlauge in der beim Cbzo-amino-acetonitril beschriebenen Weise mit 12.0 g Ausbeute 
erhalten. Es kristallisiert aus Athano1 in Blattchen vom Schmp. 114O, die man zur A n a l p  
bei 20°/15 Torr trocknet. 

C,,H,,O,N, (266.3) Ber. C 72.16 H 5.30 N 10.52 Ckf. C72.12 H 5.35 N 10.56 
r.- [Cbzo-amino]-isobutyronitril erhalt man mit 30.1 g Ausbeute aus 18.8 g a- 

Amino-isobutyronitril-hydrochlorid, 25.8 g Chlorameibensiiure-benzylester 
und 150 ccm 8-proz. Natronlauge. Es wird aus wenig Athanol zu Nadeln vom Schmp. 
100-101" umkristallisiert. Zur Analyse trocknet man bci 20°/15 Tom. 

. 

C,,H,,O,N, (218.2) Ber. (366.03 H 6.46 N 12.84 Ckf. C66.00 H6.57 N 12.99 
a-  [Cbzo-amino]-butyramid:  Aus5.0g a-  Amino - butyronitri l-hydrochlorid,  

6.8 g Chlorameisensiture-benzylester und 46 ccm 8-proz. Natronlauge erhiilt man 
nach mehrtiigigem Aufbewahren bei 0" 3.5g a-[Cbzo-amino]-butyramid, die eus 
Athano1 zu Nadeln vom Schmp. 141" umgelost werden. Zur Analyse trocknet man bei 
20°/16 Torr. 

C,H,,O,N, (236.3) Ber. C 60.99 H 6.82 Gef. C 61.05 H 6.71 
Triglgkolamidsiiure-tricgclohexy1t:ster: a)  6.0g Bromessigsi iure-cyclo-  

hexylesterl,) nerden mit 200 ccrn 25-proz. wlilr. Aninioniak 3 Tage versehlossen bei 
humtemp.  belassen. Es scheiden sich 3.6 g Triglykolamidetiure-tricyclohexpl- 
e s t e r  ah, die man a.us Athano1 zu Xadeln \-om Schmp. 68" umkristallisiert. 

b )  Man sattigt das Gemisch von 2.0 g TriglykolamidsLure-trinitril13), 6.0 g 
Cyclohcxanol  und 15 ccm Benzol mit Chlorwaaserstoff, gieDt daa Reektionsprodukt 
in Ather und hydrolysiert daa dabei abgeschiedene hygroskopische Nitrilo-triacetimino- 

'I) E. F ischer  u. H. S c h r a d e r ,  Ber. dtsch. chem. &a. 43, 525 [1910]. 
12) E. Gryszkiewicz-Trochimowski, 0. Grpszkiewicz-Trochimowski  u. 

R. Levy,  Bull. SOC. chim. France, Mbm. [5]  20, 462 [1963]. 
18) W. Eschweiler ,  Liebigs Ann. Chem. 278, 229 [1894]. 



tricyclohexyliither-trihydrochlorid init 150 ccm Wasser, worauf 2.5 g Tr icyc lohexyl -  
e s t e r  kristallisieren. Zur Analyse trocknet man bei 20°/15 Torr. 

C,H,O,N (437.6) Ber. C65.87 H 8.98 N 3.20 Gef. C 65.99 H 9.13 N 3.22 
Chloroximino-essigsiiure-cyclohexylester : In die Losung von 25 g N i t r o -  

essigsiiure in 65 g Cyclohexanol  wird 24 Stdn. bei Raumternp. Chlorwassers toff  
eingeleitet. Nach 2tilgigem Aufbewahren bei 0" haben sich 17 g Chloroximino-essig-  
s l u r e - c y c l o h e x y l e s t e r  abgeechieden, die man aus Leichtbenzin zu Nadeln vom Schmp. 
108" umkristallisiert. Zur Analyee wird bei 20°/15 Torr getrocknet. 

C8H,,0,NCI (205.6) Her. C 46.72 I3 5.88 N 6.81 C1 17.24 
Gef. C46.57 H5.66 N6.61 C117.15 

Amid o x i m i n o - e 8s i gsii u r e  - c y cl o h e x y le  s t e  r : Man versetzt Chl o r ox i nr i no - 
e s sig s ii ure  - c y clo he  x y le  s t e r  mit iiberschiiss. alkohol. A m m onia  k , la& die Liisung 
nach einigen Stdn. an der Luft eindunsten und kristallisiert den Ruckstand zunachst 
aus Wasser, danach aus. Benzin zu Prismen vom Schmp. 114" um. Zur Analyse wird 
bei 20"/15 Tom getrocknet. 

C8H,0,S2 (188.2) Ber. S 14.88 (hf .  S 14.76 
Die Verbindung gibt in warmenr Wasser mit Eisen(II1)-chlorid anfangs blauviolette, 

~ 

spater braunrote Farbreaktion. 

176. Jan Thesing und Carl-Heinx Willersinn: Uber Hydrazin- und 
Hpdrosylamin-Dorivate, V. Mitteil.1) : Die Umsetzung von Mannich- 

Basen rnit Phenylhydrazin2) 
[Airs dem Institut, fur organische Chemie der Technischen Hochschule Darmshdt] 

(Eingegangen am 30. Januar 1956) 

Phenylhydrazin reagiert mit Mannich-Basen am Naphtholen zu 
p - a1 k y l ier  t e n  Phenylhydrazinen, mit Trimethyl-skatyl-ammonium- 
methylsulfat (IV) dagegen unter Alkylierung am a - s t a n d i g e n  Stick- 
stoff des Phenylhydrazins zu N-Phenvl-N-skatyl-hydrazin, das sich 
mit Benzaldehyd zum 5-F'yridazo[4.5-b]indol XI1 urnsetzt. Dieses 
Pyridazo-indol kann auch unmittelbar aus dem quartaren Gramin- 
salz, Benzaldehyd-phenylhydrazon und Alkali erhalten werden. 

Wie schon aus alteren Arbeiten hervorgeht, konnen zu Alkylierungsre- 
aktionen befahigte Mannich-Basen mit Phenylhydrazin je nach ihrer Kon- 
stitution in vorschiedener Weise reagieren : 

Mannich-Basen aus Ketonenliefern nach C. Mannich und M. Bauro th3 )  
iiber die entspr. Phenylhydrazone nach G1. (A) Pyrazoline der Formel I ;  die 
Aminogruppen-Austauschreaktion 4, zwischen den beiden Reaktionspart - 
nern erfolgt also am a-st i indigen Stickstoffatom des Phenylhydrazins. 

R-C- CH, 
I1 

c,ns.Nmw, 3i 
\ //CH2 + HN((:Hs)2 + H,O (A) R.C0.CH2.CH,.N(CHS)2 4 N 

I C,H, - -- 
l) IV. Xitteil.: J. Thesing u. G. Michcl, Angew. Cheni. 67,516 [1955]. 
*) Beitrage zur Chemie des Indols, VII. Mitteil.; VI. Mitteil.: J. Thes ing ,  S. Kli i s -  

s, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1108 [1924]; weitere Lit. bei F. F. Blicke,  Org. 

4, Lit. ver,d. .J. Thes ing ,  Chem. Ber. $7,507 [19Fi4]. 

sendorf ,  P. Bal lach  u. H. Mayer,  Chem. Ber. SS, 1296 [1955]. 

Reaction¶, Bd. 1 (Wiley & Sons, New York 1942), S. 329. 




