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81. M a x  D. Slimmer. Ueber Aminavaleriansaiuren. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 13. Januar 1902.) 
Unter den Spaltungsproducten der Proteinstoffe bind wiederholt 

Aminovderiansauren beobachtet worden. Eine derselben, wrlche von 
E. und H. S a l k o w s k i  I )  bei der Faulniss von Fibrin, Fleisch und 
Eeim gefunden wurde , ist als 8-Amino-n-valeriansaure charakterisirt 
worden. Ueber die Structur der andereit weiss man aber so gut wie 
garnichts, und da  auch die analytische Untersuchung wegen der 
schwierigen Beschaffung diesel I'roducte sehr miihsam ist, so schien 
es zweckmassiger, die verschiedenen Aminov:tleriansauren synthetisch 
zu bereiten und durch das Studiurn ihrer Derivate so zu kennzeichnen, 
dasj  sie mit den natiirlichen Product en verglichen werden kBnnen. 
Das ist der Zweck der nachfolgenden Versuche, welche ich auf Ver- 
anlassung von Hrn. Prof. Ernil F i s c h e r  aosgefiihrt habe. 

Van den zwolf t beoretisch miiglichen nminovaleriansluren sind 
folgende fiinf bekannt: 

1 .  a-Amino-n-valeriauslure. 2.  u-Ammo-iso-valeriansaure. 
3. i;c-Amino-~~~o-valeriansaure. 4. ~-Amino-n-valeriansaure. 
5. 6- Amino-n-val eriansaure. 
Die beiden letzten sind durch den leichten Uebergang in ihre 

Anhydride von den Uebrigert so scharf unterschieden, dam ihre Er- 
kertnung keine Schwierigkeiten bietet. Dagegen ist die Kenntniss der 
drei iibrigen so liickenhaft, dass es kaurn m6glich seiu wiirde, ein 
natiirliclies Product mit ihnen zu identificiren. Ich habe sie deshalb 
ausfiihrlicber untersocht cind eine griissere Zahl von Derivaten dar- 
geetellt. Ferner habe icb ,die hisher unbekannte a-Amino-methyl- 
athyl-essigsanre nach dem Verfahren von T i e m  a n n  2, aus den1 
Methylathylketon durch Anlngerurtg von Blausiiure und Animoniak 
bereitet. 

Da die Aminosauren, welche aus den E'rotejinstoffen entstehen, 
meist nptisch sctiv hind, so habe ich auch noch vrrsucht, die beideti 
\)is jetzt bekannten (*-Verbindungen mit Hi i l f e  der Methode von 
E. F i s c h e r  3, in die optischen Componentm zu spztlten, o h m  abrr 
bis jetzt zn endgiiltigen Restiltaten zu gelangen. 

I. u - A m  i n o - is0 - v a 1 e r ia  11 sit u r e  , (CH& CH. . CH (NPI,) . CO OH. 
Sie wurde von C l a r k  und F i t t i g 4 )  aus der Bromverbindung 

und yon Lipp  5, aus Isobutyraldehyd gewonnen. 

'j Diese Berichte 31, 777 [1898]; I 6 ,  11112 [18831. 
') Diese Berichte 14, 1971 [ISSl]. 
3 Ann. d. Chem. 139, 200 [1866]. 
5, Ann. d. Cham. 603 ,  18 [1880]. 

*) Die,e Berichte 32, 2451 j1899J. 
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Das erste Verfahren ist fiir die Darstellung geeigneter. Brim 
Arbeiten in grosserem Maassstabe babe ich aber  einige kleine Ab- 
anderungen zweckmiissig gefunden und bin bei folgendem Verfahren 
stehen geblieben. 

500 g ~~-Brom-ko-valeriansaure werden mit I500 g wassrigem Am- 
moniak, nelches bei 15O gesiittigt ist, unter Zusatz von 500 g gepulvertem. 
kauf licliern, koli1ens:iurem Anirnonium in einem eisernen A~~toklaven  
8 Stiinden auf 100'' erhitzt, wobei der Druck 'auf 5-6 Atinospharen 
steigt. Die sctjwach bmun gefiirbte FIiissigkeit wird nach dem Oeffnen 
des Autoltlavrn wieder zutn Kothen erhitzt, wobei sich mnncbmnl 
Eisenhydroxyd abscheidet, dann filtrirt und auf '/3 ihres Volumrns 
eing~danrpft. Riel bci and nocb mehr beim Abkiihlen scheidet sich 
der griisste Theil der AminosBiire als fast farblose Krystallmasse all, 
Fiir die Gewinnung drs Restes wird die Mutterlauge mit Salzsiure 
schwach angesSuert, zur Troekne ringedampft und der Riickstand 
mit ungefiihr einem Liter 80-procentigeni Alkohol ausgelaugt, woltei 
die Aminosiiurr als Hydrochlorat in Losung geht. Leitet man in das  
Filii-at gasforrniges Ammoniak ein, so fiillt naeh einiger Zeit die 
Awinos<iure BUS, wahrend die Ammoniumsalde in Losung bleiben. 

Man vermeidet so die fiir grossere Mengen unbequeme Entfer- 
nung des Halogem durch Rleioxyd. Die Ausbeute betriigt etwa 70 pCt. 
der Theorie, und das Product i s t  so rein, dass es fiir die Darstellung 
aller Derivate direct brnutzt werden kann. 

Der  Beschreibung der freien Siiure von C l a r k  und L i p p  kann 
ich Folgendes hinzufugen. Im geschlossenen Capillarrohr scbmilzt 
sie beim raschen Erhitzen gegen 298O (corr.) uiiter Zersetzung. D e r  
Geschmack ist siiss. S i p  lost sich bei 15O in 11.7 Theilen Wasser, 

Fiir diefie Restimmungen diente ein durch Krystallisiren aus 
heissern Wwsser gereinigtes Praparat, welches nach dem Trocknen 
bei iOOo die folgenflen Zablen gab: 

0.3112 g Sbst.: 0.5854 g GOs, 0.2681 g HaO. - 0.2487 g Sbst.: 25.7 ecm N 
( I F ,  752 mm). 

Cgl11,OsN. Rer. C 51.28, H 9.40, N 11.95. 
Gef. >) 51.15, >) 9.61, )> 11.99. 

Das \on C l a r k  und Pittig scbon besohriebene H y d r o c h l o r a t  
schrnilzt bei 189O (corr.). 

D e r  
(L- A m i n o-is0 - v a l  e r i  a n  siin r e-a t h vl  e s t e r  

wird auf  die gew6hnliche Weise 1) mit Alkobol und Salzsiiure darge- 
stellt, mit; Alkali und Kaliumcarbonat isolirt und iiber Natriumsulfat 

- 

1: E. Fisaher ,  diem Barichte 34, 433 [1901]. 
8eriohte d. U. chem. Gesaltscbaft Jnbrg. XXXV 26 



getrocknet. Unter 8 mm Druck siedet er bei 63.50 (F. g. i. D.). 
Bei gewbhniichem Druck siedet er bei 174O, wobei aber schon ziemlich 

starke Zersetzung bemerkbar ist. Spec.-Grw. 0.9617, . 150 
40 

Der Ester ist durch Unbesthdigkeit auagezeichnet; denn bei ge- 
wohnlicher Temperatur beobachtet man schon nach mehreren Stunden 
die Abscheiduug von Krystallen, und nach 24 Stunden ist schon die 
Hauptmenge in das feste Product (wahrscheinlich ein Piperazinderioat) 
urngewandelt. 

Fiir die Analyse diente ein frisch destillirtes Praparat. 

0.2i35 g Sbst.: 0.4516 g COz, 0.2006 g HIO. -- 0.1901 g Sbst.: 16.4 ccm N 
c22", 739 mm). 

C,H150sN. Ber. C 57.93, H 10.34, N 9.65. 
Gef. >) 57.69, D 10.44, 9.71. 

In  Wasser ist der Ester leicht liislich, wird aber durch Kalium- 
carbonat ausgesalzen. Das in kaltem Wasser recht schwer liisliche 
P i k r a t bildet kleine gelbe Krystalle, a elche bei 139.5 O (corr.) 
schmelzen. Rein1 Kochen mit Wasser a i rd  es langsam zersetzt, 
aiich beini Aufbewahren in trocknem Zustande sinkt der Schmelz- 
punkt. 

Das Bi t  a r t r a t  krystallisirt aua Wasser, in welchem es leicht lbslich 
ist, in diinnen Prismen. Dabei findet eine theilweise Spaltung in die 
optischen Componenten statt, denn die aus dem Tartrat freigemachte 
Aniiriosaure ist optiach activ. Als Maximum der Drehung wurde in 
20-proc. Salzsaure die specifische Drehung = + 11.46O gefunden, 
aber ebensowenig wie bei den analogen Versuchen vuil E. F i s c h e r  
urtd H a g e n b a c h  l) ist es gelungen, auf diesem Wege ein Praparat 
ron constauter Drehung ZM erhalten. 

Die 
B en  z o y 1- a - a m  in  o - is0 - v a 1 e r i  a n  sa u r e , 

wurde rnit Benzoylchlorid und Bicarbonat nach dem Verfqhren von 
E F i s e h e r  a> dargestelit. Zur Trennung von der BenzoGsi'iure fallt 
man die atherische Lbsung mit Petrollither. Die Ausbeute betrug 
63 pCt. der Theorie. Fiir die Analyst: war die Verbindung bei 100° 
getrocknet. 

0.0894 g Sbst.: 0.2130 g GOa, 0.0546 g HaO. - 0.3229 g Sbst.: 18.3 ccm 
N (17O, 753 mm). 

(CH& CH. CH . (NH. CO Cs H5). CO OH, 

C I ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 65.15, EE 6 . E ,  N 6.33. 
Gef. F) 64.98, )) 3.82, 6.50. 

I) Dieso Bcrichte 24, 3764 [1901]. s) Dbse Berichte 32, 24,b4 [1S99-~ 
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Die Substanz schmilzt bei 132.5* (corr.). Sie ist in Aether und 
..llkohol ziemlich leicht, dagegen in Wasser auch in der Hitze sehr 
schwer lijslich und in Ligroi'n SO gut wie unlhlich. Sie krystallisirt 
aus Aetber auf Zusatz von Ligroi'n in schiinen Rlattchen. 

Ihre Salze mit Morpbin, Brucin, Cinchonin und Strychnin waxen 
syrupos; das Chininsalz zeigte Neigung zum Krystallisiren, war aber 
auch fiir die Spaltuiig in die optischen Componenten nicbt geelgnet. 

V e r b  in d ung m i t  P h e n y 1 i s  o c y an a b. 

(CH8)zCH. CH(NH.CO.NA.CfiHs).COOH. 
Die Aminosiiure wird mit ein Mo1.-Gew. Kalilauge in 4 0  Theilen 

Wasser gelost und bei O 0  unter heftigem Riihren 1LIol.-Gew-. 
Bhenylisocyanat langsam zugetropft. Beim Ansauern der filtrirten 
Losung fiillt das neue Product zuerst als zahe harzige Masse aus, 
welahe nach mehreren Stiinden krystallinisch erstarrt. Die Ausbeute 
ist fast quantitativ. Die Substanz wurde aus ungefahr 130 Theilen 
heissem Wasser umkrystallisirt und bildet dann farblose Blattcbeii, 
welche bei 163.5O (corr.) unter Zersetzung schmelzen. 

0.3429 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.7658 g CO,, 0.2060 g H20. - 
a.1259 g Sbst. @ei 1000 getrocknet): 13 ccm N (170, 756mm). 

ClaHI6O3Nz. Ber. C 61.01, H 6.77, N 11.S6. 
Grf. x 60.91, )) 6.72, )) 12.09. 

Die Substanz ist in heissem Alkohol ziemlich leicht, in Aether 
recht schwer, iu Alkalien und Alkalicarbonaten leicht 16slich. 

I s o p r o p y l  -phenylhydanto i 'n ,  
NH CH . CH (CH& 

OC< 
N (CS H,) . do 

Das Phenylcyanat-Derivat wird in 25".heilen Salzsaure vom spec. 
Gewicht 1.19 heiss :gelost :und die Liisung rauf die Halfte einge- 
dampft. Reim Abkiiblen fallt das Hydantoi'n in feinen, langen Nadeln 
aus. Fiir die Ana1yse:wurde es aus 'der atherischen Liisung mittels 
Petrolather gefallt und bei 1000 getrocknet:! 

X (17", 7E17 mm). 

- 

0.3461 g Sbst.: 0.8364 g COs, 0.2067 g HaO. - 0.2902 g Sb~t.::32.2 ccw 

C ~ ~ H , * O , X ~ .  Ber.'C 66.05, H 6.42, N 12.84. 
Gef. 65.91, x 6.68, 9 13.00. 

Schmp. 134-125O (eorr.). In heissem Wasser ist es recht 
schwer, in Alkohol und Aether dagegen leicht lijslich. Durch Alkali 
drtl es in der Hitzezsofort, in der Rake etwas 'langsamer in  die 
Hyclantoi'nsiiure zuriickverwandelt. 

26 * 
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IT. a- A m  i n o - n -  Val e r i  a n s a u r  e. 

Die Saure wurde von L i p p  aus normalem Butyraldehyd') ge- 
wo~men. Seitdem die normale Valeriansliure kauflich ist , scheinx 
mir die Darstellung aus der Bromverbindung hequemer zu sein. Die 
(.I- B r o m - n - v a l e r i a n s a u r e  ist einr farblose Fliissigkeit, welclie 
tinter 10 m m  Druck hei 67O siedet. 

Die Urnwandlung in die Amiuosiiuie wurde in der zuvor bc- 
schriehenen Weise ausgefuhrt. Die Ausbeute betrug 60-62 pCt. der 
Theorir. Fiir die Anaiyse war da8 Praiparnt aus heissem Wasser 
umkrystallisirt und bei 1 loo getrocknet. 

0.2831 g Sbst.: 29.4 ccm N (1S0, 754 mm). - 0.307% g Sbst.: 0.5763 @: 

CH3.CH2.CHa.CH(NH2) .COOI-I. 

COZ. 0.2606 g HaO. 
CjHg:O%Ri. Ber. C 51.28, H 9.40, N 11.95. 

Gef. >> 51.16, P 9.49, >) 12.07. 
Die Aminossure lost sich bei 15* in 9.3 Theilen Wasser. AM 

heissem Wasser, in welchem sie vie1 leichter liislich ist, krystallisirt s ie  
in farblosen Rlsttchen , die beim raschen Erhitzen in geschlossenem 
Capillarrohr linter Zersetzung gegen 291.5 (corr.) schmelzen. Im 
Cebrigen verweise ich auf die ausfuhrliche Beschreihong von Lipp.. 

Die folgenden Derirate wurden ebenso wie bei der vorher- 
gehenden Saure dargestellt. 

A e t h y  l e  s t er. 
Ausbeute 66 pCt. Siedepunkt bei 8 aim Druck 68.5 O (corr.); spec. Ge- 

1 5 O  
wicht 0.9447 (40). 

0.1713 g Sbst : 14.1: ccm N (180, 75'2 mm). - 0.2130 ,q Sbst.: 0.4515 E 
CO2, 0.1999 g HaO. 

C T H I ~ O ~ N .  Ber. C 57.92, H 10.34, N 9.65. 
Gef. )) 57.51, )) 10.50, n 9.81. 

Das P i k r a t ,  aus Wasser umkrystallisirt, schrnilzt bei 115.6& 
(corr.). 

Benzoyl-a-amino-n-valeriansaure. 
Bei der Darsteilung aus der Aminosaure mit Benzoylchlorid und 

Bicarbonat betrug die Ausheute 60 pct. der Theorie. Noch leichter 
erhalt man das  Benxoylderivat aus dem Ester2), wenn man ihn 
in der 6-fachen Menge Wasser liist and ' 1 4  Mol-Gew. Bicarbonat 
und s/* Mo1.-Gew. Benzoylchlorid unter starkem Schijtteln all- 
miihlich hei gewohnlicher Temperatur zufiigt. Dahei scheidet sich 
der benzoylirte Ester als OeI ab ,  welches durch Kochen mit ver- 
diinnter Halilauge verseift werden kann. Beim Ansauern fallt die 

9 Ann. d. Chem. 211, 359 [1882]. 
9, Vgl. E. F i s c h e r ,  diese Berichte 34, 433 [19014 
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Benzoylaminovaleriansaure aus, welche von der kleinen Menge an- 
haftender BenzoEsaure durch Losen in Aether und Fallen mit Ligroin 
leicht befreit werden kann. Die Ausbeute betragt hier 93 pCt. der 
Theorie, berechnet auf den Aethylester. 

0.1872 g Sbst.: 0.4556 s GO$. 0.1139 g HaO. - 0.1531 g Sbst.: 8.5 ocm 
p\’ (160, 756 mm). 

ClaH1503N. Ber. C 65.16, H 6.78, N 6.33. 
Gef. >> 64.93, B 6.81, )) 6.55. 

Schmp. 152.5O (corr.). Loslichkeit ungefahr wie bei der vorher- 
gehenden isomeren Saure. 

P hen y 1 isocy an at-a-a min o - n - v a l e r i a n  siinre, 
CH3 .(CH2)2. CH. (NH. CO .NH.  CsHg) .COOH. 

Die Verbindung fallt aus der alkalischen Losung als Harz aus, 
welohes nicht erstarrt. Urn sie krystallinisch zu gewinnen, wurde 
desftalb das Product zuerst durch Liisen in heisser, rauchender Salz- 
saure und Abdarnpfen in das Hydantoi’n iibergefiihrt. Dieses lasst 
sich leicht reinigen and dureh Anflosen in warmem Alkali in die 
Saure zuriickverwandeln. 

Wird jetzt die Fliissigkeit angesauert, so fallt die Saure zuerst 
wieder harzig aim, aber erstarrt bald krystallinisch. Aus heissem 
Wasser umkrystallisirt, bildet sie farblose Blattchen, welche bei 119O 
(con.) unter Zersetzung schmelzen. Zur Analyse wurde sie in Vaciio 
Eber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2217 g Sbst.: 18 ccm l/lo-norm.-NHS. - 0.1873 g Sbst.: 0.4178g Coal 
0.1 1.58 g Ha 0. 

C1aHi6OaN.l. Ber. C 61.01, 8. 6.77, N 11.86. 
G-ef. B 60.83, D 6.92, B ll.SO. 

Sehr leicht loslich in Aether, Chloroform, Aceton, schwer liislich 
in heissem Wasser, fast unliislich in Ligroi’n. 

NH -CH . C3 H7 
N(CgH5). GO. 

n-Propyl-phenyl-hydantoin, OC< 

In der gewiihnlichen Weise dargestellt, wird die Verbindung 
am besten aus Aether umkrystallisirt. Schmp. 102O (corr.). Fur 
die Analyse war sie im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2017 g Sbst.: 18.6 ccm l/lo-nonn.-NHs. - 0.2247 g Sbst.: 0.5430 g GO?, 
W3L2 g HaO. 

GiaHidOaNa. Ber. C 66.05, H 6.42, N 12.84. 
Gef. )) 65.78, )) 6.68, )) 13.01. 

Die Loslichkeit ist ahnlich wie bei der vorigen isomeren Ver- 
bindung. 
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PI;. (F- A mino - m e t h y 1 - iit h y 1- e s sig s a u r  e , C2H,,,C CHa ., (NH2). COOI-f, 

Fur die Bereitung dieser Saure diente das schon von Riickinp 
dargestellte Cyanhydrin des Methyl-athyl-ketons l). 72 g Methyl-athyl- 
keton (1 Mol.) werden mit 40 ccm wasserfreier Blausaure (etwas mehr 
als 1 Mol.) im verschlossenen Rohr 24 Stunden auf SOo erwarmt. 
dann der geringe Ueberschuss der Blausaure im Vacuum bei 20° ab- 
gedampft und das riickstandige Oel mit 200 ccm 5-fach nornialer, 
ahsolut alkohnlischer Ammoniaklosung (1 MA.) tinter guter Kiihlung 
allmahlich versetzt. Die Miscbung bleibt dann drei Tage bei ge- 
wiihnlicher Temperatur i n  verschlossenem Gefasse stehen und wird 
schliesslich 5 Stunden auf 45O erhitzt. Nach dem Abkiihlen in einer Kalte- 
mischung giesst man sie allmahlich in das gleiche Volumen Salzsaure 
vom spec. Gew. 1.19, welcbe ebenfalls sehr stark abgekiihlt ist. Soil 
die Ausbeute gut werden, so darf bei dieser Operation kein Nieder- 
schlag entstehen , dessen Erscheinen den anormalen Verlauf der Ver- 
seifung anzeigt. Nachdem das saure Gemirch 24 Stunden gestandm 
hat, wird es noch mit gasformiger Salzsaurr gesiittigt und ahermals 
24 Stunden aufbewahrt. D a m  fiigt man dae doppelte Volumen Wasser 
hinzu und verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne. Den Riick- 
stand lost man in etwa 2 L Wasser und kocht mit einem Ueberschuss 
von gewiihnlichem Bleioxyd, bis das Ammoniak ausgetrieben und dae 
Chlor ganz gefallt ist, was meist erst nach 10-15 Stunden gelingt. 
Das Filtrat wird rnit Schwefelwasserstoff gefallt uud das Filtrat von dem 
Schwefelblei zur Trockne verdampft. Die Ausbeute an Aminosiiure 
betrug 60 pCt. der Theorie, berechnet auf das angewandte Keton. 

Zur Reinigung fallt man die Saure aus concentrirter, wiissriger 
Liisung durch Zusatz von heissem Alkohol, wobei sie als leichtes 
lockeres Pulver ausfallt, welches unter dem Mikroskop als kleine 
Prismen erscheint. 

0.2731 g Sbst. (bci 105" gatrocknet): 0.5116 g COa, 0.2334 g HaO. - 
0,1881 g Sbst.: 19.5 ccm N (190, 758 mm). 

C&H11OaN. Ber. C 51.28, K 9.40, N 11.95. 
Gef. )) 51.09, Y) 9-56, >) 13.07. 

Die Saure sublimirt im offenen Rohr gegen 3004 Im geschlossenen 
Capillarrohr schmilzt sie bei 307.50 (corr.). Sie lost sicb in 2.57 Theilen 
Wasser bei 20". Von absolutein Alkohol verlangt sie beim Kochen 
I5 Theile und bei 15" 170 Theile zur Liimng. 

Die wassrige Losung schmeckt siisser als die von Glykocoli. 
Durch die grosse Liislichkeit, besonders in Alkohol, unterscheidet sie 
sich von den beiden anderen a- Aminovaleriansauren. Nicht mii aer 
charakteristisch ist das E u p f e r s a l z ,  welches durch Kochen der wass- 

1) Ann. d. Chem. 804, 18 [lSSO]. 
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rigen Liisung mit Kupferoxyd leicht bereitet werden kann. Es ist 
niclit allein in Wasser, sondern such in Alkohol leicht liislich und 
wird aus der alkoholischen Liisung durch Zusatz von Aether als ein 
blaiies Pulver gefallt. Reim langsamen Verdunsten der wassrigen 
oder alkoholischen Liisung bildet e5 ziemlich grosse Blattchen. Die 
lufttrocknen Krystalle enthalten 3 Mol. Wasser, welches bei 1 loo 
d l i g  entweicht. 

1.S700 g Sbst.: 0.4330 g COO, 0.2840 g H2O. 
( C ~ H I ~ O ~ N ) ~ C I I ~  3HaO. Ber. Cu 18.19, Ha0 15.44. 

Gef. )> 18.45, >) 15.19. 

A e t h y 1 e s t e r  + (CHs) (Cs H.s) C (NHp) .COO Ca Hg. 
Ansheute 60pCt .  der Theorie. Sdp. 65-660 bei 2 0 m m  Druck. 

0.2199 g Sbst.: 18.4 ccm N @lo, 760 mm). - 0.1871 g Sbst.: 0.3959 g 
CO:,, 0.1741 g H2O. 

C ~ H I ~ O ~ N .  Rer. C 57.93, H 10.34, N 9.65. 
Gef. )) 57.70, * 10.41, 9.73. 

Das Pi k r s t  des Esters krystallisirt aus Wasser in Blattchen, 
Yrhmp. 115-1160. 

B e n  z oy 1- a-  a m i n o -  m e t h y 1 -at h y 1- e s s ig s a u r  e. 
Bei der Darstellurg aus der freien Saure mit Benzoylchlorid und 

Natr iumlkarbonat  betrug die Ausbeute nur 20 - 30 pCt. Bri An- 
wendung des Esters stieg sie bis auf 95 pCt., Gerechnet auf den an- 
gewendeten Ester. Fiir die Analyse war das Praparat a u ~  heissem 
Wasser umkrystallisjrt und bei 1100 getrocknet. 

0.1893 g Sbst.: 10.3 ccrn N (240, 749 mm). - 0.3179 g Sbst.: 0.7576 g 
GO:, 0.1949 g HaO. 

Cta&,03N. Bor. C 65.16, H 6.78, N 6.33. 
Gef. 65.00, )) 6.86, % 6.16. 

Schmp. 198-199" (corr.). Die Verbindung 1Bst sich in ungefahr 
3011 Theilen kochendem Wasser, ist in Aether schwer laslich, ziem- 
lick lei& in heissem Alkohol. 

Phenylisocyanat-a-amino-methyl-athyl-essigsaure. 
Das Rohproduct fallt beim Ansauern der alkaljschen bosung so- 

fort krystallinisch ails. Ausheute 80-90 pCt. der Theorie, Piir die 
Andyse  war es  aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

0.1972 g Sbst.: 20.6 ccm N (240, 758 mm). - 0.1750 g Sbst.: 0.3902 g 
602, 0.1081 g HaO. 

Cl~Hi6O3N~.  Ber. C 61.01, H 6.77, N 11.86. 
Gef. >) GQ.81, >> 6.94, )) 11.99. 

Die Verbindong sehmilzt unter Zersetzung bei 1 79--180° (fort-.;. 
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M e t h y  1-a thyl -p  h enyl -hydanto i 'n ,  
NH---C(CHQ). CzHs 

Oc<N(C~ H5) . GO 
Fur die Analyse bei 1000 getrocknet: 

0.1983 g Sbst.: 0.1167 g HaO, 0.4794 g COa. - 0.2131 g Sbst.: 24.3 ocm 
N !22O, 748 mm). 

ClaHi4OZNa. Ber. C 66.05, H 6.42, N 12.84. 
Gef. )> 65.94, >) 6.59, 12.96. 

Die Verbindung schmilzt bei 118" (corr.). Sie krystallisirt aus 
vesdiinntem Alkohol in langen Nadeln. 

IFT.  ~ - A r n i n o - i s o v a l e r i a n s i i u r e ,  (CH3:2C(NHz).CH2.COOH. 

Diese Saure wurde zuerst von Hei t i t z  ') durch Oxydation von 
Diacetoriamin mit tels Chromsaure dargestellt. Vie1 bequemer erhalt 
man s i p  durch Addition von Ammoniak an die D i m e t h ) l a c r y l -  
s a u r e ,  welche bekanntlich leicht ails dern Ester der u-Brornisovale- 
riansaure durch Iangeres Erhitzen rnit Diathylanilin gewonnen wird. 
50 g Dimethylacrylsaure werden rnit 500 g wassriger Amrnoniaklosung 
(spec. Gewicht 0.892) im  h toe laven  18 Stdo. auf 150° erhitzt, dann 
die hellbraune Flussigkeit nach $em Aufkochen, wenn niithig, filtrirt, 
hierauf nach Zusatz von 15 g Raryumhydroxyd bis Kum Verschwinden 
des Ammoniaks gekocht, nach dem genawen Ansfallen des Baryts 
mit Schwefrlsaure in der Hitze mit Tbierlrohle entfarbt und das Fil- 
trat  zur Trockne verdampfr. Der Riickstand wird in heissem, abso- 
lutem Alkohol geliist und mit Aether gefalk Die Ausbeote betrug 
92 pct.  der Theorie. Uuter diesen Umcrtauden krystallisirt die Saure 
ohne Wanser. Zur Analyse war sie bei 130° getrocknet. 

0.2731 g Sbst.: 0.5116 g Coat 0.2334 g HaO. - 0.1881 g Sbst.: 19.5 ccm 
N (19", 758 mm). 

Cg HlrOaN. Bsr. C 51.28, H 9.40, N 11.95. 
Gef. B 51.09, 1) 9.36, * 12.07. 

IIeE Schmelzpunkt fand ich fiir die wasserfreie Saure ebenso wie 
H e i n t z  bei 2170 (corr.); auch die iibrigen Eigenscbaften stimmen mit 
sei tier ausfiihrlichen Beschreibung uberein. Insbesondere habe ich das 
Kupfersale analysirt and ebenfalls die von H e i n  t z angegebene Formel 
bestiitigt gefuuden. 

Die Anlagerung von Ammoniak findet also bei der Dimethyl 
acryls8urr i n  dcrselben Stellung wie bei der Acrq.1- und Croton- 
Sdare statt. 

1) . inn.  d. Chem. i 9S ,  51 [lS"i]. 



A e t h y  l e s  t er.  
Die Ausbeute betrug 840 der Theorie. Sdp. 75O bei 22rnrn und 

200 
4700 bei 760 mm Druck. Spec. Gewicht 0.8165 (F) .  In jeder 

Beziehung dern $-Aminob~~ttersaureester l) analog. 

J/xt-norm.-NN3 = 0.0291 g N. 
0.2271 g Sbst.: 0.4810 g COz, 0.2134 g HaO. - 0.3002 g Sbst.: 17.1 com 

CIHi50aN. Ber. C 57.93, H 10.34, N 9.67. 
Gef. x) 57.76, n 10.51, )) 9.68. 

DM sehr hygroskopische H y d r o c b  l o r  at des Estera sclimilzt 
be: 750. 

B e n  z o y 1 - p -  a rn i n 0-iso va 1 e r i  a n  s a  u r e. 
In der gewohnlichen Weise dargestellt und aus Wasser urnkry- 

stallisirt, bildet die Same schiefe Bllttchen, welche bei 141.5O schrnel- 
Zen. Sie 1Bst sich in ungefahr 70 Theilen kochendem Wasser und 
fallt beim Erkalten rasch aus. In Aether ist sie verhaltnissrnassig 
leiobt, in Ligroin ausserst schwer loslich. 

0.3711 g Sbst. (bei IOOogetrocknet): 0.8842g COa, 0.2280 g HaO.-OO,157Og 
"sst.: 8.7 ccm N (200, 759 mm). 

husbeute 62 pCt. 

CleNl5OsN. Ber. C 65.16, H 6.78, N 6.30. 
Gef. B 64.98, )) 6.87, >> 6.50. 

P h en  y 1 i s  o c y a 11 a t- $ - a rn i n o - i s o v a 1 e r i a n  s a u r e  , 
(CHs)a C(N H. CO . N H  , C6 Hj). CH2. C QOH. 

In der gewohnlichen mieise dargestellt. Die Ausbeute betrug 85 pCt. 
der Theorie. Die Verbindung liist sich in 80 Theilen kochendem 
Wssser, sehr schwer in kaltern Wasser und Aetber, dagegen Ieicht 
in Alkohol und starker Salzsaure. Krystallisirt aus Wasser in Na- 
deln, die bei 137O (cow.) schmelzen. 

0.3418 g Sbst. (im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet): 0.7634 g GO%, 
02l02 g &O. - 0.1884 g Sbst.: 20 cem N (240, 744 mm). 

CgaHls03Na. Ber. C 61.01, H 6.77, N 11.86. 
Gef. z 60.91, * 6.88, )) 11.94. 

Beim Kochen rnit Salzsaure verwandelt sie sich in ihr Anhydrid, 
das 1 - P he n y 1 - 4 - d i rn e t h y I - h y d r o  u r aci 1, 

Die Phenylcyanat-$-amirioisovaleriansaure wird in der 5-fachen 
Menge Salzsaure (spec. Gewicht 1.19) geliist und 10 Minuten gekocht. 

9 Diew Berichte 84, 3755 [1901]. 
2, Die Reaction ist ganz analog dcr Ton E. P i s c h e r  und Roeder  beoh- 

Lcht eten Bildung sines Uracilderivates s u s  p -  Aminobuttersiiureeseer rmn& Ka- 
liamcyanat : vergl. diese Berichte 34, 3756 [1901]. 



Beim Erkalten krystallisirt das Anhydrid atis und wird durch Um- 
IGsen aus heissem Alkohol in langen, fwblosen Nadeln erhalten, 
wekche fiir die Analpse im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet 
wurden. 

0.1811 g Sbst.: 0.4377 g COz, 0.1085 g HaQ. - 0.2737 g Sbst.: 20 5 C C ~  

lo-norm.-NHa = 0.0349 g N. 
CgaH140aNz. Ber. C 66.05, H 6.42, N 12.84. 

Gef. 65.91, B 6.70, x 12.81. 
Ychmp. ‘2370 (corr.) untcr Zersetzung. In Wasser und Aether sehr 

whwer, iu heissem Alkohol leicht liislich. 

62. 0. Schwabbauer: Einwirkung von Methyl- und Aethyl- 
Amin auf Furfurol und Curninol. 
[Aus dem ohemischen Institut Breslau.] 

(Eingegangen am 11. Jan. 1902.) 
Zaunsch i rm *) hatte durch Einwirkung von Aethylamin auf 

Benzaldehyd Benzylidenathylamin und durch Reduction die Base 
Aethylbenzylamin erhalten. Ich versuchte nun auf Veranlassung des 
Hrn. Geheimraih L a d e n h  u r g  diese Reactionen auf Furfurol und 
Cuminol anzuwenden, und zwar liess ich 4ethyl- und Methyl-Amin 
auf diese Aldehyde einwirken. Die Reaction geht nach folgender 
Gleichung vor sich: 

CqHsO.COH -+ NH2.CHa = CqH3O.GH:N.CE& 4 H 2 0 .  

Fur f u r y  1 id  en- m e t h y 1 am in,  Cd B g  0. C €3 : N. CHa. 
50 g Furfurol wurden mit 33-procentiger Methylaminlosung ver- 

setzt, und zwar wurden molekulare Gewichtsmengen angewandt. An- 
fangs entstand Triibung und geringe ErwEirmung, Es resultirte eine 
rubinrothe, klare Fliissigkeit von typischem Geruch. Sie wurde mit 
Aether ausgeschiittelt , die iitherische Liisung getrocknet, der Aether 
abdestillirt und das zuriickbleibende braune Oel im Vacuum destillirt. 
Bei 63O unter 14 mm Druck ging Furfurylidenmethylamin iiber. Es 
ist ein farbloses Oel von unangenehmem Geruch, das in kaltrni 
Wasser, Aether und Alkohol leicht liislich ist, sich aber in warmem 
Wasser zersetzt. 

N (15O, 764 mm). 
0.1138 g Sbst.: 0 . 2 7 7 0 ~  COa, 0.0695g HsO. - 0.2127 g Sbst.: 23.8 C C ~  

C~HTQN. Ber. C 66.06, H 6.42, N 12.85. 
Gef. 0 66.40, H 6.84, >) 13.24. 

7- 
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