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81, Max D. Slimmer. Ueber Aminovaleriansiuren.
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Bingegangen am 13. Januar 1902.)

Unter den Spaltungsproducten der Proteinstoffe sind wiederholt
Aminovaleriansiiuren beobachtet worden. Kine derselben, welche von
E. und H. Salkowski!) bei der Fiulniss von Fibrin, Fleisch und
Leim gefunden wurde, ist als d-Amino-n-valeriansiiure charakterisirt
worden. Ueber die Structur der anderen weiss man aber so gut wie
garnichts, und da auch die analytische Untersuchung wegen der
schwierigen Beschaffung dieser Producte sehr mithsam ist, so schien
s zweckmissiger, die verschiedenen Aminovaleriansiuren synthetisch
zu bereiten und durch das Studium ihrer Derivate so zu kennzeichnen,
dass sie mit den natiirlichen Producten verglichen werden kénnen.
Das ist der Zweck der pachfolgenden Versuche, welche ich auf Ver-
anlassung von Hrn. Prof. Emil Fischer ausgefiihrt habe.

Von den zwdlf theoretisch méglichen Aminovalerianséiuren sind
folgende flinf bekannt:

1. e-Amino-n-valeriansiiure. 2. «-Amino-iso-valeriansiure.

3. p-Amino-iso-valeriansiiure. 4. 7-Amino-n-valeriansiure.

5. 8-Amino-n-valeriansiure.

Die beiden letzten sind dureh den leichten Uebergang in ihre
Anhydride von den Uebrigen so scharf unterschieden, dass ihre Er-
kennung keine Schwierigkeiten bietet. Dagegen ist die Kenntniss der
drei iibrigen so liickenhaft, dass es kaum mdglich sein wiirde, ein
natiirliches Product mit ihnen zu identificiren. Ich habe sie deshalb
ausfiihrlicher untersucht und eine grissere Zahl von Derivaten dar-
gestellt. Ferner habe icb die bisher unbekannte o-Amino-methyl-
idithyl-essigsfinre nach dem Verfahren von Tiemann?) ans dem
Methylithylketon durch Anplagecung von Blausiure und Ammoniak
bereitet.

Da die Aminosiuren, welche aus den Proteinstoffen entstehen,
meist optisch activ sind, so habe ich auch noch versucht, die beiden
bis jetzt bekannten «-Verbindungen mit Hiilfe der Methode von
E. Fischer ) in die optischen Componenten zu spalten, obne aber
bis jetzt zn endgiiltigen Resnltaten zu gelangen.

I. «-Amino-ise-valeriansiure, (CHjy); CH.CH(NH;). COOH.

Sie wurde von Clark und Fittig?) aus der Bromverbindung
und vou Lipp?) aus Isobutyraldehyd gewonnen.

) Diese Berichte 31, 777 [1898]; 16, 1192 [1883].

%) Diese Berichte 14, 1971 [18811 ¥ Diese Berichte 32, 2451 {1899].
% Ann. d. Chem. 139, 200 [1866].

5y Ann, d. Chem. 205, 18 [1880
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.Das erste Verfabren ist fiir die Darstellung geeigneter. Beim
Arbeiten in- griosserem Maassstabe habe ich aber einige kleine Ab-
dnderungen zweckmissig gefunden und bin bei folgendem Verfahren
steben geblieben.

500 g «-Brom-iso-valeriansiure werden mit 1500 g wiissrigem Am-
moniak, welches bei 15° gesittigt ist, unter Zusatz von 500 g gepulvertem,
kiduflichem, kohlensaurem Ammonium in einem eisernen Autoklaven
8 Stunden auf 1007 erhitzt, wobei der Druck ‘auf 5-—6 Atmosphiren
steigt. Die schwach braun gefirbte Fliissigkeit wird nach dem Qeffnen
des Autoklaven wieder zum Kochen erhitzt, wobei sich manchmal
Eisenhydroxyd abscheidet, dann filtrirt und auf /3 ibres Volumens
eingedampft. Hierbei und noch mebr beim Abkihlen scheidet sich
der grosste Theil der Aminosiare als fast farblose Krystallmasse ab.,
Fiir die Gewinnung des Restes wird die Mutterlauge mit Salzsiure
schwach angesiiuert, zur Trockne eingedampft und der Riickstand
mit ungefihr einem Liter 80-procentigem Alkohol ausgelangt, wobei
die Aminosiiure als Hydrochlorat in Lésung geht. Leitet man in das
Filtrat gasférmiges Ammoniak ein, so fillt nach einiger Zeit die
Aminosiure aus, wihrend die Ammoniumsalze in Loésung bleiben.

Man vermeidet so die fiir grossere Mengen unbequeme Entfer-
pung des Halogens durch Bleioxyd. Die Ausbeute betriigt etwa 70 pCt.
der Theorie, und das Product ist so rein, dass es fiir die Darstellung
aller Derivate direct Lenutzt werden kann.

Der Beschreibung der freien Sdure von Clark und Lipp kann
ich Folgendes hinzufiigen. Im geschlossenen Capillarrohr schmilzt
sie beim raschen Erhitzen gegen 298° (corr.) umter Zersetzung. Der
Geschmack ist siiss. Sie 13st sich bei 15% in 11.7 Theilen Wasser.

Fiir diese Bestimmungen diente ein dorch Krystallisiren aus
heissem Wasser gereinigtes Priparat, welches nach dem Trocknen
bei 100° die folgenden Zahlen gab:

0.8112 g Shst.: 0.5854 g C0s, 0.2681 g He0. — 0.2487 g Sbst.: 25.7cem N
(18¢, 752 mm).

CsHy OaN, Ber. C 51.28, H 9.40, N 11.95,
Gef. » 51.153, » 9.61, » 11.99.

Das von Clark und Fittig schon beschriebene Hydrochlorat
schmilzt bei 189° (corr.). ‘

Der

«-Amino-iso-valeriansfure-ithylester

wird auf die gewdhnliche Weise 1) mit Alkohol und Salzsiure darge-
stellt, mit; Alkali und Kaliumcarbonat isolirt und iiber Natriumsulfat

" E. Fischer, diese Berichte 34, 433 [1901].
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getrocknet. Unter 8 mm Druck siedet er bei 63.5° (F. g.i. D.).
Bei gewthniichem Druck siedet er bei 174%, wobei aber schon ziemlich

starke Zersetzung bemerkbar ist. Spec.-Gew. 0.9617, 40 .

Der Ester ist durch Unbestindigkeit ausgezeichnet; denn bei ge-
wihnlicher Temperatur beobachtet man schon nach mehreren Stunden
die Abscheidung von Krystallen, und nach 24 Stunden ist schon die
Hauptmenge in das feste Product (wahrscheinlich ein Piperazinderivat)
umgewandelt.

Fiir die Analyse diente ein frisch destillirtes Priparat.

0.2135 g Sbst.: 0.4516 g COq, 0.2006 g HyO. -— 0.1901 g Sbst.: 16.4 cem N
(229, 739 mm).
C:H;504N. Ber. C 57.93, H 10.34, N 9.65.
Gef. » 57.69, » 1044, » 9.7L

In Wasser ist der Ester leicht l8slich, wird aber durch Kalium-
carbonat ausgesalzen. Das in kaltem Wasser recht schwer ldsliche
Pikrat bildet kleine gelbe Krystalle, welche bei 139.5° (corr.)
schmelzen. Beiin Kochen mit Wasser wird es langsam zersetzt,
auch beim Aufbewahren in trocknem Zustande sinkt der Schmelz-
punkt.

Das Bitartrat krystallisirt aus Wasser, in welchem es leicht 18slich
ist, in diinnen Prismen. Dabei findet eine theilweise Spaltung in die
optischen Componenten statt, denn die aus dem Tartrat freigemachte
Aminoséiure ist optisch activ. Als Maximum der Drehung wurde in
90-proc. Salzsiure die specifische Drehung = + 11.46° gefunden,
aber ebensowenig wie bei den analogen Versuchen von E. Fischer
und Hagenbach!) ist es gelungen, auf diesem Wege ein Priparat
von constanter Drehung zu erhalten.

Die

Benzoyl-a-amino-iso-valeriansiure,
(CHy);CH.CH .(NH.COC;H,).COOH,
wuarde mit Benzoylchlorid und Bicarbonat nach dem Verfahren von
E. Fischer?) dargestellt. Zur Trennung von der Benzodsidure fillt
man die #therische Losung mit Petroldther. Die Ausbeute betrag
63 pCt. der Theorie. Fiir die Analyse war die Verbindung bei 100°
getrocknet. ,

0.0894 g Sbst.: 0.2130 g COs, 0.0546 g Hy 0. — 0.3229 g Sbst.: 18.3 com
N (179 753 mm).

C12H1503N. Ber. C 65.15, H 6.78, N 6.33.
Gef. » 64.98, » 6.82, » 6.50.

) Diese Berichte 34, 3764 [1901]. ?) Diecse Berichte 32, 24534 [1899%
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Die Sabstanz schmilzt bei 132.5% (corr.). Sie ist in Aetber und
Alkohol ziemlich leicht, dagegen in Wasser auch in der Hitze sehr
schwer léslich und in Ligroin so gut wie unldslich. Sie krystallisirt
aus Aether auf Zusatz von Ligroin in schénen Blittchen.

Thre Salze mit Morphin, Brucin, Cinchonin und Strychnin waren
syrup6s; das Chininsalz zeigte Neigung zom Krystallisiren, war aber
auch fir die Spaltung in die optischen Componenten nicht geeignet.

Verbindung mit Phenylisocyanat.
(CHs): CH.CH(NH.CO.NH.CgH;).COOH.

Die Aminosidure wird mit ein Mol.-Gew. Kalilauge in 40 Theilen
‘Wasser gelést und bei 0° unter heftigem Riihren */; Mol.-Gew.
Phenylisocyapat langsam zugetropft. Beim Ansiuvern der filtrirten
Losung fillt das neue Product zuerst als zdhe harzige Masse aus,
welche nach mehreren Stunden krystallinisch erstarrt. Die Ausbeute
ist fast quantitativ. Die Substanz wurde aus ungefihr 130 Theilen
heissem Wasser umkrystallisirt und bildet dann farblose Blittchen,
welche bei 163.5° (corr.) unter Zersetzung schmelzen.

0.3429 g Shst. (bei 1000 getrocknet): 0.7658 g CO;, 0.2060 g Hy 0. —
0.1259 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 13 cem N (170, 756 mm).
CmH.lstN‘z. Ber. C 61.01, H 6.77, N 11.36.
Gef. » 60.91, » 6.72, » 12.09.

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

Isopropyl-phenylhydantoin,
NH -CH.CH(CH3): -
00<C : (OHs): |
N(C¢Hs) . CO
Das Phenylcyanat-Derivat wird in 25'Theilen Salzsiure vom spec.
Gewicht 1.19 heiss fgelost jund die Losung [auf die Hilfte einge-
dampft. Beim Abkiihlen fillt das Hydantoin in feinen, langen Nadeln
ans, Fiir die AnalyseZwurde es aus 'der iitherischen Ldsung mittels
Petrolither gefillt und bei 100° getrocknet:
0.3461 g Shst.: 0.8364 g COq, 0.2067 g HoO. — 0.2902 g Sbst.:732.2 cem
N (179 757 mm).
Ci2Hi403No. Ber. C 66.05, H 6.42, N 12.84.
Gef. {» 65.91, » 6.68, » 13.00.

Schmp. 124—125% (corr.). In heissem Wasser ist es recht
schwer, in Alkohol und Aether dagegen leicht 16slich. Durch Alkali
wird es in der Hitzefsofort, in der Kilte etwas 'langsamer in die
Hydantoinséiure zuriickverwandelt.

26*



II. @-Amino-n-valeriansiure.
CH;.CH;.CH;.CH(NH;).COOH.

Die Siiure wurde von Lipp aus normalem Buatyraldehyd!) ge-
wonnen. Seitdem die normale Valeriansiure kiuflich ist, scheint
mir die Darstellung aus der Bromverbindung bequemer zu sein. Die
«-Brom-n-valeriansdure ist eine farblose Flissigkeit, welche
unter 10 mm Druck bei 67° siedet.

Die Umwandlung in die Aminosiure wurde in der zuvor be-
schriebenen Weise ausgefiihrt. Die Ausbeute betrug 60—62 pCt. der
Theorie. Fiir die Analyse war das Priparat aus heissem Wasser
umkrystallisirt und bei 110° getrocknet.

0.2831 g Sbst.: 29.4 cem N (18% 754 mm). — 0.3072 g Sbst.: 0.5763 g
€02, 0.2606 ¢ HyO.

C;Hi; 0o N, Ber. C51.28, H 9.40, N 11.95.
Gef. » 51.16, » 9.49, » 12.07.

Die Aminosdure 18st sich bei 15° in 9.3 Theilen Wasser. Aus
heissem Wasser, in welchem sie viel leichter 16slich ist, krystallisirt sie
in farblosen Blittchen, die beim raschen Erhitzen in geschlossenem
Capillarrohr unter Zersetzung gegen 291.5% (corr.) schmelzen. Im
Uebrigen verweise ich auf die ausfihrliche Beschreibung von Lipp.

Die folgenden Derivate wurden ebenso wie bei der vorber-
gehenden Siure dargestellt.

Aethylester.
Ausbeute 66 pCt. Siedepunkt bei § mm Druck 68.59 (corr.); spec. Ge-
159
wicht 0.9447 (G )-
0-1713 g Sbst.: 14.4 com N (189, 752 mm). — 0.2130 g Sbst.: 0.4515 g
C0s, 0.1999 g H;0.
C7H|5 02N Ber. C 57.92, H 10.34, N 9.65.
Gef. » H7.81, » 10.50, » 9.81.
Das Pikrat, aus Wasser umkrystallisirt, schmilzt bei 115.6%
(corr.).
Benzoyl-a-amino-n-valeriansiure.

Bei der Darstellung aus der Aminosdure mit Benzoylehlorid und
Bicarbonat betrng die Ausbente 60 pCt. der Theorie. Noch leichter
erhilt man das Benzoylderivat aus dem Ester?), wenn man ihn
in der 6-fachen Menge Wasser 16st und 7/, Mol.-Gew. Bicarbonat
und °/; Mol.-Gew. Benzoyleblorid unter starkem Schiitteln all-
mihlich bei gewéhnlicher Temperatur zunfiigt. Dabei scheidet sich
der benzoylirte Ester als Oel ab, welches durch Kochen mit ver-
diinnter Kalilauge verseift werden kann. Beim Ansiuern fillt die

) Ann. d. Chem. 211, 359 [1882).
% Vgl. E. Fischer, diese Berichte 34, 433 [1901].



Benzoylaminovaleriansiure aus, welche von der kleinen Menge an-
haftender Benzo&siiure durch Lisen in Aether und Fillen mit Ligroin
leicht befreit werden kann. Die Ausbeute betriigt hier 93 pCt. der
Theorie, berechnet auf den Aethylester.

0.1872 g Shst.: 0.4556 ¢ COs. 0.1139 g HaO. — 0.1531 g Sbst.: 8.5 cem
N (169, 756 mm).
CmHmOsN. Ber. C 65.16, H 6.78, N 6.33.
Gef. » 64.93, » 6.81, » 6.55.

Schmp. 152.5° (corr.). Ldslichkeit ungefihr wie bei der vorher-
gehenden isomeren Siure.

Phenylisocyanat-w-amino-n-valeriansiure,
CHj;.(CH,);.CH.(NH.CO.NH.C;H;). COOH.

Die Verbindung fillt ans der alkalischen Lésung als Harz aus,
welches micht erstarrt. Um sie krystallinisch zu gewinnen, wurde
deshalb das Product zuerst durch Lésen in heisser, rauchender Salz-
sdure und Abdampfen in das Hydantoin iibergefiihrt. Dieses ldsst.
sich leicht reinigen und durch Auflésen in warmem Alkali in die
Biure zuriickverwandeln.

Wird jetzt die Fliissigkeit angesduert, so fillt die Sidure zuerst
wieder harzig auns, aber erstarrt bald krystallinisch. Aus heissem
Wasser umkrystallisirt, bildet sie farblose Blittchen, welche bei 119°
{corr.) unter Zersetzung schmelzen. Zur Analyse wurde sie in Vacuo
iiber Schwefelsiiure getrocknet.

0.2217 g Shst.: 18 cem Yio-norm.-NHz. — 0.1873 g Sbst.: 0.4178 g COs,
0.1158 g Hs 0.

Cia HigO;Na. Ber. C 61.01, H 6.77, N 11.86.
Gef. » 60.83, » 6.92, » 11.80.

Sehr leicht 16slich in Aether, Chloroform, Aceton, schwer ldslich
in heissem Wasser, fast unldslich in Ligroin.

NH - - —CH.CsHy
0C<_ .
N(CsHs) . CO.
~ In der gewdhnlichen Weise dargestellt, wird die Verbindung
am besten aus Aether umkrystallisirt. Schmp. 102° (corr.). Fiir
die Analyse war sie im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
0.2017 g Sbst.: 18.6 cem Y/ig-norm.-NHj, — 0.2247 g Shst.: 0.5430 g COs,
001342 g HZOQ
CisHi10sNa. Ber. C 66.05, H 6.42, N 12.84.
Gef. » 65.78, » 6.68, » 13.01.
Die Léoslichkeit ist dhnlich wie bei der vorigen isomeren Ver-
bindang.

n-Propyl-phenyl-hydantoin,



I, «-Amino-methyl-4ihyl-essigséure, gz)lg; -

~C(NHs).COOH.

5

Fiir die Bereitung dieser Siure diente das schon von Bécking
dargestellte Cyanhydrin des Methyl-iithyl-ketons 1). 72 g Methyl-4thyl-
keton (1 Mol.) werden mit 40 ccm wasserfreier Blansiure (etwas mehr
als 1 Mol.) im verschlossenen Rohr 24 Stunden auf 80° erwirmt,
dann der geringe Ueberschuss der Blansfiure im Vacuum bei 20° ab-
gedampft und das riickstindige Oel mit 200 cem 5-fach normaler,
absolut alkoholischer Ammoniaklésung (1 Mol.) unter guter Kiihlung
allmiiblich versetzt. Die Mischung bleibt dann drei Tage bei ge-
wohnlicher Temperatur in verschlossenem Gefisse stehen und wird
schliesslich 5Stunden auf 459 erhitzt. Nach dem Abkiihlen in einer Kilte-
mischung giesst man sie allmiihlich in das gleiche Volumen Salzsiore
vom spec. Gew. 1.19, welche ebenfalls sehr stark abgekiihlt ist. Soll
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 Gemisch 24 Stunden gestanden
hat, wird es noch mit gasférmiger Salzsiure gesiittigt und abermals
24 Stunden aufbewahrt. Dann fiigt man das doppelte Volamen Wasser
hinzu und verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne. Den Riick-
stand 16st man in etwa 2 L Wasser und kocht mit einem Ueberschuss
von gewéhnlichem Bleioxyd, bis das Ammoniak ausgetrieben und das
Chlor ganz gefillt ist, was meist erst nach 10—~15 Stunden gelingt.
Das Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff gefillt und das Filtrat von dem
Schwefelblei zur Trockne verdampft. Die Ausbeute an Aminosiure
betrug 60 pCt. der Theorie, berechnet auf das angewandte Keton.

Zur Reinigung fillt man die Sdure aus concentrirter, wéssriger
Losung durch Zusatz von heissem Alkohol, wobei sie als leichtes
lockeres Pulver ausfillt, welches unter dem Mikroskop als kleine
Prismen erscheint.

0.2731 g Sbst. (bei 1059 getrocknet): 05116 g COy, 0.2334 g Ha0. —
0.1881 g Sbst.: 19.5 cem N (199, 758 mm).

C;Hi OoN. Ber. C 51.28, H 9.40, N 11.95.
Gef. » 5109, » 9.56, » 12.07.

Die Siure sublimirt im offenen Rohr gegen 800°. Im geschlossenen:
Capillarrohr schmilzt sie bei 307.5° (corr.). Sie 18st sich in 2.57 Theiler
Wasser bei 20° Von absolutem Alkohol verlangt sie beim Kochen
15 Theile und bei 15° 170 Theile zur Lésung.

Die wissrige Losung schmeckt siisser als die von Glykocoll.
Durch die grosse Lislichkeit, besonders in Alkohol, unterscheidet sie
sich von den beiden anderen «-Aminovaleriansiuren. Nicht miier
charakteristisch ist das Kupfersalz, welches durch Kochen der wiiss-

1 Ann. d. Chem. 204, 18 [1880]
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rigen Ldsung mit Kupferoxyd leicht bereitet werden kann. Es ist
nicht allein in Wasser, sondern auch in Alkohol leicht lgslich und
wird aus der alkoholischen Losung durch Zusatz von Aether als ein
blaues Pulver gefillt. Beim langsamen Verdunsten der wissrigen
oder alkoholischen Lésung bildet es ziemlich grosse Blittchen. Die
Iufttrocknen Krystalle enthalten 3 Mol. Wasser, welches bei 110°
vollig entweicht.
1.8700 g Sbst.: 0.4330 g Cu0, 0.2840 g H, 0.
(C:H1502N)2 Cu + 3H30. Ber. Cu 18.19, Hy0 15.44.
Gef. » 1848, » 1519

Aethylester, (CH;)(CyH;)C(NH;).COO Cs Hs.
Ausbeute 60 pCt. der Theorie. Sdp. 65—66° bei 20 mm Druck.
0.2199 g Sbst.: 18.4 cem N (219 760 mm). — 0.1871 g Sbst.: 0.3959 g
€Oy, 0.1741 g H;0.
C7;Hi50sN. Ber. C 57.93, H 10.34, N 9.65.
Gef. » 5770, » 10.41, » 9.73.
Das Pikrat des Esters krystallisirt aus Wasser in Bléttchen,
Schmp. 115—116°,

Benzoyl-¢-amino-methyl-dithyl-essigsdure.

Bei der Darstellung aus der freien Siure mit Benzoylchlorid und
Natriumbicarbonat betrug die Ausbeute nur 20—30 pCt. Bei Anp-
wendung des Esters stieg sie bis aaf 95 pCt., berechnet auf den an-
gewendeten Ester. Fiir die Analyse war das Priparat aus heissem
Wasser umkrystallisirt und bei 1100 getrocknet.

0.1893 g Sbst.: 10.3 cem N (24°, 749 mm). — 0.3179 g Shst.: 0.7576 g
€0, 0.1949 g H50.

CmeOa N. Ber. C 65.16, H 6.78, N 6.33.
Gef. » 65.00, » 6.86, » 6.16.

Schip. 196—1999 (corr.). Die Verbindung 18st sich in ungefihr
300G Theilen kochendem Wasser, ist in Aether schwer loslich, ziem-
lict leicht in heissem Alkohol,

Phenylisocyanat-e-amino-methyl-dthyl-essigsiiure.
Das Rohproduct fillt beim Ansfiuern der alkalischen Lésung so-
fort krystallinisch aus. Ausbeute 80—90 pCt. der Theorie. Fiir die
Analyse war es aus heissem Wasser umkrystalligirt.
0.1972 g Sbst.: 20.6 cem N (249, 758 mm). — 0,1750 g Sbst.: 0.3902 g
CO0q¢, 0.1081 g Ha 0.
C12Hi;s03Ns.  Ber. C 61,01, H 6,77, N 11.86,
Gef. » 60,81, » 694, » 11.99.

Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 179-—180° (corr.).



408

Methyi-dthyl-phenyl-hydantoin,
/NH~~—-4_3(CH3) .C:H;s
~N(CsH;) . CO ’
Fiir die Analyse bei 1000 getrocknet:

0.1983 g Sbst.: 0.1167 g HaO, 0.4794 g CO5. — 0.2131 g Sbst.: 24.3 cem
N (220, 748 mm).
012H1402N2. Bel‘. C 66.05, H 642, N 12.84.
Gef. » 65.94, » 6.59, » 12.96.
Die Verbindung schmilzt bei 1189 (corr.). Sie krystallisirt aus
verdinntem Alkohol in lapgen Nadein.

0C

IV. §-Amino-isovaleriansiunre, (CH:)x C(NH:).CH;.COOH.

Diese Siure wurde zuerst von Heintz !) durch Oxydation von
Diacetonamin mittels Chromsdure dargestellt. Viel bequemer erhilt
man sie durch Addition von Ammoniak an die Dimethylaeryl-
siure, welche bekanntlich leicht aus dem Ester der «-Bromisovale-
riansdure durch lingeres Erhitzen mit Didthylanilin gewonnen wird.
50 g Dimethylacrylsdnre werden mit 500 g wissriger Ammoniak]ésung
(spec. Gewicht 0.892) im Autoclaven 18 Stdon. auf 150° erbitzt, dann
die hellbraune Fliissigkeit nach dem Aufkochen, wenn néthig, filtrirt,
hierauf nach Zusatz von 15 g Baryumhydroxyd bis zum Verschwinden
des Ammoniaks gekocht, nach dem genauen Ausfillen des Baryts
mit Schwefelsiiure in der Hitze mit Thierkohle entfirbt und das Fil-
trat zur Trockne verdampfr. Der Riickstand wird in heissem, abso-
lutem Alkohol gelést und mit Aether gefilit. Die Ausbente betrug
92 pCt. der Theorie. Unter diesen Umstinden krystallisirt die Siure
ohne Wasser. Zur Analyse war sie bei 130° getrocknet.

0.2781 g Sbst.: 0.5116 g COs, 0.2834 g Hy0. — 0.1881 g Sbst.: 19.5 com
N (199 758 mm).
Cs Hy; OgN.  Ber. C 51.28, H 9.40, N 11.95.
Gef. » 51.09, » 9.36, » 12.07.

Den Schmelzpunkt fand ich fir die wasserfreie Siare ebenso wie
Heintz bei 217° (corr.); auch die ibrigen Eigenschaften stimmen mit
seiner ausfiibrlichen Beschreibung iiberein. Insbesondere habe ich das
Kupfersalz analysirt und ebenfalls die von Heintz angegebene Formel
bestitigt gefunden. '

Die Anlagerung von Ammoniak findei also bei der Dimethyl-
acrylsiure in derselben Stellung wie bei der Acryl- und Croton-
Siure statt.

5 Anp. d. Chem. 198, 51 [1879].



409

Aethylester.

Die Ausbeute betrng 84° der Theorie. Sdp. 75? bei 22 mm und
. . 200
1700 bei 760 mm Druck. Spec. Gewicht 0.8165 (Z%) In jeder
Beziehung dem p-Aminobuttersiureester!) analog,
0.2271 g Shst.: 0.4810 g COs, 0.2134 g Hy0. — 0.3002 g Shst.: 17.1 cem
Y1p-norm.-NH; == 0.0291 g N.
CrH50.N. Ber. C 57.93, H 10.34, N 9.67.
Gef. » 57.76, » 10.51, » 9.68.
Das sehr hygroskopische Hydrochlorat des Esters schmilat
bei 759

Benzoyl-g-amino-isovaleriansidure.

In der gewshnlichen Weise dargestellt und ans Wasser umkry-
stallisirt, bildet die Siare schiefe Blittchen, welche bei 141.5° schmel-
zen. Sie Idst sich in ungefihr 70 Theilen kochendem Wasser und
fillt beim Erkalten rasch aus. In Aether ist sie verhiltnissmissig
leicht, in Ligroin #usserst schwer 18slich. Ausbeate 62 pCt.

0.3711 g Shst. (bei 100° getrocknet): 0.8842g CO,, 0.2280 g Hy0.—0.1570¢
Bbst.: 8.7 cem N (200, 759 mm).

C]gle OaN Ber. C 65.16, H 6.78, N 6.30.
Gef. » 64.98, » 6.87, » 6.50.

Phenylisoecyanat-g-amino-isovaleriansiure,
(CH3)C(NH.CO.NH.(G¢H;).CH,.COOH.

In der gewohulichen Weise dargestellt. Die Ausbeute betrag 85 pCt.
der Theorie. Die Verbindung lést sich in 80 Theilen kochendem
‘Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser und Aether, dagegen leicht
in Alkohol und starker Salzsiiure. Krystallisirt aus Wasser in Na-
deln, die bei 137° (corr.) schmelzen.

0.3418 g Sbst. (im Vacuum iber Schwefelsiure getrocknet): 0.7634 g COs,
0.2102 g Hs0. — 0.1884 g Shst.: 20 eccm N (249, 744 mm).

CiaHis03Ns. Ber. C 61.01, H 6.77, N 11.86.
Gef. » 60.91, » 6.88, » 11.94,

Beim Kochen mit Salzsiure verwandelt sie sich in ihr Anhydrid,
das 1-Phenyl-4-dimethyl-hydrouracil,

N(Ce¢H;) -~ - CO ;
OC<N%—1 f.,,j?.ﬁ,ac(CH3)2>CH2 2.

Die Phenyleyanat-g-aminoisovaleriansiure wird in der 5-fachen

Menge Salzsiure (spec. Gewicht 1.19) gelést und 10 Minuten gekocht.

) Diese Berichte 34, 3755 [1901).

?) Die Reaction ist ganz analog der von E. Fischer und Roeder beob-
achteten Bildung eines Uracilderivates aus #2-Aminobuttersiureester wrd Ka--
linmeyanat; vergl. diese Berichte 34, 3756 [1901]
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Beim Erkalten krystallisirt das Anhydrid aus und wird durch Um-
losen aus heissem Alkohol in langen, farblosen Nadeln erhalten,
welche fir die Analyse im Vacoum iiber Schwefelsiure getrocknet
wurden.
0.1811 g Shst.: 0.4377 g COy, 0.1085 ¢ H,0. — 0.2737 g Sbst.: 20.5 cem
1’1()-'1101'1121.-N'l:.{;«) ==(,0349 g N.
CmHuOgNz. Ber. C 65.05, H 6.42, N 12.84.
Gef. » 65.91, » 6.70, » 12.81.
Schmp. 2379 (corr.) unter Zersetzung. In Wasser und Aether sehr
schwer, iz heissem Alkohol leicht léslich.

62. G. Schwabbauer: Einwirkung von Methyl- und Aethyl-
Amin auf Furfurol und Cuminol.
{Aus dem chemischen Institut Breslau.]
(Eingegangen am 11. Jan. 1902.)

Zaunschirm?!) hatte durch Einwirkung von Aethylamin auf
Benzaldehyd Benzylidenithylamin und durch Reduction die Base
Aethylbenzylamin erhalten. Ich versuchte nun auf Veranlassung des
Hrn. Geheimrath Ladenburg diese Reactionen auf Furfurol und
Cuminol anzawenden, und zwar liess ich Aethyl- und Methyl-Amin
auf diese Aldehyde einwirken. Die Reaction geht pach folgender
Gleichung vor sich:

CH;0.COH + NH,.CH; == C;H; O.CH:N.CH; + H»O.

Furfuryliden-methylamin, C;H;O.CH:N.CHj.

50 g Furfarol wurden mit 33-procentiger Methylaminlésung ver--
setzt, und zwar wurden molekulare Grewichismengen angewandt. An-
fangs entstand Triibung und geringe Erwirmung., Es resultirte eine
rubinrothe, klare Fliissigkeit von typischem Geruch. Sie wurde mit
Aether ausgeschiittelt, die i#itherische Losung getrocknet, der Aether
abdestillirt und das zuriickbleibende braune QOel im Vacuum destillirt.
Bei 63° unter 14 mm Druck ging Furfurylidenmethylamin &ber. Es
ist ein farbloses Oel von unangenehmem Geruch, das in kaltem
Wasser, Aether und Alkohol leicht 16slich ist, sich aber in warmem
Wasser zersetzt.

0.1138 g Sbst.: 0.2770 g COq, 0.0695 g Ha 0. — 0.2127 g Sbst.: 23.8 cem.
N (159 764 mm).

CsH,ON. Ber. C 66.06, H 6.42, N 12.85.
Gef, » 66.40, » 6.84, » 13.24,

o

% Ann. d. Chem. 245, 279.





