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Um die Einwirknng der Salzsiure zu steigern, erhitste ich das quartire
Chlorid mit der funffachen Menge bei 0° gesattigter Salzsiure auf 150 im
EinschluBrobre 4 Stunden lang. Der schwach braunlich gefarbte Inhalt der
Rohre enthielt aber auch jetzt das unverinderte quartire Salz, das durch
Umwandlung in das Pikrat und Goldsalz erkaunt wurde.

79. August Albert:
Uber einige Abkoémmlinge der s-Amino-capronsédure.

[Aus dem Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Kingegangen am 28. Januar 1909.)

Tetzthin ') haben S. Gabriel und J. Colman gelegentlich ihrer
Arbeit iiber ein e-Aminoketon eine von mir ausgefithrte Darstellung
der e&-Phthalimido-capronsiure, Cs;H, O.:N(CHs).CO:H, kurz mit-
geteilt.

Das Verfahren besteht darin, daf§ d-Phthalimidobutyl-malouester,
CsHy 05: N.(CH.)s. CH(CO: G Hs): zur entsprechenden Niure verseift
und aus ibr durch Schmelzen 1 Mol. Kohlendioxyd abgespalten wird.

Zur Erginzung der damaligen Angaben diene Folgendes:

d-Phthalimidobutyl-malonester,
CyH;0::N.(CH,), .CH(CO. C; Hs )2,
der bisher nur in unreinem, 6ligem Zustande bekannt war?), erhielt
ich vollig halogenfrei; er erstarrte, bei 150° getrocknet, nach 2 Tagen
und bildete, auf Ton gestrichen und aus Petroliither umkrystallisiert,
spitze Nadeln vom Schmp. 46°.
0.1652 g Shst.: 0.3806 g COs, 0.0963 ¢ ;0.
CioHg3OsN. Ber. C 63.12, H 6.42.
Gef. » 62.83, » 6.52.
Die aus dem HEster durch kurzes Koclien mit Jodwasserstoffsiiure
(l. ¢.) entstehende
d-Phthalimidobutyl-malonsiure, CsH, Oy : N.(CH:), .CH(CO, H),
wird aus ihrer Losung in Essigester durch Benzol in sternformig an-
geordneten Nadeln gefillt, die bei 125° sintern und bei 127° unter
Schaumen schmelzen:
) Diese Berichte 41, 2015 [1908].
#) 3. Gabriel und Th. A. MaaB, dicse Berichte 32, 1269 [1899].
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0.1568 g Sbst.: 0.3381 g €Oy, 0.075 g H:O. — 0.1960 g Shst.: 8.4 cem
N (22v, 761 mm).

CisHis OsN. Ber. € 85.98, H 4.95, N 4.60.
Gef. » 85.81, » 5.3, » 4.83.

Sie geht beimn Schmelzen unter Kohlensiiure-Abgabe in é-Phthal-
imido-capronséure iber.

Da die Ausbeute an letzterer nur 169, der Theorie, bezogen auf
den ziemlich schwer zuginglichen Phthalimidobutyl-malonester, betrug,
suchte ich einen anderen Weg zur (cewinnung der Shure; er ist im
Folgenden beschrieben:

e-Chlor-caprounitril, Cl1.(CH.); .CN "), wird erhalten, wenn man
18 g Pentamethylenchlorid mit 8.5 g Cyankalium in 30 cem Wasser
unter Zusatz von 50U ccm Alkohol 7 Stunden lang unter Riickfluld
kocht. Danu wird der Alkohol verjagt und das hinterbliehene (31
wiederholt fraktioniert, wobel man einen zwischen 242—250° destil-
lierenden Anteil (6 g = 32%, der Theorie, bezogen auf C; Hy, Clz)?) ge-
winnt, in dem das Chiorcapronitril enthalten ist. ks wurde ohne
weitere Reinigung mit 9 g Phthalimidkalium iunig gemischt und eine
Stunde lang auf ca. 210° erhitzt, wobei das GGemisch honigartig wurde.
Durch Aufkochen mit Wasser von Chlorkalium befreit, blieb das ent-
standene rohe ¢-Phthalimido-capronitril, CsHy02:N.(CH,)s.CN,
als Ol zuriick.

Erwiarmt man das Ol mit dem doppelten Volumen konzentrierter
Schwefelsiure 10 Minuten auf dem Wasserbade und giel3t dann die Lé-
sung in das Dopppelte ihres Volumens Wasser, so fillt aus diesem
Gemisch (1)) das

¢-Phthalimido-capronamid, Uy Hy O,: N.(CH:); .CO.NH,,
in Schuppen vom Schmp. 158° aus, die sich aus Alkohol umkrystalli-
sieren lassen:

0.1493 g Sbst.: 14.2 cem N (229, 754 mm).

CpHigO3Ny. Ber. N 1079, Gef. N 10.63.

Kocht man das Gemisch (1.) etwa 15 Minuten unter Riickfhull uud
gielit es dann in Wasser, so fillt die bereits oben erwihnte
¢-Phthalimido-caprounsiiure vom Schmp. 107—107.5° aus:

0.1622 g Sbhst.: (L3826 g CO,, 0.0895 ¢ Hy0. - 0.1769 g Sbst.: 856 com
N (21° 758 mm).

Culi OON. Ber. € 6433, H 579, N 552,
Gef. » 6432, » 6.17, » 5.38.

Y Yergl. hierzu J. v. Braun und A. Steinaortf, dicse Berichte 88,
177 1. [18053], die dasselbe Nitril mit Benzonitril gemischt aus e-Benzoylleucin-
nitril, CéHy CO.NH.(CH;);.CN und Chlorphosphor erhielten.

B can 349%0 G Hyy Cly wurden zuriickgewonnen.

36"
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Die Ausbeute betrigt 4.5 g, d. h. auf rohes Chlorcaprouitril he-
zogen, ca. 409, der Theorie, alsu auf angewandtes Pentamethylen-
chlorid bzzogen, nur ca. 129, der Theorie?).

«-Brom-e-phthalimido-cupronséure,
Cs H4 02 IN . (CH1)4 . CH Bl‘.OOzH 2).

2.3 ¢ Phthalimido-capronsiure werden wmit 0.1 g rotem: Phosphor
innigst verrieben, dann mit 1 cem Brom unter guter Kiihlung allmih-
lich versetzt und im Kolbchen mit Steigrohr so lange erhitzt, bis die
Bromwasserstoffentwicklung aufhért. Nach 4—D5-stiindigem Erwiirmen
kocht man das braune, dickflissige Reaktionsprodukt mit Wasser auf,
bis das Brom verschwunden ist. Die nunmehr farblose, krystallinische
Masse krystallisiert man aus einer Mischung von %3 Wasser und
/2 Alkohol mehrmals um, wobei die bromierte Siiure vom Schmp.
153—153"° in Krystallkérnern anschief3t.

0.1846 g Sbst.: 00998 g AgBr. — 0.1952 g Sbst.: 7.3 cem N (207,
755 mm).

Ci Hy O, NBr. Ber. Br 23.51, N 4.13.
Gef. » 2301, » 4.23.

Entsprechend der «-Phthaliinido-8-bromvaleriansiiure®) dirite auch
die «-Phthalimido-&-bromcapronsiiure beim Erhitzen mit Ammoniak
Brom gegen Amid austauschen und nach Abspaltung des Phthal-
siurerestes die «, &-Diaminocapronsiure (i-Lysin) ergeben. Doch
wurden die Versuche wegen Materialmangel abgebrochen.

1) lch habe inzwischen dic der Phtalylverbindung eptsprechende ben-
zoylievte Siure, d. h. ¢-Benzamido-capronsiure, CeHsCO.NH.(CHy)s.
COOH, direkt aus ihremn leicht zuginglichem Nitril C;H; CO . NH.(CHy)s.CN
(J. v. Braun u. A. Steindorff, diese Ber. 3%, 169 [1903], val. a. 40, 1839
[1907]) in dhnlicher Weise bereitet, wie ich Phtalimidobutyronitril in Phtal-
imidobuttersiiure (ebenda 41, 513 [1908]) verwandelte.

Aus der genannten benzoylirten Siure kann map it Pentachlorphosphor
(anscheinend auch mit Thionylchlorid) das zugehirige Chlorid, d. i. Benz-
amido-capronylechlorid Cili; CO.NH.(CIL);.CO.Cl gewinnen, und dies
liBt sich gleich der entsprechenden Phtalylverbindung zu Synthesen ver-
wenden, z. B. mit Chloraluminium und Benzol umsetzen. Die betr. Abhand-
lung erscheint demnichst. Gabriel.

3 Yergl. iiber analoge Bromicrungen von Aminosiuren 3. Gaburiel, diese
Berichte 40, 2647 [1907]; 41, 246, 247, 514, 2016 [1908].

3) E. Vischer, diesc Berichte 34, 454 [1901].





