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alkalisches Destillat, das 9 (ber. 10) ccm n.-Salzsiure zur Absittigung
verlangte und reichlich Methyltetrahydropyridin enthélt. Mithin liegt
in dem Ol (A) offenbar unreines
d-Phthalimidobutyl-methyl-keton, CsH;03:N.(CH,):.CO.CH;s,
vor und nicht etwa der primir entstandene Phthalimidopropylacet-
essigester, denn sonst miil3te bei der Hydrolyse Kohlensidure entstanden
sein, also die Digestionsrohre Druck aufgewiesen haben.

Der letztgenanute

Phthalimidopropyl-acetessigester,
Cs 15 0:: N.(CH.);.CH.CO.CHs
C0O. C: Hs

ist aber in dem nach Abblasen von Alkohol und Acetessigester ver-
bleibenden urspriinglichen Ol (O) enthalten; es erstarrt, mit etwas
Alkohol angerieben, allméhlich krystallinisch, und nach wiederholtem
Umbkrystallisieren des auf Ton gestrichenen Produkts aus wenig Alkohol
und warmem Ather wurden schlieBlich schoeeweiBle Krystallschuppen
vom Schmp. 63° erhalten, deren Analysen auf die erwartete Formel

= Cy7 Hyy NOs,

stimumten:
0.1640 g Sbst.: 0.3875 g COs, 0.0907 ¢ H, 0. — 0.1730 g Sbst.: 6.9 cem
N (229 763 mm).
Ci7H g NO;s. Ber. C 64.34, H 5.99, N 4.42.
Gef, » 64.45, » 6.15, » 4.56.

3. 8-Brombutyl-phthalimid und Natracetessiyester.

Drie Ergebnisse bei der Umsetzung dieser beiden Korper sind im
Zusammenhang mit verwandten Reaktionen in der tibernichsten Ab-
handlung geschildert.

Hro. Dr. Albert Link bin ich fir treue Mitarbeit zu bestem
Daunk verpflichtet.

193. S.Gabriel und J.Colman: Phthalimido-acylchloride und
Natrium-malonester.
[Aus dem Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 22, Mirz 1909: vorgetragen in der Sitzung vom 8. Miirz 1909.)
Sollen die in der Uberschrift genaunten Kérper in der gewiinschten
Weise (s. die vorangelhende Abhandlung) unter Austritt von Chlor-
vatrivm au! einander einwirken, so darf man als Natriummalonester
hegreiflicher Weise nichs die iibliche Mischung von alkoholischem Na-
trinmithylat und Malonester verwenden, da sich das Phthalimido-
81t
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acylchlorid mit Alkohol sehr bald zum entsprechenden Lister umsetzen
wiirde,

Wir verfuhren vielmehr wie folgt: 0.4 g Nutrium wird mit dem
Pistill unter Ligroin schnell zu feinen Scheiben geprefit und sofort in
ein Gemisch von 3 cem Malonester und 25 cem iiber Natrinm ge-
trccknetem Benzol gegeben. der Kolben mit einem Chlorcalcium-Rohr
verschlossen und unter zeitweiligem Schiitteln stehen gelassen. Das
Natrium verschwindet langsam — in etwa 4 Stunden —, schneller beim
Schiitteln aul der Maschine unter Gasentwicklung und verwandelt sich
in eine gelatindse, tonerdeiihnliche Masse, die Yast das ganze Benzol
durchsetzt.

Zn diesem Brei gibt man eine Losung des betrefienden Phthal-
imidoacylehlorids in der 5—10-lachen Menge trocknen Benzols; das
Chlorid wird nicht erst durch Destillation im Vakuum rein dargestellt,
sondern in der Form benutzt, wie es hinterbleibt, wenn man &qui-
molekulare Mengen von Phthalimidofettsiiure und Phosphorpentachlorid
auf dem Wasserbade erhitzt und das entstandene Phosphoroxychlorid
im Vakuum abdestilliert hat'). Das benzolische Gemisch wird bald
dinnflissig, indem die gelatindsen Brocken verschwinden und etwas
Chlornatrium ausfillt. Die triibe Flissigkeit bleibt (iber Nacht stehen,
wird dann einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt, darauf zur
Bindung etwa unverbranchten Natriums mit etwas Salzsiiure versetzt
und nun ein Damplstrom durchgeleitet; ist alles Benzol und iber-
schiissiger Malonester abgeblasen, so schwimmt in dem wéllrigen
Kolbeninhalt ein gelbliches O (A), das beim Abkiihlen dickfliissig
wird, und in eioigen Fiallen partiell krystallinisch erstarrt.

Die weitere Verarbeitung dieses Ols (A) wird fir jeden der folgen-
den 4 Versuche, die mit Glycin, $-Aminopropionsiure, ;- Aminobufter-
siure und §-Aminovaleriansiiure angestellt worden sind, besonders be-
scarieben.

I. Phthalyl-glycylehlorid,

hergestellt aus 0.6 g Phthalylglycin, lieferte — nach obiger Angabe
mit Natriummalonester, aus 0.9 g Natrium bereitet — 7 g gelbliches
O1 (A).

2 g des letzteren gaben beim Kochen (10 Minuten) mit 8§ cem
farbloser Jodwasserstoffsiure (Sdp. 1279 unter Entwicklung von Jod-
methyl und Kohlensiure eine klare Lisung, welche nach dem Ver-
dicbnen und Erkalten zu einem Brei farbloser Krystalle (ca. 0.8 g)
gestand. Aus ihnen koonte durch lauwarmes Benzol rohes Phthal-

Y Vergl, z. B. diese Berichte 40, 2649 [1907].
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imido-aceton, CsHy0::N.CH..CO.CH; (0.3 g), ausgezogen werden,
welches rein bei 124° schmilzt.

Der Rest des Oles (A) verwandelte sich beim Verreiben mit Al-
kohol in einen krystallinischen Brei; abgesogen und aus heilem Alkohol
umkrystallisiert, gab dieser seidenglinzende Nidelchen (ca. 1 g) vom
Schmp. 110°% die sich midBig in kaltem Alkohol losten. Den Ana-
Iysen zufolge sind sie nicht das Malonesterderivat CiH,O::N.CH.,.
CO.CH(CO. C:H;): = C1: Hi: NO;, sondern der um eine Carboxathyl-

gruppe armere

Phthalylglyeyl-essigester (Phthalimido-acetessigester)
CsHy O09:N.CH:.CO.CH; .COy CoH; = Ci . Hia NOs.
0.1731 g Sbst.: 0.3850 g COs, 0.0787 g H,0.
CiyH,7NO7. Ber. C 58.79, H 4.99.
CiyHi3NO;.  »  » 61.09, » 4.73.
Gef. » 60.67, » 35.05.
Aus diesem Ester entsteht, wie der vorangehende Versuch mit 2 ¢
Rohprodukt erkennen laft, durch Hydrolyse und Austritt von Kohlen-
dioxyd mit Jodwasserstofisiture das Phthalimidoaceton.

II. 8-Phthalyl-alanylchlorid.

Das aus 3.3 g 3-Phthalylalanin bereitete Chlorid ergab, nach der
oben gegebenen Vorschrift mit Natriummalonester (aus 0.4 g Na-
trium usw.) umgesetzt, ein Ol (A), das in einigen Tagen zu einer kry-
stallinischen Masse erstarrte; sie wurde aus etwa 12 cem warmem
Alkohol und dann aus Holzgeist umkrystallisiert, wobei feine Prismen
vom Schmp. 121—122¢ resultierten.

Thre Analysen lassen erkennen, dal} wie bei der vorangehend le-
schriebenen Umsetzung nicht das urspriinglich erwartete Malonester-
derivat

Cs11, 02 : N.(CH3),.CO.CH(CO: Cs Hs)s = C1s Hig NOy,

sondern der um eine Carboxithylgruppe drmere

f-Phthalylalanyl-essigester,
Cr.sH4 O2N(CH2)ZCOCH‘_’C()2 CeHs = Cls H15 NO5,
entstanden ist:
0.1657 g Sbst.: 0.3765 g CO,. 0.0708 g H,0, —0.1589 g Sbst.: 0.3621 ¢ CO.,
0.0698g H.0. — 0.2165 g Sbst.: 10 cem N (249, 761 mm).
CisHyNO;. Ber. C 59.82, H 5.26, N 3.88.
C]5H15N05 » > 62.?9, » 519, » 4.84.
Geof. » 6201, 62.13, » 4.75, 4.83, » 5.92.
Zur Gewinnung des f-Aminoketons wurde das Rohprodukt (A)
mit 40 ccm 20-prozentiger Salzsiure vier Stunden lang am RiickfluB-
kiihler gekocht; es trat fast vollige Lésung ein.



Beim FErkalten schied sich Phthalsiiure aus; die davon abfiltrierte
Lésung wurde im Vakuum bei 50° eingedampit, wieder mit wenig
kaltem Wasser iibergossen, filtriert und nochmal ebenso verdunstet,
wobei ein Sirup (ca. 1.8 g) hinterblieb. Diesen léste man in ca.
10 ccm Wasser, fiigte eine Losung von 2.0 g HoPtCls in 6 cem Wasser
hinzu und dampite die eventuell filtrierte Mischung im Vakuum bei
45° vollig ein. Nach dem Auswaschen mit Alkohol und Ather bhe-
trigt das gelbe, pulvrige Platinsalz etwa 1.8 g. Aus ca. 3.5 ccm warmem
Wasser schiefit es in wasserklaren, gelben Tafeln (1 g) an, die gegen
205° unter Schwirzung heftig aufschdumen; langsam erhitzt, zersetzen
sie sich schon friither, bei etwa 195"

Das Platinsalz 18st sich selir leicbt in kaltem Wasser; bleibt
dabei ein gelbliches Pulver, so mul} das Salz fir die Analyse noch-
nials umkrystallisiert werden. Die Analysen ergaben, dall das Chloro-
platinat des erwarteten

f-Aminopropyl-methyl-ketons,
(NH,.CH..CH,.CO.CH;). H. PtCl;,
vorlag.
0.3913 g Sbst.: 0.1308 g Pt. — 0.2011 g Sbst.: 0.1193 g CO., 0.0570 g H,0).
(C.HyNO)LH, PtCls. Ber. C 16.44, H 342, It 3339,
Gef. » 16.17, » 3.15, » 3342,

Zur Bereitung einiger anderer Salze des Aminoketons wurde die
wilrige Losung des reinen Chloroplatinats mit Schwelelwasserstoff
vom Platin befreit, dann in vacuo iiber Schwefelsiiure véllig verdunstet
und der hinterbliebene Sirup des Chlorhydrats in zwei Portionen
geteilt:

Die ecine gab, mit /,o-n. Natriumpikrat versetzt, ein Pikvat in citronen-
gelben, mikroskopischen Rhomboedern, welche von 125° an sintern und bei
129—130° zu einer triben, rotlichen Fiissigkeit schmelzen; die andere Portion
licferte mit Chlorgold ein Goldsalz in gut ausgebildeten, gelben, linealihn-
lichen Nadeln, dic von 145° an sintern und bei 1529 unter Ritung und
Schiumen schmelzen.

III. y-Phthalimido-butyrylchlorid?),

aus 5 g Phthalimidobuttersiiure, wird mit Natriummalonester (aus
0.5 g Natrium) wie oben in Benzol umgesetzt. Das nach Entfer-
nung von Benzol und Malonester verbliebene Ol (A) kocht mau
mit 20 cem 20-prozentiger Salzsfiure etwa 4 Stunden lang am Riick-
flufkihler. Die hierbei unter Abspaltung von Kohlensiure usw. ent-
standene Base kann man als Chlorhydrat entweder uach dem Ab-

') Diese Berichte 41, 517 [1908].



filtrieren der Phthalsiiure und Eindampfen des Filtrats (L) gewinnen
oder zweckmilliger in der Weise, dal man den Kolbeninbalt mit
Kali ibersittigt und destilliert, so lange das Destillat (D) alkalisch
liuft; dann wird nach Neutralisation mit Salzsdure, wobei man 10—
11 ccm n.-Salzsdure verbraucht, eingedampft.

Nach den Lrfahrungen von R.Hielscher '), welcher aus ;-Brompro-
pylmethylketon (I) und Ammoniak statt des erwarteten y-Aminoketons
(I1) das um 1 Mol. Wasser drmere 2-Methylpyrrolin (III) gewonnen hat:

CH:.CO B €O N
CHs .C 'ScH, —» 1, OG0 N o
CIL.CH, CH, . CH.
CH,.C — NH
. 11 E “>CH,
HC—CH:

war zu erwarten, dall auch wir bei der Hydrolyse des im Rohol
(A) offenbar enthaltenen Phthalimidobutylmalonesters, CsHyO;:N
.(CH2);.CO.CH(CO:C;Hs)2, statt des y-Aminoketons (I1), H: N.(CH,);
.CO.CH;, das wasserarmere 2-Methylpyrrolin erbalten hitten. Der
Umstand, daB wir die Umsetzung in saurer Lodsung vorgenommen
haben, wihrend Hielscher in alkalischer (ammoniakalischer, gear-
beitet hat, durfte voraussichtlich keinen Unterschied bedingen, denn auch
in saurer L.osung entsteht, wie wir friiher fanden*®), aus dem ;-Phthal-
imidobutyrophenon, C,H;0.:N.(CH;);.CO.CsH;, durch Hydrolyse
nicht das entsprechende y-Aminoketon, sondern sein Anhydroprodukt,
das 2-Phenylpyrrolin.

Immerbin war es angezeigt, zu prifen, ob sowohl in der durch
Hydrolyse mit Salzsiiure erhaltenen, niemals alkalisch gemachten
Lisung (L), wie in dem aus (I.) nach dem Alkalisieren abgeblasenen
Destillat (1)) dieselbe Base vorliegt.

Der Versych hat ergeben, dafl sowohl (L) wie (D)) die gleiche
juse, piimlich das bereits von R. Hielscher beschriebene

H,.C. NI
O C- N on
HC.CH,

o
-

2-Methyl-pyrrolin,

enthilt.

Allerdings sind seine Angaben in einigen Punkten zu korrigieren.
{Vergl. auch die vorangehende Abhandlung.)

Das Goldsalz der Base, CsHgN.HAuCl;, goldgelbe, facherformig ge-
stellte Nadeln, welches nach unserem Verfahren hereitet war, sinterte bei ca.
150% schmolz bei ca. 15773) zu ciner dunkelroten Fliussigkeit unter Schiumen
und crgab bei der Apalyse nach dem Trocknen im Exsiceator:

0.4580 g Shst.: 0.2100 g Au.

C:HioNAuCl. Ber. Au 46.58. Gel. Au 46.58.

1) Diese Berichte 81, 277 [1898).  2?) Diese Berichte 41, 518 (1908].
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Genau ebenso verhielt sich das Goldsalz der nach Hielscher herge-
stellten Base, der jedoch 1080 als Schmelzpunkt angilt.

Das Chloroplatinat der Base soll nach ihin bei 141—142° schmelzeu,
indem es sich schon hei 130° zu schwirzen leginnt: wir fanden, dafl diescs
Salz, gleichgiltig, o)y dic Base nach dem alten oder dem neuen Verfahren
Lereitet ist, bei ca. 200° ') unter Schwirzung und starkem Schiumen schmolz.

Endlich wurde das Pikrat der Base aus dem Chlorhydrat und '/yo-n.
Natriumpikratlosung in schict ahgeschnittenen Nadeln oder SpicBen erhalten:
s schmolz scharf hei 120—1219; auch hier zeigte sich kein. Unterschied, ol
diese Base nach Hielschers, oder ol sic nach unserem Verfahven hergestellt
worden war.

Somit existieren zurzeit 3 Methoden zur Darstellung der Base:
1. nach Hielscher: Einwirkung des Ammoniaks auf ;-Brompropyl-
methylketon; 2. nach Gabriel und Colmaun: Umsetzung it Phthal-
imidobutyrylchlorid mit Natriummalonester usw.; 3. nach Gabriel
(s. vorherige Abhandlung): Umsetzung von Bromiithylphthalimid mit
Natriumacetessigester nsw.

Letztere verdient wegen des bequemer zugiinglichen Ausgangs-
materials den Vorzug.

IV. §-Phthalimido-valeryichlorid,

aus 2.6 g d-Phthalimidovaleriansiure, CsHyO: : N.(CH:);.CO.H, und
2.1 g Phosphorpentachlorid bereitet*), wurde in 15 cem Benzol gelost
und mit Natriummalonester (aus 0.3 g Natrium) umgesetzt. Das
dabei schlieBlich (s. Einleitung) resultierende Ol (A) ging fast ganz
in Losung, als man es mit 20 cem 20-prozentiger Salzsiiure etwa
7 Stunden lang am RiickfluBkibler kochte. Nach dem Ubersittigen
mit Alkali resultierte ein alkalisches Destillat, das zur Absittigung
3.7 cem a.-Salzsiiure verbrauchte; in ihm ist, wie die Untersuchung
des Goldsalzes und Pikrats ergab, 2-Methyl-tetrahydropyridin
enthalten, dessen Entstehung aus den Komponenten leicht zu ver-
stehen ist:

CsHy0,:N.(CH;3),.CO.Cl —» C;H(0;:N.(CH:);.CO.CH(CO; C: Hs)2
—» CsH,0::N.(CH,);.CO.CH; —» H:N.(CH,;),.CO.CH;
",J,’fi)> NH . CH.) . CH? . CH2 . CH : Q . CH3 .
Die Ausbeute betrigt, aus der zur Neutralisation verbrauchten
Salzsduremenge berechnet, 35 %/, der Theorie.

) Etwas variabel mit dem Tempo des Erhitzens.
?) 8. Gabriel, diese Berichte 41, 2011 [1908).
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Zur Darstellung derselben Base ist das in der vorangebenden
Abhandlung geschilderte Verfahren — Iinwirkung von Brompropyl-
phthalitnid auf Natriumacetessigester und darauffolgende Verseifung —
vorzuziehen.

184. S. Gabriel: Zur Kenntnis der s~-Aminoketone.
[Aus dem Berliner Universitiits-Laboratorium.)

(Eingegangen am 22, Marz 1909; vorgetr. in der Sitzung vom 8. Mirz 1909.)

Vor kurzer Zeit habe ich gememsam mit J. Colman') einige
Abkémmlinge des e-Aminocaprophenoas, NH..(CH:)s.CO.CeHs, be-
schrieben urd daraut hingewiesen, dal} dies Keton bestindig ist,
wenigstens uunter Bediugungen, die bel den y- resp. d-Aminoketonen
zur Bildung der um 1 Mol. Wasser drmeren Pyrrolin- resp. Tetra-
bydropyridinderivate fiihren: so gelang es uns ohne Schwierigkeiten,
das Chlorbydrat und Platinsalz des genannten #-Aminoketons zu fassen.

Dieser erste Reprisentant der e-Aminoketone stellt eiue aromatisch-
aliphatische Verbindung dar; es schien daher angezeigt, ein rein ali-
phatisches Glied der Reihe zu studieren, da sich zwischen Phenyl-
und Alkylverbindungen oft tiefgreifende Unterschiede zeigen. Diese
Voraussicht wurde bestiitigt, wie aus dem Folgenden hervorgeht. Tin rein
aliphatisches & Aminoketon, nimlich e-Aminoamyl-methyl-keton,
NH;.(CH:);.CO.CH;, wurde nach dem in zweit voraugehender Arbeit
beschriebenen Verfahren gewonneu.

Ich schicke diesen Versuchen einige Bemerkungen iber eine neue
Darstellung von

I. e-Amino-caprophenon, NH:.(CH,);.CO. CsHs,
voraus, bei welcher statt der ziemlich schwer zugiinglichen, friiher be-
nutzten é-Phthalimidocapronsiiure ein weit leichter gewionbares Deri-
vat derselben Siure, niimlich ihre Benzoylverbindung, Verwendung
findet.

Letztere, das e-Benzoyl-leucin, CsHs.CO.NH.(CH,);.COOH,
ist inzwischen voun J. v. Braun?) beschrieben worden, der es eben-
falls ausgehend vom Chloramylbenzamid, CsH;.CO.NH.(CH:);.Cl,
iiber das Jodid, C¢H;.CO.NH.(CH:);.J und Nitril, C¢H;.CO.NH
.(CH,);.CN, durch- Verseifung- des -letzteren mit Kalilauge und Alko-
hol zunichst als eine 8ldurchtrinkte Krystallmasse erbalten hat und

1) Dicse Berichte 41, 2014 {1908]. ?) Diesc Bervichte 42, 839 (1909].





