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Die hier dargestellten sechs Gruppen der Kurven versinnbild-
lichen noch deutlicher den EinfluB, den die Konstitution der Molekiile

auf die Absorption ausiibt.
Wir konnen also den allgemeinen SchluB ziehen, daB in einem

Korper vonder allgemeinen Formel CuHon+1.COO.R (R=H
oder CpH2p+1) die Absorption sehr wenig von R abhingt,
aber durch den iibrigbleibenden Rest bestimmt und sehr
stark durch die Gréfle von n beeinflufit wird.

Paris, Physiologisches Universititslaboratorium (Sorbonne).

180. S. Gabriel: Einwirkung von Acylamino-siiurechloriden
auf Natrium-Malon- und -Cyan-essigester. I.
fAus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Berlin.]
(Eingeg. am 17. Mirz 1913 ; vorgetragen i. d. Sitzung v. 14. April 1918 vom Vert.)
Bringt man Phthalyl-glycyleblorid, CsHi0,:N.CH,.COCI,
resp. seine Homologen CsH,03:N.CXY.COCl (X resp. Y=H oder
Alkyl) mit Natrium-malouester in benzolischer Aufschlimmung
zusammen, so sind in erster Linie substituierte Malonester zu er~

warten.
85*
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Die entstandenen Kérper zeigen aber nach den vorliegenden Be-
obachtungen!) eine verschiedene Bestindigkeit gegen kochendes
Wasser: Wihrend nimlich nach erfolgter Umsetzung beim Abblasen
des Benzols und iiberschiissigen Malonesters aus Phthalimidoisobuty-
rylehiorid, CsH¢03:N.C(CHs):.COCI, das normale Reaktionsprodukt,
das ist

Phthalimido-isobutyryl-malonester,
CsH,04:N.C(CH;); .CO.CH(CO3 R)s,

hinterbleibt, gewinnt man aus Phthalylglycylchlorid unter gleichen
Bedingungen statt des Malonester-Abkdmmlings das um ein Carbox-
alkyl drmere Essigester-Derivat, d. i.

Phthalyl-giycylessigester, CsH;05: N.CH..CO.CH,.CO:R,
und ebenso aus B-Phthalyl-alanylchlorid den

f-Phthalyl-alanyl-essigester,
CaH4 OaN(CHﬁ)zCO.CH?COsR
In der vorliegenden und einer spéter folgenden Abhandlung wird
nun zunichst gezeigt, daB sich in allen untersuchten Fillen die ent-
sprechenden Malonester-Derivate isolieren lassen.

Es wurden dargestellt folgende

I. Malonester-Derivate.
aus Glykokoll: CsH,0;:N.CH, - CO.CH(CO3R): (1)
? a-Alanin H Ca H4 O’ :N .CH(CH:)*“CO . CH (CO, R)2 (2)
» Phenylglykokoll: CsH,0,:N.OH(CsH;). CO.CH(CO;R), 3)

»  «-Aminoiso-
buttersiure: Gs H, 0;:N.C(CHs);---CO.CH(CO: R), (4)

» «-Aminoithylme- —~OH;
thyl-essigsidure: CsH.0::N. 0\0 H, ~—CO.CH(CO,R)s )
» a-Amino-diithyl- .
essigsiure: CsH. 02 tiN. 0(02 Hs)? —CO.CH (COz R)q (6)
» B-Alanin H CsH4 Oy:N.(CHg)z "iCOCH(COQ R)z (7)
II. Cyan-essigester-Derivate
aus Glykokoll: CsH,0::N.CH,———CO.CH(CN)CO:R (8)
» a-Amino-igo-
buttersiure: CyH,0,:N.C(CH;),- —-CO.CH(CN)CO,R (9)
» o-Amino-methyl- _-OH,
iithylessigsiure: Co He0::N. Clegm, 0 CH(CN)CO;R (10)

1) 8. Gabriel, B. 42, 1238 [1909]; S. Gabriel und J. Colman,
ebenda 42, 1243 {1909]; S. Gabriel, ebenda 44, 62 [1911].
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Ferner zum Vergleich aus weiter unten erwihnten (Griinden

III. Malonester-Derivate
aus Phenoxy-essig-

sdnre: CeH; O~ -CHp - — - CO.CH(CO;R). (11)
» Phenoxy-iso-
buttersdure H; 0-—--C(0H,), — CO.CH(CO:R), (12)

Zusammenfassend sei iiber das Verhalten dieser Korper Fol-
gendes dem experimentellen Teil vorausgeschickt.

I. Bestdndigkeit und Aciditat.

Die Ester (1), (7), (8), (9) und (10) nehmen insofern eine Sonder-
stellung ein, als sie beim Kochen mit angesduertem Wasser unter Ab-
gabe von Koblensiure zersetzt werden, und ferner den Charakter
starker Siuren tragen; sie geben nidmlich mit Ammoniak oder Alkali
neutrale Salze, die durch Kohlensiure nicht zerlegt werden, wihrend
aus den iibrigen Estern stark alkalische, schon durch Kohlensiure spalt-
bare Salze hervorgehen. Man kann also sagen, dafl die Stabilitit der
Malonester-Derivate am geringsten ist, wenn zwischen N und CO die
Gruppen .CH,. oder .CH;.CH,. stehen, wahrend die Bestindigkeit
nach Einfabrung von 1 oder 2 AJkylresten in die Methylengruppe
zunimmt.

1II. Fiahigkeit zur Pyrrolon-Kondensation.

Wie friiher!) gezeigt worden ist, gebt die Verbindung (4) uunter
dem EinfluB des Natriums (bezw. Natrium-malonesters, s. weiter
unten) durch Abspaltung von CO; und R.OH in ein Pyrrolonderivat
iiber:

CoH< CO. CH(COsR): — CO.—R.OH
’ '\CO—N C(CHs)s P
Cem=== ”C COsR Carbonester des

=CGH‘\CO N.C(CHa):. co > Benzoylen-dimethyl-pyrrolons.

Die Untersuchung des vorliegenden Materials hat nun gezeigt,
daB einer gleichen Kondensation nur diejenigen Malonesterderivate
" fibig sind, welche zwischen N und CO eine gem.-Dialkylmethylen-
gruppe .CXs. oder .CXY. enthalten, d. h. also die Kérper 4, 5 und
6. Damit bestatigt sich die alte Erfahrung, pach der eine Anhdufung
von Alkylgruppen den Ringschluf begiinstigt.

1) S. Gabriel, B. 44, 70 [1911).
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Fir den Eintritt solcher Ringbildung ist aber die Anwesenheit des
Malonesterrestes .CH(CO:R); nicht Bedingung; sie ist auch erreicht
worden bei Verbindungen, die statt jenes Restes den Komplex .CH,.CN
resp. .CHs.CO.NH,; resp. .CH; enthalten, nimlich bei

Phthalimido-isobutyryl-acetonitril, CsHi0O, : N.C(CHs)s.CO.CHy.CN,
Phthalimido-isobutyryl-acetamid, CsH,O;:N.C(CH;)..CO.CH,;.CO.NH,,
Phthalimido-methyl-butanon, CsH,0::N.C(CH;),:.CO.CH;,

welche sich anhydrisieren lieen zu

Benzoylen-dimethyl- ¢. = ====C.CN
Ces Ho< ,
cyan-pyrrolon, CO—N C(CHa)a co
Benzoylen-dimethyl- Ce Hic G e ==C.CO0. NH?’
pyrrolon-carbonamid, ‘\CO—-N C(CH3)2 cO
Beuzoylen-dimethyl- CoH < G e CH
pyrrolon, ‘\CO “N.C(CHs)s. CO

Ebensowenig ist die Pyrrolonbildung an die Anwesenheit der
Phthalylgruppe gebunden: statt ihrer kann auch ein Benzoyl-Rest
an der Reaktion teilnehmen: so wurde aus

(Beszoyl-methyl-amino]-isobutyryl-malonester,
Cs H;.CO.N(CH;).C(CH;),.CO.CH(CO; CH,);,
zwar nicht durch alkalische Medien, wohl aber durch eine Siure die
Kondensation zu

CH--—CO
h t thyl- 1;.C=
Phenyl-trimethyl-pyrrolon, CeH;.C< “N(CH). C(CHa)z

herbeigefiihrt.

III. Verhalten der Ester gegen Natriumalkylate.

Wendet man bei der Bereitung der genaonten Ester auf 1 Mol.
Chlorid 2 Mol. Natriummalonester an, so entsteht die meist hellgelbe
Natriumverbindung des neuen Esters, die, abgesehen von den zu (1)
und (7) gehorigen Salzen stark alkalisch und durch Kohlensiure zer-
legbar sind (s. S. 1321 unter I).

Unter ibnen nehmen aber wieder diejenigen, die zwischen N
und CO ein gem.-Dialkylmethylen entbalten, d. h. zu (4), (5) und (6)
gehoren, eine Sonderstellung ein.

Lost man nimlich deren Natriumsalze in Alkohol (oder was
denselben Effekt hat: versetzt man die alkoholische Losung dieser
Ester mit Natriumalkylat), so verschwindet die gelbe Farbe langsam
beim Stehen, schneller beim Erwirmen; es entsteht das farblose,
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vollig neutrale Salz einer stark sauren Verbindung, welche mit dem
angewandten Methyl-ester isomer ist, wenn man ihn mit Natrium-
methylat zusammengebracht hatte. Ebenso bildet sich ein Isomeres
des Athyl-esters, wenn auf ihn Natriumathylat gewirkt hatte. Es
wurde zunichst festgestellt, dall solche Isomerisation nicht zu beob-
. achten ist, wenn statt des Phthalimidrestes ein Phenoxyl vorhanden
ist: Zu dem Ende sind die unter (11) und (12) aufgefiihrten

Phenoxy-acetyl-malonester, CsH;O.CH;.CO.CH(CO;R);
und Phenoxy-isobutyryl-malonester, CsHsO.C(CH;);.CO.CH(CO:R)s
bereitet worden.

Die Aufklirung der Konstitution dieser Isomeren gelang, als
gepriift wurde, ob eine Isomerisation auch bei solchen Kérpern zu
beobachten wire, welche statt des Phthalyls einen anderen Siurerest,
z. B. Beuzoyl, enthalten: Zu dem Ende sollte aus Benzamido-isobu-
tyrylehlorid, C¢Hs.CO.NH.C(CH;);.CO.Cl und Natriummalonester
der Lster

CsH;.CO.NH.C(CH;),.CO.CH(CO; CHs): (A)

synthetisiert werden. Statt seiner entstand aber eine stark saure,
um ! Mol. CH; OH #rmere!) Verbindung, die man wie folgt formu-
lieren und benennen kann:

Dimethyl-benzoyl-tetramcarbonsidure-methylester,
CO-——-CH.CO
CsH;.CO. N CH.CO1 CH, 4y
C(CH;),.CO

Ein solcher RingschluB unter Alkoholaustritt war aber nicht zu
erwarten, wenn in dem als Zwischenprodukt angenommenen Ester (A)

) Hr. R. Anschiitz hat im Anschlu an seine schonen Synthesen von
Tetronsdurederivaten aus Acetyl ox y -saurechloriden und Natriummalonester usw.
auch Acetylamino-siurechloride auf jene Natriumverbindung wirken lassen und
dabei die ersten Tetramsiureabkdmmlinge erhalten. (B.45,2278[1912]). Es ver-
dient bemerkt zu werden, daB in der von Hro. Anschiitz veranlafiten Disserta-
tion von Reginald Platts (Bonn 1910) dic Bereitung des Hippurylmalonesters,
Ce¢Hs.CO.NH.CH;.CO.CH(COyR)3, beschrieben wird; letzterer enthilt also
statt der gem. Dialkylgruppen des hypothetischen Esters (A) (s. oben) zwei
‘Wasserstolfatome und kondensiert sich nicht unter Alkoholabgabe zu einem
Tetramsaurederivat.

%) bezw. die Enolform:
Co ——C.C0O,CH,

C(Cl;);.C.OH
Der Eiofachheit halber ist bei den folgenden Tetramsiureabkommlingen
immer nar die Ketoform aufgefihrt.

CsH;.CO.N<
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der Imidwasserstoff fehlte, und z. B. durch Methyl ersetzt war: die
fragliche Methylverbindung, d. i.

Benzoylmethylamino-isobutyryl-malonester,

CsH,.CO.N(CH,).C(CHs): . CO.CH(CO4 CHs)s,

lieB sich denn auch unschwer iiber die a-Methylamino-isobuttersiure
synthetisieren.

Demnach hingt die Bildung des Tetramsiurederivats mit der An-
wesenheit des Jmidwasserstoffs zusammen.

Man kénnte also in den Isomeren der Phthalimido-isobutyryl-
malonester Tetramsdureabkémmlinge vermuten unter der Apnahme,
dafl durch das Natriumalkoholat zunichst eine Ringsprengung unter
Aufnahme von Alkohol (R.OH) und daon eine Abspaltung von Al-
kohol stattfindet im Sione des Schemas:

CeHow SO >N, C(CH, ). CO.CH< COOCH: | g op_

~CO-— ~COOCH;
_COOCH, _
CSH.\/égoNRH (OG- 60-90coocm, =

CO N /C — e CH ( 02 CHB
CH;.OH + Cs H‘\COOR C(CHa).. CO

War diese Annabme richtig, so sollte sich die fragliche Verbin-
dung (B) auf dem folgenden Wege (I und II) synthetisieren lassen:

(B)

’ _~coct HNH
M GH<coocn, *+ C(CHs),.COOH
Phthalesterchlorid

o _CO.NH.C(CHs),.COOH
=G H< o0 cm,

Carboxmethylbenzoyl-amino-isobuttersaure.
(II) Das Chlorid der letzteren kionnte mit Natrium-malonester als-
dann reagieren:
~CO.NH.C(CH;).CO.Cl ~COOCH.
N CO —-—-CH.CO, CH:
— NaCl—CH;.0OH = C¢ H‘<COO CH, C(CHa)a CO
Carboxmethylbenzoyl-dimethyl-
tetramcarbonsaures Methyl.

In der Tat erwies sich die auf diesem Wege gewonnene Verbindung
mit der durch Umlagerung aus dem Phthalimido-isobutyrylmalonsiure-
methylester gewounenen Substanz identisch.

Noch eine weitere Folgerung aus der obigen Formulierung der
Umlagerung des Esters muflte sich an Hand des Experimentes priifen
lassen:
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War die Formulierung richtig, so sollte aus dem Dimethyl-
ester und Natriumidthylat eiverseits und aus dem Didthylester
und Natriummethylat andererseits je ein isomerer Methylithylester
hervorgehen, namlich

/CO-—‘A——N‘/CO' - (;H.COs CH;
L GH< 000, H, C(CHi).CO
0. N-CO - ~CH.CO,GH,

2. GH<To000R,  C(CHL).CO

Beide Verbindungen sind denn auch tatsichlich erhalten worden.

Alle diese Tetramsidure-Derivate haben das Gemeinsame, da} sie
beim mehrstiindigen Kochen mit angesiuertem Wasser die am Tetram-
saure-Ring gebundene Carboxalkylgruppe vetlieren; dabei entsteht aus
dem Methylithylester 2 (ebenso aus dem umgelagerten Dimethylester)
die Estersiure

Carboxmethylbenzoyl- co - ,<,V,/CO""""’ CH,
. . C.H, <& N :
dimethyl-tetramséure, s ~co00R, C(CHs).CO
und aus dem Methylithylester 1 (ebenso aus dem umgelagerten Di-
dthylester) die Estersdure:
Carboxithylbenzoyl dimethyl- _CO- - N— CO —-—CH,
tetramsdure, GCe H'\COOG_)Hb \C (CH3).CO
SchlieBlich sei bemerkt, dal die genaonten Tetramsiure-Derivate
simtlick beim Kochen mit Jodwasserstoff zerlegt werden in Phthalsgure,
Jodalkyl, Kohlensiure und Amino-methyl-butanon, NH;.C(CH,)s.

CO.CH,;, d. h. dieselben Produkte liefern, welche durch gleiche Be-
handlung aus Phthalimido-isobutyryl-malonestern euntstehen.

Bei der Durchfithrong der nunmehr zu beschreibenden Versuche
baben mich die HHro. Dr. Dr. James Colman und Karl August
Battcher mit groBem Fleil und bester Sachkenutnis unterstiitzt, wo-
fiir ich ihnen auch an dieser Stelle bestens danke.

Uber die Verbinduogen (1), (3), (5) bis (8) und (10) wird Hr.
cand. Ernst Piihler spiter berichten.

I. [Phthalimido-isobutyryl]-malonsiure ath y 1 ester,
Ce HJ O?:N- C (CHa)z . COCH (CO: Ca Hs)z.
Darstellung. Nach der dlteren Vorschrift ') werden aquimolare Mengen

Natriam-malonester (aus 4.6 g Natrium, 275 ccm Benzol und 55 ccm Malon-
ester) und Phthalimido-isobatyryl-chlorid (50 g in 250 cem Benzol) vermischt

1) B. 44, 62 (1911].



und die gelbe Lisung (1) 48 Stunden stehen gelassen usw., wobei 32 g (d. b.
43 /o der Theorie) des gewiinschten Esters resultieren. Es wurde nun bei
einem lingere Zeit dusgedehnten Versuch festgestellt, daB die Menge des un-
verbrauchten, d. h. durch Salzsiure titrierbaren Natriums wvach zwei Tagen
noch fast die Halfte, nach 3 Tagen '/3, nach 4 Tagen noch etwa !/; des an-
gewandten Metalls betrug, so daB also noch unverdndertes Siurechlorid vor-
handen sein muflte, aus dem dann auch bei der Behandlung einer Probe mit
Wasserdampt Phthalimidobuttersiure regeneriert wurde. Es wurde ferner be-
obachtet, dal die gelbe Losung (L) vom 2.—3. Tage ab eine citronengelbe,
aus flachen, zugespitzten Nadeln bestehende Kruste absetzte, deren Menge im
Laofe der Zcit noch erheblich zunahm; der Kéorper erwies sich als das weiter
unten beschriehene Natriumsalz des Phthalimido-isobutyryl-malonesters.
Als es nach 8 Tagen abgesogen wurde, verbrauchte das benzolische Filtrat
pach Zusaiz von Wasser nur noch etwa 15 cem »-HCl zur Neutralisation,
wihrend sich auf das angewandte Natrium 200 cem berechnen.

Hieraus geht hervor, dal} ein groBer Teil des Natriums dem Natrium-
malonester entzogen, in dem gelben Natriumsalz festgelegt wird und der Ein-
wirkung des Saurechlorids entgeht. ’

Dem Ubelstand 1aBt sich dadurch abhelfen, daBl man in obiger
Vorschrift die Menge der Natrium-malonester verdoppelt, so da} die
Reaktion nach folgendem Schema verlaufen kann:

CsHi0::N.C;Hs.CO.Cl 4+ 2NaCH(CO:C. H;)y =
CeH(0::N.C;Hs.CO -CNa(COB C. Hs), -+ NaCl + CH, (007 Cs Hs);'.

Man verfahrt hiernach wie folgt:

Der Brei des Natrium-malonesters (hergestellt aus 9.2 g Natrium.
550 ccm Benzol und 100 ccm Malonester) wird mit der Lisung von
50 g Chlorid?) in 250 ccm Benzol bis zur Bildung einer gelben, klaren
Fliissigkeit geschiittelt; sie triibt sich beim Stehen pach einem bis zwei
Tagen und gesteht in 4—5 Tagen, zuweilen schon am zweiten Tage zu
einem Brei des Natriumsalzes. Dies kann zur Isolierung abgesogen, mit
Benzol gewascher und im Vakuum getrocknet werden (Analyse s. unten).
Will man dagegen den ireien Ester gewinnen, so versetzt man den
Brei mit Wasser, fiigt Salzsiure bis zur Neutralisation binzu, wozn
man fast genau die berechnete Menge, d. h. 200 cem n-Salzsiure ver-

1 Zur Darstellung des Chlorids geniigt die rohe, durch Zusammen-
schmelzen dquimolarer Mengen von Phthalsiureanhydrid und Amino-iso-
buttersidure erhiltliche Phthalimidoisobuttersiure; sie (106 g) wird mit 60 cem
Thionylchlorid bis zur Losung erwirmt, der UberschuB des letzteren
im Vakuum bei 50° verjagt und der Riickstand mit 600 ccm Ligroin auige-
kocht, wobei das als Nebenprodukt entstandene Tetramethyl-diketopiperazin
ungeliost bleibt. Aus dem Filtrat schieBen beim Erkalten 89 g Chlorid an.
Den Rest der Siurc gewiunt maun nach Abblasen des Ligroins mit Wasser-
dampf zurick.
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braucht. Nach Abblasen des Benzols und Malonesters verbleibt ein
allmahlich erstarrendes Ol, das aus 75 cem Alkohol umkrystallisiert
60 g, d. s. 80 %/, der Theorie, an Phthalimidoisobutyryl-malonester ergibt.

Das erwihnte Natriumsalz des Esters, CisH:oNaNO;, ein
bellgelbliches Krystallpulver resp. gelbliche Nadeln, enthalt kleine
Mengen Chlornatrium (ca. 2 %,).

1.0314 g vaknumtrockne Sbst. verbrauchten 3.8 cem !/)p-n. AgNO; und
gaben mit HCl eingedampit 0.1732 g NaCl. — 0.1601 g Shst.: 0.3298 g CO,,
0.0730 g Ha0.

CisHyoNaNO;. Ber. C 57.42, H 5.04, Na 5.79.
Gel.l)» 5742, » 5.18, » 5.90.

Das Natriumsalz lost sich ziemlich leicht in kaltem Wasser mit
gelber Farbe und stark alkalischer Reaktion.

Aus der Losung wird durch Kohlensiure der Phthalimido-
butyryl-malonester (Schmp. 76—77° als eine allmihlich erstar-
rende Emulsion geféllt; im Filtrat kann man das Alkali durch Titra-
tion mit Salzsiure bestimmen: 0.6999 g Salz verbrauchten 17 ccm
Yyo-n. HCI; ber. 17.3 eccm). .

Dasselbe Natriumsalz scheidet sich ab, wenn man eine Losung des
fertigen Phthalimido-isobutyryl-malonesters in Benzol mit einer benzolischen
Aufschlimmung von Natrium-malonester bis zur Losung durchschiittelt und
2—3 Tage stehen lafit.

Eine wilrige Losung des Natriumsalzes wird ferper beim Schutteln des
Esters mit verdiinnter Natronlauge erhalten.

1. Verhalien des [Phthalimido-isobutyryl]-malonséuredthyl-
esters gegen Natriumdthylat resp. seiner Natriumverbindung
gegen Athylalkohol.

Wenn man den genannten Iister (5g), in 5 cem Alkohol gelost,
mit 15.5 cem Natriumithylat-Losung (2 g Na in 100 cem enthaltend)
ubergielt, oder wenn man das genaunte Natriumsalz in Alkohol lgst,
so entsteht eine gelbe Fliissigkeit, die beim Stehen, schneller beim
Erwarmen sich fast vollig entfirbt. Beim freiwilligen Verdunsten
hinterlalt sie nun einen siruposen oder auch festen Riickstand (8),
der sich mit lauwarmem Wasser zunichst leicht 16st und dann sebhr
bald beim Riihren zu einem farblosen Krystallbrei erstarrt. Abge-
sogen, in einem heilen Gemisch von Alkohol und Aceton gelost
und mit Ather bis zur Triibung versetzt, llefert er beim Stehen
in Eis ein schneeweilles Krystallpulver, das ein neues Natriumsalz,
Ci9 Hag NaNO;, darstellt.

1y Nach Abzug des Chlornatriums.
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Bei 100° getrocknet ergaben

0.8988 ¢ Sbst.: 0.1384 g NaCl.
CioHyoNaNOQ;. Ber. Na 5.79. Gef. Na 6.07.

Von dem ersten Natriumsalz uoterscheidet sich vorliegendes Iso-
mere dadurch, daB es vollig farblos ist, mit Wasser eine neutrale
Losuog gibt und daf} in ihr nicht durch Kohlensiure, sondern nur durch
eine stirkere Mineralsiure eine Fallung (A) erzeugt wird. Letztere
ist harzig und zdhe und konnte auf folgendem Wege in krystallinischem
Zustande erbalten werden.

Das durch Verdunsten einer Lésung aus 3.75 ¢ Phthalimido-isobutyryl-
malonester, 6 cem Alkokol und 11.5 ccm 2-proz. Natriumathylat-Losung er-
haltene neutrale Natrinmsalz wird in 125 ccm Wasser gelost, mit 15 cem
n-Salzsdure allmidhlich unter Schitteln versefzt, vom abgeschiedenen Harz
(ca. 1 g) abfiltriert und in 125 cem rauchende Salzsiure eingegossen, wobei
noch reichlich Harz ausfiel; das Filtrat davon lieB beim Stehen iber Nacht
ein aus schief abgeschnittenen Prismen hestehendes Krystallpulver vom
Schmp. 81° ausfallen.

Es 16st sich mit stark saurer Reaktion in ziemlich viel kaltem
Wasser, schmeckt bitter, gibt mit Eisenchlorid eine orangerote Fir-
bung, und erwies sich durch die Analyse als ein Isomeres des an-
gewaondten Esters:

0.1470 g Sbst.: 0.3272 g COs, 0.0771 ¢ Hs0,

C]gHﬂNO'{. Ber. C 6080, H 560,
Gef. » 60.70, » 5.83,

welches nach den in der Kinleitung gemachten Ausfithrungen

[Carboxithyl-benzoyl]-dimethyl-tetramcarbonsiure-athyl-

ol GO, Co Ha . CO. N 007 OH.CO:C s
ester, Usll; CUs.Ce (. OO \C(CH:«)a-CO

k)

darstellt.

Wird dieser Ester oder das harzige Robhprodukt A, das aus dem
rohen Natriumsalz 8 durch Salzsiiure ausfillt, mit Wasser uad einigen
Tropfen Salzsiure 4—5 Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt,
so verwandelt er sich uoter Kohlensiureabgabe und voriibergehender
Schmelzung in krystallinische Brocken. Diese geben, aus Alkohol
umkrystallisiert, ein schneeweifles Krystallpulver, das bei 198—199°
uoter Gasentwicklung und allmablicher Rotung schmilzt. Es list sich
wenig in kochendem Wasser mit stark saurer Reaktion, krystallisiert
daraus beim Erkalten, treibt Koblensiure aus Bariumcarbonat aus
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and lést sich leicht in- Alkali und Ammoniak. Mit alkoholischem
Eisenchlorid firbt es sich dunkelkirschrot. Die Substanz ist die

[Carboxidthyl-benzoyl]l-dimethyl-tetramsiure,
_CO-——CH, '

c0. N\C (CHi),.CO ~

0.1632 g Sbst.: 0.3801 g COy, 0.0815 g HyO. — 0.1650 g Shst.: 6.8 cem
N (19° 755 mm).

C¢H;7NOs. Ber. C 63.37, H 5.61, N 4.62.
Gef. » 63.52, » 5.55, » 4.68.

Der Ester bildet ein Ammonitumsalz, CsHisNOs.NH,, in zarten,
weiBen Nadeln, die sich nicht ganz leicht in Wasser l6sen:

0.3697 g Sbst. ergaben 0.3889 g Ammoniumsalz (I); letzteres gab + HC!
eingedampft Salmiak, dessen Chlorgehalt als AgCl —=0.1729 g AgCl (1)
bestimmt wurde.

CisH11NOs:NH;.  Ber. NH; 5.31. Gef. NH; I. 4.94, IL 5.27.

C:Hs COs.Cs H,.,

Verhalten der Sdure (Schmp. 198—199°).

1. Brom (ein Mol.) wird von einer Chloroform-L&sung der
Saure sofort entfarbt unter reichlicher Abgabe von Bromwasser-
stoff. Man laBt dann das Chloroform verdunsten und 18st den
verbliebenen krystallinischen Riickstand in kalter Sodalosung, filtriert
von etwaigen geringen ungeldsten Anteilen ab, fillt die Substanz
mit Salzsdure wieder aus, und krystallisiert sie aus der dreifachen
Menge kochender, 50 - prozentiger Essigsiure um; es schieBen
derbe, rhombische Nadeln an, welche bei 121—122° unter starkem
Schiumen schmelzen und nach dem Trocknen iiber Schwefelsdure und
Kalk ein Hydrat, Cy¢His Br NOs + H;0, darstellen.

0.1642 g Sbst. verloren bei 100° allmshlich 0.0561 g H,0. — 0.1578 g Sbst.:
0.0748 g AgBr. — 0.1546 g Sbst.: 0.2710 g CO,, 0.0642 g H,0.

CisH,;6 BrNOs .H30. Ber. C 48.00, H 4.50, Br 20.00, H;0 4.50.

Gel. » 47.80, » 4.61, » 20.18, » 4.82.

Die durch Erhitzen entwasserte Substanz und ebenso das Hydrat
gibt aus wenig siedendem Eisessig ein Krystallpulver vom Schmp.
159—160° deren Bromgehalt aul die wasserfreie Verbindung, d.i. den

. __CO-~--—CHBr
mooobromierten Ester, C?HSCO"C“H"CO'N\C(CH) .CO
3/2

stim mt.
0.1566 g Sbst.: 0.0778 g AgBr.
CisHys BrNOs.  Ber. 20.94. Gef. 21.14.
Beim Umkrystallisieren aus 50-prozentiger Essigsiure geht er
wieder in das Hydrat vom Schmp. 121—122° zuriick. Er besitzt stark
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saure Eigenschaften und wird von Alkalien, Ammoniak und koblen-
sauren Alkalien leicht geldst.

Zur Abspaltung der Phthalsiure werden 6.5 g Bromverbin-
dung mit 40 cem Bromwasserstoffsiure 2 Stunden lang gekocht, wobei unter
Kohlensdureentwicklung Ldsung eintritt. Man verdinnt danp mit 40 ccm
Wasser, kihlt, filtriert von der Phthalsaure ab und dampit das Filtrat im
Vakuum bei 45—60° vpllig ein. Der sirupdse Rickstand krystallisiert all-
mihlich: man 1ést ihn in 10 cem Aceton, filtriert, fiigt Ather hinzu und kahlt
stark ab. wobei das

Brombydrat des Amino-methyl-brombutanons,
NH,.C(CH;),.CO.CH;Br, HBr
als sandiges Krystallpulver (2 g) ausfillt; nochmals aus etwa 35 ccm
Aceton umkrystallisiert bildete es Blittchen und Tafele vom Schmp.
156°. Es wurde bei 100° getrocknet.
0.1625 g Sbst.: 0.2328 g AgBr. — 0.1939 g Sbst.: 0.1702 g COs,
0.0761 g H,0.

CsH,;1Br; NO. Ber. C 22.99, H 4.22, Br 61.30.
Gef. » 23.93, » 4.36, » 60.98.

Das Salz lgst sich sehr leicht in Waaser und gibt, mit Natriumpikrat-
Losung versetzt, das Pikrat, CsH;oBrNO, CsH3N; Oy, in schief abgeschnit-
tenen Prismen Yesp. Rhomben, die von 130° an sintern und bei 135 zu einer
tritben. bei 147° klaren Flissigkeit schmelzen.

0.1564 g Sbst.: 0.0707 g AgBr.

Ci1 Bi3aBrN¢Qs. Ber. Br 19.56. Gef. Br 19.24.

Es reduziert Fehlingsche Losung.

9. Brom-UberschufB wird in benzolischer Losung mit der Sdure
vom Schmp. 199° zusammengebracht ; nach dem Verdunsten bleibt eine
Kruste, die in gestreiften Prismen vom Schmp. 155° anschiet und
sich als

€O — -CBn

Dibromprodukt, CszCOz.CsH4.CO.N<C(CH %.CO
. sh.

erweist.

0.1483 g Sbst.: 0.1218 g AgBr.

Cye Hys NOs Bry. Ber. Br 34.70. Gef. Br 34.94.

Die Substanz ist im Gegensatz zum entsprechenden Monobrom-
derivat nicht sauer, kann ja auch, da beide Methylenwasserstoffe durch
Halogen ersetzt sind, nur die Keto-, nicht die Enpolform besitzen.

3. Chlor wird von einer Chloroform-Losung der Siure vom

Schmp. 198 ~199° ebenfalls leicht absorbiert. Bleibt die Gelbfirbung be-
stchen. so verdunstet man das Losungsmittel und gewinnt einen krystalli-
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pischen Riickstand, der aus heilem Alkohol in flachen Nadeln vom Schmp.
126--126.5° apschieft. Sie bestehen aus dem

€0-—---CCl
Dichlorderivat, CqHsCO,. CsH..CO.N<C(CH’)’. (_)O 3
das sich gleich dem Dibromkorper weder in kohlensanrem noch kaustischem
Alkali lost.

0.1736 g Sbst.: 0.1352 g AgCl. — 0.1630 g Sbst. 0.0610 g Hy0, 0.3072 g
CO;s.
CisH;s NOs Cl;. Ber. C 51,62, H 4.03, Cl 19.08.
Gel. » 51.40, » 4.16, » 19.25.

Zur Abspaltung der Phthalsiure wird der Dichlorkérper (4 g mit
je 20 cem ranchender Salzsiure und Eisessig 2 Stunden am RickfluBkihler
gekdcht, dann verdiinnt, filtriert, im Vakuum bei 50— 60° eingedampft, die
Krystallkruste mit kaltem Wasser verrihrt. filtriert und wieder eingeengt.
Den Krystallbrei saugt man ab, wischt ihn mit wenig Essigester, lost in
10 ccm heiBem Aceton und gibt Ather bis zur Tribung hinzu, wonach sich
gestreifte Krystallnadeln (1.2 g) abscheiden. Sie bestehen aus dem

Chlorhydrat des Amino-methyl-dichlor-butanons,
NH,.C(CHzs)s .CO.CHCls, HCI.

0.1619 g Sbst.: 03370 ¢ AgCl. — 0.1511 g Sbst.: 0.1640 g CO,,

0.0669 g H;0. *
C:HpoNCl;0. Ber. C 29.05, H 4.84, Cl 51.56.
Gef. » 2959, » 4.92, » 51.46.

Das Salz schmilzt bei 203° unter Schiumen und Dunkelbraun-
firbung; es ist leicht léslich in Wasser, schmeckt siifl, gibt mit Kali-
lauge ein Ol, wibrend die Ldsung gelb wird und pyrazinihulicher
Geruch auftritt. Es reduziert Fehlingsche Losuvg.

4. Hydroxylamin. Man dampft 2.3 g der Siure vom Schmp. 199°
mit 40 ccm Alkohol. die 0.5 g freies Hydroxylamin enthalten, auf dem Wasser-
bade solange ein, bis die anfianglich harzige Masse kreideartig geworden ist.
Dann wird sie unter Zusatz von Ammoniak mit Wasser verrieben, filtriert
uod der Rickstand (1.2 g) aus 10 ccm 96-proz. siedendem Alkohol umkry-
stallisiert. ans dem sich beim Erkalten mikroskopische Stabchen abscheiden,
die bei 193 unter starkem Schiumen schmelzen. Sie sind das entsprechende

00-—-CHy
C(CHs) .C:N.OH

0.1658 g Sbst.: 13.1 ccem N (199, 756 mm).
CisH1s N3 Os. Ber. N 8.81. Gef. N 9.07.

Die Substanz 13dst sich nicht in Ammonizk, wohl aber in fixem Alkali
und zwar mit gelber Farbe und wird daraus durch Salmiak wieder gefallt.

Oxim. CzIJsCOz.CeH4.CO.N<
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2. Verhalien des [Phihalimido-isobutyryl]-malonsduredthyl-
esters gegen Natriummethylal resp. seiner Nalrium-
Verbindung gegen Methylalkohol.

Wird der genannte Ester (5 g) in 5 ccm Holzgeist gelost und mit
15.5 ccm Natriumithylatlosung (2 g Na in 100 ccmn Holzgeist enthaltend)
versetzt, oder wird das Natriumsalz des Esters in Holzgeist geldst, so
verliert die Losuog beim Stehen, schneller beim Erwirmen ihre gelbe
Farbe; beim Verdunsten des Alkohols 1afit sie nun einen Riickstand,
der sich mit wenig lauem Wasser leicht l6st und dann bald zu einem
schneeweiBlen, feinkrystallinischen Natriumsalz gesteht.

Abgesogen und bei 100° getrocknet zeigt es einen auf die Formel
Cis His NaNO; stimmenden Natriumgehalt.

0.8279 g Sbst.: 0.1260 g NaCl.

CisH,sNaNO;. Ber. Na 65.01, Gef. Na 6.01.

Das Salz lost sich leicht in Wasser ohne alkalische Reaktion.
Dall es tatsichlich obiger Formel entspricht, die um CH, &drmer als
das angewandte Natriumsalz des Phthalimido-butyryl-malonesters (Nu-
GGebalt = 5.79%,), ist aus dem geringfiigigen Unterschied der Natrium-
gebalte nicht zu ersehen, folgt aber aus der Analyse des dem Salze
zugrunde liegenden sauren Korpers, den man gewinnt, wenn die wil-
rige Losung mit Salzsiure versetzt wird; dabei fillt eine anfangs zihe
Masse aus, welche allmihlich krystallinisch erstarrt, wihrend aus der
iiberstehenden Fliissigkeit weitere Mengen der Substanz langsam als
Krystallpulver ausfallen. Das auf Tou abgesogene Produkt 18st sich
leicht in Holzgeist und Essigester und kano aus wenig heilem Aceton
in Krystalldrusen, die aus klaren schief abgeschnittenen Nadeln beste-
hen, erhalten werden. Sie schmelzen bei 133—134° und werden nach
Trocknen im Vakuum analysiert, da bei 100° keine Koustanz zu er-
zielen ist:

0.1502 g Sbst.: 0.3298 g €Oy, 00711 g H;0.

CiwHioNO,. Ber, C 59.84, H 5.27.
Gef. » 59.88, » 5.26.

Der Korper stimmt also der Formel pach auf den
[Carboxmethyl-benzoyl]-dimethyl-tetramcarbonsiure-

thylester, CH,00,.CsH,.CO.N< oo on-CO:C:H.
athylester 2. . NI o
ylester, LHsbMa-Teth ~C(CH;),.CO

Seine wilrige Losung rotet Lackmus; er 1ost sich leicht in Alkali, Soda
und Ammoniak und wird daraus durch Miveralsiuren wieder gefallt; die
neutrale Losung seines Natriumsalzes gibt mit Kupfersulfat eine griinlichblaue,
schleimige Fallung, die beim Erwirmen hellblau und krystallinisch wird und
auf ein Kupfersalz (C;3H;s NO7)3Cu stimmt:
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0.2538 g Sbst.: 10,0262 CuO.

(C1s H;3NO7)3Cu. Ber. Cu 8.16. Gef, Cu 8.25.

Die Losung des Natriumsalzes bleibt auf Zusatz von Silbernitrat zunachst
tast klar; wird sie nunm filtriert und etwas eingedamplit, so scheiden sich derbe
kdrnige Krystalle ab, deren Metallgehalt anf das Silbersalz CisH(sNO7Ag
deutet:

0.8533 g Sbst.: 0.1934 g Ag.

CisHisNOsAg. Ber. Ag 23.08. Gef. Ag 22.67.

Ahplich dem oben beschriebenen Disthylester vom Schmp, 81°
zerfillt der wvorliegende Methylithylester vom Schmp. 133 —134°
beim 3—4-stiindigen Erhitzen mit sa]gsﬁ.urehaltigem Wasser unter Ab-
gabe eines Carboxalkyls und zwar der Carboxydthyl-Gruppe.

: Die dabei auftretenden Erscheinungen sind die gleichen. Das
Produkt schieft aus Holzgeist in schief abgeschnittenen Nadeln vom
Schmp. 210—211° an und. gibt mit Elsenchlond eine dunkelklrsch.rote
Fiarbung. Es ist die

[Carbo_xmethyl-benzoy]]-dimethyl-tetramsﬁ.ure,

CHy COs. CeHy.CONC o0 O,
PR e ~C(CHi):.CO
0.1647 g Sbst.: 0.3763 g CO,, 0.0768 g Hy0. — 0.1652 g Sbst.: 7.2 cem
N (19°, 756 mm). . .
C]sHuNOs. Ber. C 6'2.29, H 5.20, N 4.84.
Gef. » 62.32. » 518, » 5.00.

Verhalten der Séure vom Schmp. 210--211°.

1.-Im Vakuum destilliert sie unzersetzt: man erhidlt dabei
eine glasige Masse, welche aus Holzgeist umkrystallisiert den’ un-
veranderten Schmp. 210—211° zeigt.

2. In Ammoniak geldst und freiwillig verdunsten gelassen .gibt
die Siure ein leicht in Wasser loslxches Ammoniumsalz C;sH«NOs NH,
als farblose ‘Krystallmasse:

0.4681 g Sbet. nahmen auf- 0.0264 g NH,.

NH;: Cys H;sNOs. . Ber. NH, 5.88. Gef. NHj 5.64.

3. Eine Ldsung der. Saure io der 10-fachen Meénge Holzgelst
wird mit Salzsauregas gesattigt und dann tber Kalk und
Schwefelsiure verdunsten gelassen; es “hinterbleibt ein. S;rup,.der mit
etivas Holzgeist verrieben ein. Krystallpulver liefert. -Aus:wenig .Me-
thylatkob ol umkrystalhslert, schmxlzt es: bei 103--104° und hat die
Formel- Cys Hyy NOs. -

0.¥527 g Shst.: 0.3566 g CO,, 0.0774 g’ Hy0.

Cis Hir NOs. Ber C 63.42, H ’5.61.
2 63, 83 .2 5.64.
Berichte d. D. Chom. Gesellschart. Jadirg, XXXXVL. 86
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Dem Korper ist folgende Konstitution zu erteilen:
CO——CH
C(CHs)s. C OCH,

Er 16st sich weder in Ammoniak noch in Alkali und farbt sich
im Gegensatz zur Sdure, aus der er entstanden ist, mit alkoholischer
Eisenchloridldsung nicht. [o Chloroformlisung entlirbt er Brom und
gibt nach dem Verjageén des Losungsmittels einen bald erstarrenden
Sirup, der aus Holzgeist in verfilzten Nadeln vom Schmp. 140° an-
schieBt. Es liegt ein Monobromderivat, CisHys BrNO;s, vor:

0.2180 g Sbst.: 0.1066 g AgBr.

CisH,BrNOs. Ber. Br 20.94. Gef. Br 20.81.

4. Man kocht die Saure vom Schmp. 210° mit Essigsiureanhy-
drid, verdunstet den UberschuB und lost die verbliebene glasige Masse in
Holzgeist: es scheiden sich beim Erkalten ringsausgebildete Krystallkorner
vom Schmp. 119—120° aus, deren Analyse auf eine Acetylverbindung:
CO——-CH
C(CH;);.C.0.G;H;0

CH3CO0,.CeH,.CO.N<C

CH,C0,;.C¢H,.CQ.N<<

stimmt:
0.1528 g Sbst.: 0.3491 g CO,, 0.0721 g H;0.
Cl1H|7N06. Ber. C 61. 63 H 5.14:
Gel. » 6232, » 5.24.

5. 2 g Methylkorper (Schmp. 210—2119 werden it 15 cem einer
n-Hydroxylamin-Losung aul dem Wasserbade erhitzt und schlieBlich vollig
eingedampit, dann nochmals mit 30 ccm Wasser aufgenommen und wieder
eingedampit. Daraut verrihrt man den Riickstand mit Wasser unter Znsatz
von etwas Ammoniak, filtriert und krystallisiert das Ungeldste (0.6 g) aus
8 cem heilem Holzgeist um. Es scheiden sich glasglinzende kurze Prismen
ab, die sich nicht in Ammoniak, wohl aber in Natronlange, und zwar mit
gelber Farbe losen und bei 210° unter Schiumen schmelzen. Sie sind den
Analysen nach das entsprechende

—CH,
Oxim, CH;CO,.CsH,.CO. N< :

‘C(CHa),. C:N.OH

0.1471 g Sbst.: 0.3203 g CO;, 0.0685 g H,0. — 0.1620 g Sbst.: 12.7 cem
N (21.5% 767 mm).

Cis His N2 Os. Ber. C 59.21, H 5.26, N 9.21.

Gel. » 5937, » 518, » 8.94,
© 6. Man 16st den Methylkorper (Schmp. 210—211°) in der dquimolaren
Menge Hydrazinlosung unter Erwirmen anf und dampft das Ganze mehr-
mals mit Wasser zur Trockne ein. Der Rickstand wird mit Wasser und
etwas Ammoniak verrieben, wobei ein rotliches Pulver ausfillt, das aus Holz-
geist in kurzen, derben, beiderseits zugeschirften Prismen- vom Schmp. 222 —

223° anschiefit. Den Analysen zufolge liegt das

CO-——CH,
Hyd , CH3CO;.CsH,.CO.N< » Vor.
yarazon, 3 2. Ug Iy, \C(CH.), C N. NH, vor.
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0.1517 g Sbst.: 0.3308 g CO,, 0.0762 g H,0.
Cu.HnNaO‘. Ber. C 59.41, H 5.61.
Gef. » 53.47, » 5.58.

Das Hydrazon 1dst sich nicht in Ammoniak, wohl aber in fixem Alkali
mit gelber Farbe und wird aus dieser Losung durch Salmiak wieder abge-
schieden.

7. Tréplelt man Brom in dquimolarer Menge zur chloroformischen
Losung des Methylkorpers (Schmp. 210—211°) und lift die sofort
entfirbte Losung verdunsten, so bleibt eine krystallinische Kruste
zuriick, die, aus Eisessig oder Holzgeist umkrystallisiert, flache, recht-
winklig abgeschnittene Prismen liefert. Sie achmelzen bei 221° unter
Aufperlen und Briunung und bestehen aus dem Monobromprodukt,
C:sHuBrNOs.

0.1573 g Sbst.: 0.2837 g CO,, 0.0566 g H,0. — 0.1618 g Sbst.: 0.0845 g
AgBr.

CisH,(BrNOs. Ber. C 48.93, H 3.81, Br 21.74.
Gef. » 49.19, » 3.99, » 22.23.

Die Substanz besitzt noch ansgesprochenen Saurecharakter; ihre waBrige
Losung reagiert sauer; der Korper 16st sich leicht in fixem sowie kohlensaurem
Alkali und liefert mit Ammoniak geldst beim Verdunsten ein Ammoniumsalz,
CisH;3 BrNOs.NH,, als farblose, leicht wasserlosliche Masse feiner Nidelchen.

0.2485 g Sbst. ergaben mit Salzsfiure versetzt und eingedampft Salmiak:
daraus erhalten mit Silbernitrat: 0.0867 g AgCl.

CisH1¢BrNOs:NH,., Ber. NH; 4.42. Gef. NH; 4.13.

Durch Hydrolyse mit Bromwasserstoffsiure wird es gleich der
entsprechenden Athylverbindung (s.0.) in Aminomethyl-brom-butanou-
Bromhydrat, NH,;.C(CH,); CO.CH; Br, HBr, vom Schmp. 156° usw.
verwandelt.

Wendet man Brom im UberschuB bei der Bromierung des Me-
thylkérpers vom Schmp. 210° an, so verbleibt beim Verjagen des
Cbloroforms eine Krystallkruste, die nach dem Waschen mit Sodaldsung
aus viel Holzgeist in derben glasglinzenden Nadeln vom Schmp. 193°
anschielt und das entsprechende

. . . /CO—‘——QBI‘Z
Dibromderivat, CH'CO"CSH"CO'N\C(CHs)g.CO
darstellen.

02021 g Sbst.: 0.1667 g AgBr. .

CysHi3NOgBrs. Ber. Br 35.80. Gef. Br 35.10,

Die Substanz ist im Gegensatz zum Movobromkdrper nicht mehr

sauer.

86°
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8. Durch iiberschissiges Chlor erbalt man in der beim Athylderivat
beschriebenen Weise auch die entsprechende Methylverbindung,

CO——CCl,

° k]
C(CHs),.CO
die aus Holzgeist in Prismen vom Schmp. 172-—1739 anschieSt.

0.1669 g Sbst.: 0.3088 g CO,, 0.0589 g H,0. — 0.1564 g Sbst.: 0.1274 g
AgCL

CH;.CO0s.CsH,.CO.N<

CisH;3NO; Cl;. Ber. C 50.28, H 3.63, Cl 19.84.
Gef. » 5046, » 3.92, » 20.14.

Dieser Ester besitzt nicht mebr saure Eigenschaften; er ist un-
{oslich in Ammoniak und gibt bei der Hydrolyse mit Salzsiure das
auch aus dem entsprechenden Athylester erhiltliche, oben beschrie-
bene salzsaure Aminomethyl-dichlor-butanon vom Schmp. 203°.

II. [Phthalimido-isobutyryl]-malonsiure-methylester,

CsH,0;:N.C(CH;); CO.CH(CO,.CH3),
gewinnt man genau ebenso wie den Athylester nach der oben
(S. 1325) gegebenen Vorschrift, nur daB man statt 100 ccm Malonsiure-
dthylesters 80 ccm Malonsiure-methylester anwendet. Die dabei
auftretenden Erscheinungen sind die gleichen. In etwa 4 Tagen ist
die nur kurze Zeit klare gelbe benzolische Losung breiig geworden
unter Abscheidung des hellgelben Natriumsalzes des neuen Esters;
sie gibt nach Zusatz von Salzsiure, Behandlung mit Wasserdampf
usw. ein Ol, das in dem halben Gewicht Holzgeist gelost beim Er-
kalten zu einem Krystallbrei des gewiinschten Methylesters erstarrt.
Er bildet farblose, derbe, rhomboederihniiche Krystalle vom Schmp.
91°% Ausbeute ca. 74 %o der Theorie. Mit alkoholischem Eisenchlorid
farbt er sich dunkelkirschrot.

0.1589 g Sbst.: 0.8348 g CO3, 0.0690 g H; 0. — 0.1555 g Sbst,: 0.3361 g
CO,, 0.0743 g H,0., .

Ci11Hy; NO;. Ber. C 58.79, H 4.90.
Gel, » 59.32, 58.93, » 5.00, 5.32.

Das gelbe Natriumsalz 16st sich in Wasser mit stark alkalischer
Reaktion, wird schon durch Eioleiten von Kohlensiure zerlegt und
bildet sich auch, wenn man den fertigen Ester in Benzol mit einer benzo-
lischen Aufschlimmung von Natriummalonester iiber Nacht stehen 14Bt.

1. Verhalten des Esters gegen Natriummethylat.

Eine Losung von 7 g Methylester in 10 cem lauem Holzgeist
wird mit 23 ccm Natriummethylatlssung (2 g Metall in 100 cem ent-
baltend) versetzt. Die zuniichst gelbe Mischung erwirmt sich von
selbst und wird freiwillig, schneller nach kurzem Erwirmen nahezu farb-
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los; dann 1iBt man den Alkohol auf einer flachen Schale im Luftstrom
groBtenteils verdunsten und riibrt den Sirup mit Wasser an;.die Lo-
sung (L) erstarrt bald zu einem farblosen pulverigen Natriumsalz,
das man absaugt und bei 100° trocknet. Xs. hat die Formel
C17Hie NaNOs. .

0.5806 g Sbst.: 0.0910 g NaCl.

C17H s NaNO;. Ber. Na 6.22. Gef. Na 6.1‘8.

Das Salz lést sich in kaltem Wasser nicht allzu leicht und:gibt
dabei eine farblose, neutrale Lisung.

Um die zugehorige Siure zu gewinnen, fiigt man zu der Losung L
Salzsaure, wodurch eine anfangs harzige, dann pulverige krystallinische
Abscheidung erfolgt. Das Produkt 18st sich nach dem Trocknen leicht
in Benzol, Aceton und Essigester und schiefit aus etwa 1'/3 Tln.. Aceton
in kurzen derben Siéulen vom Schmp. 155° an. Die Substanz ist wie
erwartet isomer mit dem Ausgangsmaterial.-

0.1515 g Sbst.: 0.3276 g €O, 0.0673 g H,0.

CyHi7NO;. Ber. C 58.76, H 4.90.
Gef. » 58.94, » 4.94.

Beide Isomeren besitzen dieselbe Molekulargrole.

I. 0.859! g Sbst. vom Schmp. 91° io 10.151 g Aceton gaben 0.39° 4.

1. 0.3924 g Sbst. vom Schmp. 155° in 7.7676 g Aceton gaben 0.23° 4.

Cy7Hyy NO;. Mol-Gew. Ber. 347. Gef. 1. 369, II. 374.

Im Vakuum destilliert, gehen sie nicht in einander iiber: és konnte
vielmehr aus dem glasig erstarrten Destillat durch Losen in Holzgeist
jedesmal der urspriingliche Korper isoliert werden.

Die uveue Substanz vom Schmp. 155° ist der

[Carboxmethyl-.
benzoyl]-dimethyl-tetramcarbousiiure-methylester,

CH,CO,.C.;H..CO.N(CO CH. GO0, CH,
.~ C(CH,);.CH

Sein Silbersalz, Cyr HygNO; Ag, fallt ans der Losung des Natriumsalzes
durch Silbernitrat allmihlich beim Stehen, schneller beim Erwirmen in schmalen
Prismen aus.

0.3017 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.0719 g Ag:

CirHigNO;Ag. Ber. Ag 23.79. Gel. Ag 23.83.

Seine wilrige Losung reagiert stark saner. In Alkohol gibt es mit Eisen-
chlorid eine orangerote Firbung, wahrend das bei 91° schmelzende Isomere
kirschrot wird.

Durch mebrstiindiges Brhitzen mit angesivertem Wasser auf 100°
verliert der bei 155° schmelzende Ester ein Carboxymethyl und gibt
die oben beschriebene Siure vom Schmp. 210—211°. Durch Kochen
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mit Jodwasserstoffsiure werden beide Isomeren (Schmp.91° und 1559) in
Amino-methyl-butanon, NH,.C(CH;);.CO.CH,, usw. gespalten.

2. Bestimmung der Konstitution des umgelagerten [Phthal-
imido-isobutyrylj-malonsdure-methylesters (Schmp. 155°).

2.3 g «-Amino-isobuttersiure werden in 25 ccm Wasser geldst,
mit 75 ccm Aceton versetzt und dann bei 0° unter Turbinieren im
Verlauf einer Stunde gleichzeitig 1. ein Gemisch von Phthalsiure-
methylester-chlorid (aus 4 g Phthalsiure-monomethylester)!) und 15 ccm
"Aceton, 2. ein Gemisch von 2.5 ccm Pyridin und 15 cem Aceton ein-
troplen gelassen.

Das Gemenge, welches noch ein wenig unverinderte Amino-
siure enthielt, wird im Vakuum bei 50° zu einem Sirup eingedampft.
Mit 30 cem Wasser durchgeschiittelt, geht er zunidchst fast ganz in
Losung, aus der aber bald ein weilles Krystallpulver (2 g) zu Boden
sinkt. Aus 20 ccm Essigester gewinnt man die Substanz in rhom-
bischen Tafeln vom Schmp. 168°. Sje ist nach den Anpalysen die
erwartete

[Carboxmethyl-benzoyl]-amino-isobuttersiure,
CH; CO;.CsH,.CO.NH.C(CH,);.COOH.

0.1489 g Sbst.: 0.3227 g CO,, 0.0750 g H,0. — 0.1536 g Sbst.: 6.9 cem
N (18% 769 mm).
.Cqus NO5 Ber. C 5887, H 566, N 528.
Gef. » 59.09, » 5.50, » 5.22.

Die Siure lost sich wenig in kaltem Wasser mit stark saurer
Reaktion; ihre Loésung in Ammoniak gibt mit Silbernitrat ein Silber-.
salz ip feinen Niadelchen.

Zur Uberfihrung in das Chlorid werden 2.5 g dieser Estersiure mit
7 cem Thionylehlorid bis zum Aufhéren der Gasentwicklung erwirmt, damn
vom unverbrauchten Schwefelkorper im Vakoum bei 500 befreit. Es hinter-
bleibt das gewinschte Chlorid, CH;COj3.CsH,.CO.NH.C(CH,);.CO.Cl, als
ein radialfaserig erstarrendes Ol, welches nicht weiter gereinigt, sondern in
10 ccm Benzol gelést und mit Natriummalonmethylester (aus 0.5 g Natrium,
30 ccm Benzol und 5 cem Ester) zusammengebracht wurde. Das gelbe galler-
tige Gemisch wurde iber Nacht geschittelt, dann abgesogen, aut Ton ge-
strichen und das gelbliche Pulver mit 50 ccm Wasser bis zur Losung ver-
rieben. Die ganz schwach alkalische Flissigkeit wird durch Kohlensiure
nicht gefillt; man tropfelt verdinnte Salzsiure solange ein, als sich die Tri-
bung beim Schitteln zu Harzklimpchen vereinigt, Filtriert man nun und
gibt mebr Salzsiure hinzu, so senkt sich beim Reiben und Stehenlassen ein
zartes Krystallpulver (0.5 g) zu Boden.

1) H. Meyer, M. 82, 578 [1901].
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Nach Reinigung durch Loésen in der 75-fachen Menge kaltem
Wasser und Wiederausfillen mit Salzsaure zeigt es sich in Krystall-
form, seinem Schmelzpunkt und demjenigen einer Mischprobe als
identisch mit der in der Uberschrift genannten Substanz. Die Syn-
these ist also wie folgt zu formulieren:

CGH‘<8861‘(I31§I;C(CH3)2 .CO.C14+-NaCH(CO,CH;)s __ NaCl —CH,.0H

CO~———N.C(CH;);.CO.CH.CO;CH;s

=GH<g0 0, L GO

[Carboxmethyl-benzoyl]-dimethyl-tetramcarbonsaures
Methyl

Hatte sich der Austritt des Methylalkohols so vollzogen, daB der
Imidwasserstoff mit dem Methoxyl des am Benzol haftenden Carboxy-
methyls abgespalten wiire, so wiirde der bei 91° schmelzende [Phthal-
imido-isobutyryl]-malonester, CsH(CO)::N.C(CHs): . CO.CH(CO,CH,)s

entstanden seiun.

3. Verhalten des [Phthalimido-isobutyryl]/-malonsdure-
: methylesters gegen Natriumdthylat,

Eine Lésung von 3.5 g [Phthalimido-isobutyryl]-malonsiuremethyl-
ester in 2.5 cem Alkohol wird mit 12 cem 2-proz. Natrium@thylat-
Losung eingedunstet, wobei die urspriingliche Gelbfirbung verschwindet.
Der Riickstand erstarrt mit Wasser angeriihrt zu einem farblosen,
pulverig-krystallinischen Natriumsalz, CisHisNaNO;, das sich
mafig in Wasser 16st, neutral reagiert und aus seiner konzentrierten,
wilrigen Losung beim Stehen iiber Nacht als ein Pulver von mikro-
skopischen Prismen ausfillt,

0.8566 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.1220 g Na ClL

CisH1s NaNO;. Ber. Na 6.01. Gef. Na 5.61.

Aus der Losung des Natriumsalzes in warmem Wasser fillt durch
Kupfervitriol das

Kupfersalz, (CigH;sNO7)3Cu, als feinpulveriger, hellgrinlichblauer
Niederschlag aus.

0.6528 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.0643 g CuO.

(Cis Hi1sNO7); Cu. Ber. Cu 8.16. Gef. Cu 7.95.

Um den diesen Salzen zugrunde liegenden

[Carboxadthyl-benzoyl]-dimethyl-tetramcarbonsiure-methyl-
H, CO.. G H, .CO _CO——CH.CO,CH,
_‘ester,- CyHs CO; .Cs H, . .N\‘C(CHa)’.CO
krystallinisch zu erhalten, wird das obige rohe Natriumsalz in 300 ccm
kaltem Wasser geldst, mit 10 cem Salzsiure sehr langsam unter
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Schutteln versetzt und pun das Ganze in 100 ccm 20-proz. Salzsiure
unter Schiitteln eingegossen. Von harziger Abscheidung schnell ab-
filtriert, scheidet die Losung idiber Nacht ein aus radialfaserigen Ku-
geln bestehendes Pulver ab, das bei 99° schmilzt, sich merklich in
Wasser zu einer sauren Flissigkeit 16st, daraus durch Balzsiure wieder
ausfallt und bitter schmeckt. Die Analyse stimmt auf die erwartete
Formel.
0.1591 g Sbst. (bei 509 getrocknet): 0.3476 g CO,, 0.0740 g H,O0.
CmH:gNO-[. Ber. C 59.82, H. 5.27.
Gel. » 59.88, » 5.22.

Diese Substanz (Schmp, 99%) wird im Gegensatz zu ihrem Iso-
meren (Schmp. 133—-134%) durch mehrstiindiges Erbitzen mit ange-
siuertem Wasser.auf 100° nicht in die Methylestersiure vom S¢hmp.
210—211° unter Austritt von Carboxyithyl, sondern in die Athylester-
siure vom Schmp. 199° unter Abgabe von Carboxymethyl verwandelt.

4. Verhalten des [ Phthalimido isobutyrylj-malonsdure-methyl-
esters (91°), sowie seines sauren Isomeren (155°) gegen Natrium-
mealonester bei hdherer Temperatur.

Ich habe friiher!) gezeigt, daB bei der Darstellung des [Phthal-
imido-isobutyryl]-malonesters ein Kondensationsprodukt, der Carbon-
ester des Benzoylen-dimethyl-pyrrolons, Schmp. 176—177°, gemif der
Gleichung : .

CsH((CO)s N.C(CHy)s.CO.CH(CO;CsHy)s — CO; — G Hs .OH

= CsH,_>N.C(CHs)s —CO = CysHys NO,
cO N
entsteht, wenn man die Reaktion bei Siedetemperatur des Benzols
und bei Aowesenheit von iiberschiigsigem Natriummalovester verlaufen
laBt; daB fernerdas namliche Produkt aus dem [Phthalimido-isobutyryl]-
malonithylester beim Kochen mit Benzol und Natrium sich bildet.
Neue -Versuche lehrten nun, dafl diese Kondensation ebenso ver-
lauft, wenn der Athylester mit einer benzolischen Aufschlimmung von
Natriummalonester iiber Nacht gekocht wird.
Ebenso vollzieht sich ‘die Kondensation des entsprechenden Me-
thylesters vom Schmp. 91°,

. 1.3 g desselben in 10.com Benzol wurden mit Natriummalonmethylester
(aus 0.1 g Natrium, 3 ccm Malonmethylester und 10 cem Benzol) 20 Stun-
den gekocht, wobei der Brei allmahlich in eine véllig. klare, gelbe Lésung
iiberging; nach dem Zusatz von Salzsiure und Abblasen des Benzols und

1) B. .44, 70 [1911].
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iiberschiissigen - Malonesters schieden sich gelbe Krystallbrocken ab, deren
Menge beim Erkalten poch zunahm, und welche aus Alkohol in gelblichen
Nadeln vom Schmp. 1652 anschossen.

Sie erwiesen sich durch die Analvse als. der erwartete

Methylester der Benzoylen+-dimethyl-pyrrolon-carbon- -
siure, Cis HuNO,.
0.1453 g Sbst.: 0.3550 g CO;, 0.0647'g H,0.
015 H“ NO4. Ber. C 66.46, H 4.80.
Gef. » 66.62, » 4.95.
Die isomere Tetramsiureverbindung vom Schmp. 155° blieb bei
derselben Behandiung mit benzollschem Natriummalensiuremethylester
unverdndert.

5. Verkalten.des Phthalimido-methyl-butanons und-des Phthal-
imido-isobuttersc'iure-methyle.eters gegen Natriummethylat.

. Phthalimido-methyl-butanén, CsHsO:: N.C(CH,s);.CO.

CH, ‘), J&Bt sich in benzolischer Ldsung unter Anwendung von Na-

trium zu dem Pyrrolon- Denvat Ci; H;\ NO; ), gemifl der Gleichung
CO : C*ﬂ:CH
CsHa N C(CH;);.CO.CH; —Hy0 = Cs H. N C(CHs),.CO

nicht kondeupleren 9,

Wohl aber gelingt die Kondensation, wenn man Phthalimido-
methyl-butanon (2.2.g) in 5 ccm Holzgeist mit 12 cem 2-proz. Natrium-
methylat-Losung 3 Stunden lang im Rohr auf 100° erhitst, die oliven-
braune Losung verdunsten lifit und die verbliebene krystallinische
Massg nach dem Auswaschen aus kochendem Wasser umkrystallisiert.
Das Produkt erwies sich durch Mischprobe mit dem bei 125—126°
schmelzenden Benzoylen-dimethylpyrrolon, Ci3Hii NO,, identisch.

Die Koudensation des vorliegenden Phthalimidoketons (1) unter
dem EinfluB des Natriummethylats. ist also wesentlich verschieden
verlaufen von derjenigen ;des apalog gebauten, aber um. 2 Methyle
irmeren Phthalimido-acetons (II), aus dem unter gleichen Bedingungen
ein Isochinolin-Derivat hervorgeht?):

oo N o . C<————.‘.x=(‘3H
L. CGH‘\CO/N’C.’(CHa,)’,CO’C:.Hs —> CGH4<CO .N.C(CH:;):.CO'

CO.N CO—NH

L CH . _ _
CH<co bmcocn, M <c(om:¢.cocm,

) B. 44, 64 [1911]. 7 Ebenda 8. 71-Arm.  2) Ebenda S.74.
9 S. Gabriel und J. Colman, Ber. 83, 2631 {1900].
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Dagegen war aus dem zwischen I und II stehenden
1L CeH<SG>N. CH(CHs).COCH;
Phthalimido-ithyl-methylketor (s. S. 1346} durch Natriummethylat-
Losung bei 100° kein definiertes Produkt zu erzielen.

9. Phthalimido-isobuttersaures Methyl, CsH,0::N.C(CHa)s.
CO;CH,, wird aus dem Phthalimido-isobutyrylchlorid hergestellt, das
man mit 5 Tln. Holzgeist 15 Minuten lang autkocht; die Ldsung wird
verdunstet, der verbliebene Sirup mit Sodaldsung verriihrt, wobei er
erstarrt, dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und destilliert?),
wobei ein farbloses, schnell erstarrendes Ol iibergeht. Aus sehr wenig
Holzgeist liefert es flache, gestreckte, rhombische Tafeln vom Schmp.
78° die den gesuchten Ester darstellen.

0.1269 g Sbst.: 0.2904 g CO;, 0.060 g H;0. — 0.1257 g Sbst.: 6.3 cem
N (6.3% 757 mm).

CisH;sNO,. Ber. C 63.16, H 5.26, N 5.67.
Gef. » 62.40, » 525, » 5.68.

Als eine Losung dieses Esters in 2 cem Holzgeist mit 5 cem
2-proz. Natriummethylat-Losung im Rohr 2 Stunden auf 100° erhitzt
worden war und das Produkt nach Verjagen des Alkohols mit Wasser
versetzt wurde, fiel ein Niederschlag aus, der, aus Aceton und Petrol-
dther umkrystallisiert, zarte Nidelchen vom Schmp. 116—117° bildete
und aus dem entsprechenden

Phthalamidsiureester, CsH4<g8;g§3'C(CH3)"CO’CH'

bestand.

0.1492 g Sbst.: 0.3287 g CO,, 0.0818 g Hy0. — 0.1151 g Sbst.: 5.3 cem
N (199 757 mm).

Ci«H1NO;. Ber. C 60.22, H 6.09, N 5.02.
Gef. » 60.08, » 6.09, » 5.25,

Die Substanz ist also durch Aufnahme von 1 Mol. CH;.OH aus
dem Ester vom Schmp. 78° entstanden; sie gebt in ihn durch De-
stillation unter gewdhnlichem Druck wieder zuriick.

In seinem Verhalten gegen Natriummethylat unterscheidet sich
also der [Phthalimido-isobutyryl]-ester (III), wie vorausgesagt warde?),
fundamental vom Phthalyl-glycyl- und Phthalyl-a-alanylester (I resp.

1) Unterbleibt die Destillation, so hat man ein Gemisch des Esters mit
dem um 1 Mol, CH;.0H reicheren Phthalamidsiuremethylester, C;4H,7NOs,
vom Schmp. 116—117° (s. oben).

%) S. Gabriel und J. Colman, Ber. 38, 983 {1900}
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II), die sich unter gleicher Bedingungen zu Isochinolin-Derivaten iso-
merisieren:

CO.N CO—NH
L CGH‘<CO/| . — CGH‘<CO—(3H COR"
CH,.CO.R e
CO.N CO.NH
I[. CSH‘<CO/' — CGH‘< - .
CH(CHL).CO:R C0.C(CH:).CO:R
L GH.ZSY ')f Ly G, CO-NH.C(CH).CO:R

C(CH,):.COsR ~COOR )

6. Methylierung des [Phthalimido-isobutyryl]-malonsdure-
methylesters (Schmp. 91°). '

Man kocht 19 g rohes, aus der Benzollosung ausgefalienes Natrinmsalz des
genannten Esters mit 150 ccm Aceton und 12 ccm Jodmethyl, bis nach
11/3—2 Stunden alles (bis aut Spuren Kochsalz) in Losung gegangen ist, blist
dann das Aceton mit Wasserdampf ab und krystallisiert die harzige, bald er-
starrende Masse mit etwa 20 ccm Holzgeist um. In derben, gestreiften
Prismen schieft

[Phthalimido-isobutyryl]-methyl-malonsiure-methylester,
CsH40,:N.C(CH,), CO.C(CHa)(CO2 CHa)s,

an, welcher bei 121° schmilzt.

0.1481 g Sbst.: 0.3215 g COs, 0.0677 g H30.
CisHigNO;. Ber. C 59.84, H 5.26.
Gef. » 59.20, » 5.00.

Der Ester kann auch in weniger guter Ausbeute aus 12.5 g Phthalimido-
isobutyrylehlorid und einer benzolischen Aufschlimmung von Isobernstein-
siure-methylester (aus 12 cem Ester, 60 ccm Benzol uand 1.2 g Natrium)
erhalten werden.

Er farbt sich nicht mit alkoholischem Eisenchlorid.

~Zur Aufspaltung kocht man jhn (1 g) mit 10 ccm 20-prozentiger Salz-
sdure, bis er nach etwa 3 Stunden in Losung gegangen ist. Die nach dem
Erkalten filtrierte Flussigkeit gibt eingedampfit einen krystallinischen Rick-
stand, der aus Aceton in quadratischen resp. oblongen Tafeln vom Schmp.
1640 anschieBt. Es liegt das

Chlorhydratdes Amino-met'h yl-pentanons, NHy.C(CH,;),.CO.C;Hs, HCI,
vor:

0.1956 Sbst.: 0.1848 g AgClL
CsH,;sNOCl. Ber. Cl 23.43. Gef. Cl 23.36.

Das Jodhydrat, CsH;3ON, HJ, krystallisiert aus Essigester in Nadeln
vom Schmp. 141 —1420



0.3242g Sbst.: 0.3119 g AgJ. — 0.1720 g Sbst.: 0.1904 g CO,, 0.0891 g H,0.
C:H,;,ONJ. Ber. C 29.63, H 5.76, J 52.26. i
Gel. » 30.13, » 5.76, » 52.00.
and liefert mit Ys-n. Natriumpikratlosung versetzt ein Pikrat vom Schmp..
145 in langen Prismen.

Das wie iblich bereitete Benzoylderivat, CsH; CO.NH.C(CH,):.CO.
C3Hs, schieBt aus Ligroin in seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 118° an.

0.1532 g Sbst.: 0.3992 g COy, 0.1026 g H; 0.

C;3H;;ON. Ber. C 71.24, H 7.76.
Gef. » 71.06, » 7.44.

Das Phthalylderivat, CsH,05:N.C(CH;)3.CO.CyHs, durch Destillation
der Komponenten im Vakuum erhiltlich, krystallisiert aus Petrolither in
rhombischen Tafeln vom Schmp. 700.

Die mit Kali abgeschiedene und getrocknete freie Base Amino-
methyl-pentanon, NH;.C(CH,);.CO.CH;, siedet bei 157.5° und
762 mm (F. g. i. D.), ist farblos, leichtfliissig, riecht fettamin-artig, 16st
sich leicht in Wasser mit stark alkalischer Reaktion und ergab bei der
Analyse

0.1756 g Sbst.: 18,7 cem N (18 766 mm).

C:H;30N. Ber. N 12.17. Gef. N 12.47.

- In seinem Verhalten schlieft sich also das neue a-Aminoketon
nicht, wie man erwarten solite, dem Amino-methyl-butanon, CH;.CO.
C(CH:):.NH,, an, welches leicht unter Wasserabgabe und Konden-
sation zu Hexamethyl-dihydro-pyrazin wird, sondern es folgt dem
Amino-isobutyrophenon, Cs Hy.CO.C(CH,);.NH,, das ebeunfalls unver-
andert destilliert?).

III. Phthalyl-a-alanyl-malonsiureester,
CgHA OzNCH(CHa)COCH(COg Cz Hs)z.

21 g Phthalyl-alanylchlorid? in 110 ccm Benzol werden zu
einer benzolischen Aufschlimmung von Natriummalonester (aus 4.15 g
Natrium, 45 cem Malonester und 225 ccm Benzol) gegeben und tiichtig
durchgeschiittelt, wobei zuweilen auf kurze Zeit eine klare, gelbe La-
sung entsteht. Meist triibt sie sich aber sebr bald unter Abscheidung
eines hellgelben, krystallinischen Natriumsalzes, das sich beim Stehen-
lassen allmahblich vermebrt. Nach zweitdgigem Stehen wird es abge-
sogen (35 g). Es 16st sich in 200 ccm Wasser mit stark alkalischer
Reaktion; die gelbe Losung wird durch Einleiten von Kohlensiure
farblos und scheidet eine Emulsion ab, die bald zu Krystallen erstarrt

) S. Gabriel, B. 44, 60 £ [1911].
7) S. Gabriel, B. 41, 248 [1908).
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{25 g). Aus 20 ccm heiBem Alkohol schielen sie in rhombischen
Tafeln vom Schmp.73—74° an, die den in der Uberschrift genannten
Ester darstellen:

0.1475 g Sbst.: 0.3266 g COs, 0.0724 g H,0.

CisH;oNOr. Ber. C 59.84, H 5.26.
Gef. » 60.39, » 5.45,

Das zavor erwa.hnte Natriumsalz enthilt geringe Mengen Chlornatriud.
0.4068 g (bei 100° getrocknet) verbrauchten nach dem Ansiuern und Fil-
trieren 2.1 cem Yyo-n. AgNO,.

0.1531 g Sbst.: 0.3040 g CO;, 0.0661 g H30.

CisHigNaNO;. Ber. C 56.40, H 4.70.
: Gel.)» 55.85, » 4.95.

Im Gegensatz zum [Phthalimido -isobutyryl]-malonsiureester
zeigt die vorliegende Alanylverbindung folgendes Verhalten:

1. Ihr Natriumsalz kaon okne- Umlagerung aus Alkohol um-
krystallisiert werden; es scheidet sich in Krystallen ab, wenn man
Aquimolare Mengen von Natriumithylat und Phthalylalanyl-malonester
in Alkohol zusammenbringt und erwirmt oder stehen 1aBt; das so ge-
wonnene Salz Cys Hys Na NO; ergab bei der Analyse

0.5866 g Sbst.: 0.0839 g NaCl.

Cis H;sNaNO;. Ber. Na 6.01. Gef. Na 5.66.

Aus der wiBrigen, stark alkalischen Lésung des Salzes wird der
unveriinderte Ester durch Kohlensiure niedergeschlagen.

2. Durch 20-stiindiges Kochen mit einer benzolischen Aufschlim-
mung von Natriummalonsiureester wird der Ester nicht zu einem
Pyrrolon-Derivat kondensiert, bleibt vielmehr unverandert.

Durch etwa ?/c-stiindiges Kochen mit Jodwasserstoffsdure
vom Schmp. 127° wird das Alanyl-Derivat gemidB der Gleichung

Ca H‘ 02 :N. CH(CH;).CO. CH(CO: Ca Hs)z —+ 4H20 =

CeHs O + NH,;.CH(CH;).CO.CHs +2C0; +-2C; H; O
in Phthalsiure, [¢-Amino-ithyl]-methyl-keton usw. gespalten;
letzteres wurde durch die reduzierende Wirkung auf- Fehlingsche
Ld3sung erkannt?), sowie durch Uberfithrung in das Dimethyl-mereapto-
CHs;.C — N

—~C.SHY) hachgewieseu:

glyoxalin, o & NH-

Yy Nach Abzug des Chlornatriums.
% Als Jodhydrat, C,HyNO, HJ (fa.rbloses Krystallpulver aus Alkohol-
Ather; Schmp. 899 analysiert. - .
0.2447 g Sbst.: 0.2676 g Agd.
CH,oNOJ. Ber. J 59.54. Gef. J 59.12.
3 H. Kinne, B. 28, 2038 [1895).
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0.1396 g Sbst.: 0.2585 g BaSO..

C;HgN,s. Ber. S 25.00. Gel. S 25.43.

Es gelingt, die hydrolytische Zersetzung des Alanyl-Derivats so
zu leiten, daB pur Kohlensiure und Alkohol, nicht aber Phthalsiure
austritt: man erwiarmt zu dem Ende Phthalyl-alanyl-malonester (1 g)
mit 3 cem rauchender Bromwasserstoffsdure auf 70°% bis nach ca.
2%/, Stunden die Gasabgabe fast ganz aufgehdrt hat; es scheiden sich
Krystalle ab, die sich durch Zugabe von Wasser vermehren und aus
wenig Alkohol in flachen Blittern vom Schmp. 85—86° anschieBen.
Sie bestehen aus

«-Phthalimido-dthyl-methyl-keton, CsH,0::N.CH(CH;).CO.CHs.
0.1509 g Sbst.: 0.3652 g COs, 0.0709 g H.0.

C]QH"NOp Ber. C 66.36, H 5.07.
Gef. » 66.02, » 5.22.

Uber sein Verhalten gegen Natriummethylat s. S. 1342.

IV. [Phenoxy-acetyl]-malonsiure-methylester,
CsH; 0.CH,.CO.CH(CO:CHjs),.

Zur Bereitung des ndtigen Phenoxy-acetylchlorids, CsHs.
0.CH;.CO.Cl, wird Phenoxy-essigsiure entweder mit Thionylchlorid
nach Blaise?®) oder bequemer mit der s#quimolaren-Menge Pentachlor-
phosphor bis zur Verfliissigung erwirmt und, nachdem das Phosphor-
oxychlorid im Vakuum bei 60° abgetrieben ist, im Vakuum destilliert,
wobei die gewiinschte Substanz unter 9 mm Druck bei 109° als farbloses
Ol iibergeht.

Man gieBt eine Losung von 8.5 g Chlorid in 45 ccm Benzol in
einen Brei aus Natrium-methylmalonester (aus 2.3 g Natrium, 22 ccm
Malonsiiure-methylester und 120 ccm Benzol).

Beim Durchschiitteln fillt sofort ein gelbes, krystallinisches Pulver
aus, das man nach 5 Tagen absaugt und auf Ton trockmet, Aus
etwa 20-facher Menge siedendem Alkohol umkrystallisiert, welcher
das Kochsalz zuriicklaBt, bildet das Natriumsalz seidenglinzende,
schneeweiffle Nadeln, die man iiber Kalk und Schwefelsiure trocknet.
Die Apalyse stimmt auf das Natriumsalz des Phenoxyacetyl-
ma]onesters, C]aH]aNa.Os.

0.1650 g Sbst.: 0.3266 g COs, 0.0671 g Hz;0. — 0.6354 g Sbst.: 0.1169 g
Na; COs.

CisHi3NaQs. Ber. C 54.17, H 4.51, Na 7.99.
Gef. » 53,98, » 452, » T.98.

1y C. 1912, 11, 421.
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Das Salz 18st sich in Wasser mit alkalischer Reaktion und
liefert beim Eiunleiten von Kohlenséure ein QI, offenbar den Ester;
von seiner Analyse wurde Abstand genommen, da er nicht krystallinisch
zu erhalten war.

V. [a-Phenoxy-isobutyryl}-malonsiureester,
CsH; 0.C(CH,);.CO.CH(CO;3 G Hs)s.

Um zupichst das noch unbekannte Phenoxy-isobutyryl-
chlorid, CsH; O.C(CHj):.CO.Cl, zu gewinnen, wurden 12 g Phenoxy-
isobuttersiure ') und 14 g Pentachlorphosphor im Wasserbade bis zur
Verflissigung erwirmt und dann unter Druckverminderung fraktioniert.
Zwischen 112—113° ging unter 12.5 mm Druck das gewiinschte
Chlorid als farbloses Ol iiber, das npur anndhernd den verlangten
Chlorgehalt aufwies:

0.3135 g Sbst.: 0.2390 g AgCl.
CyoHy C1 05, Ber. Cl 17.88. Gel. Cl 18.85,

aber fiir die folgende Umsetzung geniigte.

Man vermischt 3.3 g Chlorid in 12 ccm Benzol mit aufge-
schlaimmtem Natriummalonester (aus 0.75 g Natrium, 8 ccm Malon-
ester und 35 ccm Benzol) und 1Bt die beim Schiitteln gelb und klar
gewordene Mischung 2 Tage stehen. Den entstandenen gelblichen
Brei saugt man ab und trocknet ihn auf Ton (4.7 g).

Mit etwa 50 ccm kaltem Wasser verrieben, geht die Substanz bis
auf Spuren in Losung, die alkalisch reagiert und durch Einleiten von
Kohlensaure eine bald krystallinisch erstarrende Emulsion liefert.
Aus wenig Alkohol schieBt das Produkt in beiderseitig zugespitzten,
oft gerippten Prismen vom Schmp. 69° an. Sie sind

[e-Phenoxy-isobutyryl}-mulonsdureester.

0.1592 g Sbst.: 0.3692 g CO,, 0.0988 g H,0.

C17B3206. Ber. C 63.34, H 6.83.
Gef. » 63.23, » 6.90.

. 1) Aus dem zugehérigen Athylester bereitet, der unter 12 mm Druck
bei 127°, unter Atmosphfrendruck bei 243° siedet. Die Angabe von C. A.
Bischoft (B. 38, 933 [1900]), wonach dieser Ester bei 7 mm Druck zwischen
160-—-165° sieden soll, ist irrtimlich,

Das a-Phenoxy-isobutyramid, CsHs0.C(CHy);.CO.NH,, wird aus
dem Chlorid erhalten, jndem man dies mit iiberschiissigem Ammoniumecar-
bonat zusammenreibt, einige Stunden stehen 1iBt, das Produkt mit kaltem
Wasser wiascht und aus heiflem Wasser umkrystallisiert, Es bildet seiden-
glinzende Nadeln vom Schmp. 116°.
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Der Ester wird beim Stehenlassen mit alkoholischem Natrium-
&thylat nicht isomerisiert, sondern bleibt im wesentlichen unverindért.
Auch beim Kochen mit Wasser wird er nicht zersetzt.

VI. [#-Phthalimido-isobutyryl]-cyan-essigester,
CaH4 Og.N.C(CHﬂ)?COCH(CN).COz C,Hs.

Zu einer Losung von 5 ccm Cyanessigester in 30 ccm Benzol
gibt man 0.5 g feiner Natriumscheiben, welche im Verlauf weniger
Stunden unter Bildung eines weillen Breis verschwmden Auf Zu-
satz von 2.5 g Phthahmldo-lsobutyrylchlond in 10 ccm Benzol wird
der Brei etwas diinnflissiger und gelblich und verwandelt sich in das
Natriumsalz (A) des in der Uberschrift genannten Esters.

Um letzteren zu gewinnen, braucht man das Natriumsalz aber
vicht erst abzufiltrieren; man- figt vielmehr, nachdem das Ganze
iiber Nacht gestanden hat, Wasser und. zur Absa.ttlgung der. alka-
lischen Reaktion Salzsiure hinzu und blist mit Dampt das Benzol
und iberschiissigen Cyan-essigester ab; es hinterbleibt ein bald kry-
stallinisch erstarrendes Ol (ca. 3 g), das beim Umkrystallisieren aus
5 cem Alkohol den genanuten Ester in 4- und 6-seitigen, flachen
Blittern vom Schmp. 111° ergibt:

0.1507 g Sbst.: 0.3414 g CO,, 0.0660 g H,0. — 0.2148 g Sbst.: 15.9 cem
N (18.59, 754 mm). :

Ci7Hy6 Ng Os. Ber. C 62.]9, H 4.88, N 8.54.
Gef. » 61.79, » 4.87, » 8.50.

Der Ester besitzt im (Gegensatz zu dem entsprechenden analog
erhiltlichen Athyl- und Methyl-malonester-Derivat (s. oben) stark saure
Eigenschaften: sein oben erwihntes Natriumsalz, ein hellgelbes
Pulver, gibt mit Wasser eine gelbe Lésung, die beim Einleiten von
Kohlensaure véllig neutral aber nicht gefillt wird und erst auf Zu-
satz von Salzsiure den Ester ausfallen lifit. Er 15st. sich lejcht in
Ammoniak, fixem und kohlensaurem Alkah, wobei eine neutrale
Losung entsteht.

Das Ammoniumsalz, Cyr H,s (NH,)N;Os + H; 0, hinterbleibt in kurzen
Siaulen, wenn die alkoholische Losung des Esters, mit iiberschissigem Am-
moniak versetzt, verdunstet; es lost sich maBlg in- ‘kaltem Wassér.

0.3691 g Ester nakmen auf: 0.0398 g H;0 + NH,. - 01506 g Ammo-
ciumsalz gaben 14.6 cem N (15.5° 764 mm).

Cur Hjle Os + NH; + Hg-O.‘ ’

Ber. NHy +H;Q0 10.67. Gef. 10.78.
Cn His(NHYN; Os + H; 0. Bet. N 11.57. Gel: N 11.28,

Mit der Lésung des Natriumsalzes gibt Chlorbarium eine fockige,
beim Erwirmen harzige Fillung, Silbernitrat ewen schleimigen Nisder-
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schlag, Kupfervitriol eine griipe, schlammige Fillung, die beim Erwirmen
in ein hellblaues, krystallinisches Pulver (Ci7 Hys N3O7)3Cu itbergeht.
0.2646 g Sbst.: 0.0282 g CuO.
(CitHjs N3Os)s Cu.  Ber. Cu 8.86. Gef. Cu 852,

Durch 20-stindiges Kochen am RickfluBkiihler gibt das eingangs
beschriebene Gemisch von Natrium-cyanessigester, Phthalimido-iso-
butyrylchlorid uod Benzol ebenfalls nur den Phthalimido-isobutyryl-
cyan-essigester und erleidet keine Kondensation zu dem weiter unten

beschriebenen Pyrrolonderivat, Cs Hi<(

C(}. N.C(CH;).CO

Kocht man den Ester mit 10 Tlo. Wasser und 1 TI. Salzsiure
4—)5 Stunden am Riickflulkiihler, so entweicht Kohlensidure, und wird
die Masse zunichst flissig und dano wieder fest. Das Produkt schief3t
aus etwa 15 Tln. siedendem Alkohol in langen, gestreiften Nadeln
an, die bei 154° schmelzen und der Analyse nach aus durch Ab-
spaltung von Carboxithyl gebildetem

[«-Phthalimido-isobutyryl]-acetonitril,
C:H,0,:N.C(CHs);.CO.CH;.CN,
bestehen.
0.1423 g Sbst.: 0.3417 g CO, 0.0591 g H,0. — 0.1499 g Sbst.:
14.2 ccm N (189 755 mm). )
CiH12NgQ;. Ber. C 65.63, H 4.69, N 10.91.
Gel. » 6549, » 4.62, » 10.94.

Das Nitril wird durch Y/(-stindiges Kochen mit 5 Tla. Jod-
wasserstoffsiure (Sdp. 127°) zerlegt, gemi der Gleichung:
CsH402NC(CH:)QCOCHQCN+4H20
' = Cs Hs Oy + CO: + NH; + H;N.C(CH;);.CO.CHs.
Ganz eigenartig ist das Verhalten der Verbindung gegen basische
Substanzen. Gleich dem acalog gebauten w-Cyanacetopbenon, CsHs .
CO.CH;.CN, besitzt es niamlich saure Eigenschaften und lést sich
z. B. fein verteilt in verdiinntem Ammonpiak beim Schiitteln momentan
anf; wihrend aber die ammoniakalische Lésung des Cyan-acetophenons
beim freiwilligen Verdunsten das Keton unverdndert zuriicklaBt, triibt
sich die Losung der neuen Substanz sebr schnell, besonders beim
Erwiirmen und lilt eine gelbe Substanz fallen, die sich nicht mehr
in Alkali, schwer in Alkohol lost und aus siedeodem Eisessig in
kurzen, schief abgeschnittenen, gelblichen Prismen vom Schmp. 273°
auschieBt.
Ebenso wie Ammoniak wirkt verdiinnte Natrovlauge oder Soda.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 87
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Dije Analysen des Produktes
0.1509 g Shst.: 0.3882 g COs, 0.0593 g H,0. — 0.1543 g Sbst.: 15 ccm
N (16°, 770 mm).
CuH]oNz Og. Ber. C 7058, H 4.20, N 11.77,
Gef. » 70.17, » 4.37, » 11,58,

lagsen erkennen, dafl die Substanz aus der Cyanverbindung Cy«HisN;Os
vom Schmp. 154° durch Austritt von 1H;0 hervorgegangen ist, und
zwar hat man den Verlaul gemiafl dem Schema:

co. CH;.CN

~ — H,0
CO—N.C(CH;);.CO ?

e

= Cc H0<

CO—N.C(CH,), .CO

zu formulieren, d. h. es ist

o-Benzoylep-cyan-dimethyl-pyrrolon

entstanden; der Korper konnte namlich durch 3'/;-stiindiges Kochen
mit 10 Tlo. Bromwasserstoffsiure (d. 1.49) uoter Abspaltung der
Cyangruppe in das friiher!) beschriebene Benzoylen-dimethyl-pyrrolon
vom Schmp. 124° verwandelt werden.

Verhalten des [Phthalimido-isobutyryl]-acetonitrils gegen Schwefelsiure,

1. In kalter, konzentrierter Schwefelsiure (8 ccm) l5st sich das
Nitril (I g) beim Schitteln leicht auf. Wird die Losung am n#chsten
Tage in 20 ccm Wasser gegossen, so entsteht meist momentan eine klare
Mischung, aus der aber bald Krystallflitter ausfallen. Man filtriert sie nach
mehrstiindigem Stehenlassen in Eis ab. Aus heiBem Wasser oder Alkohol
schieBt sie in langen, flachen Nadeln an; diese schmelzen bei etwa 1300 —
der Schmelzpunkt hangt etwas von der Geschwindigkeit des Erhitzens ab —
unter Aufschiumen und Gelbfirbung zusammen, um bald darauf wieder zu
erstarren.

Nach der Apalyse liegt das um ein Mol. Wasser reichere, dem
Nitril entsprechende Amid, d. i.

[Phthalimido-isobutyryl)-acetamid,
CsH,0::N.C(CH,)..CO.CH,.CO.NH;y,
vor:
0.1580 g Sbst.: 0.3440 g CO,, 0.0706 g H,0.

C]¢H14N104. Ber. C 61.3], H 5.]2.
Gef. » 61.32, » 5.18.

1) S. Gabriel, B. 44, T4 [1911].
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Dies Amid geht noch viel leichter als das ihm zugehorige Nitril
unter Wasserabspaltung und Ringschlul in ein Pyrrolon-Derivat,
pimlich in

o-Benzoylen-dimethyl-pyrrolon-carbonamid,
e O C-CONEy
CO.N.C(CH:).CO

iiber; es geniigt dazu, das Amid bis zum Wiedererstarren auf ca.
170° zu erhitzen, wobei:

0.2667 g Sbst. verloren 0.0170 g Hs0.

CiyH1uN; O .Hy0. Ber. H,O 6.57. Gel. H,O 6.37.

Dasselbe Produkt wird erzeugt, wenn man das substituierte Acet-
amid mit Sodalésung verreibt, wobei die momentan entstandene Losung
schnell zu einem Brei des Pyrrolonkdrpers erstarrt, oder wenn man
die witirige oder alkoholische Lésung mit etwas Ammoniak oder Pi-
peridin versetzt, wihrend Pyridin keine Wirkung ausiibt.

Das Pyrrolon-Derivat bildet aus Alkobol gelblicbe, lange Prismen
vom Schmp. 217°:

0.1484 g Sbst.: 0.3592 g CO,, 0.0624 g H,0.

C14H;3N;0;. Ber. C 65.63, H 4.69.
Gef. » 66.15, » 4.67.

Der Pyrrolonkérper gibt mit Bromwasserstoffsiure (d = 1.49)
erwirmt ein citronengelbes Bromhydrat, das durch Wasser wieder
zerfillt; durch 3-stiindiges Kochen mit 10 Tln. Bromwasserstoffsiure
wird er in Kohlensdure, Ammoniak und Benzoylen-dimethyl-pyrrolon
vom Schmp. 124° (s. 0.) gespalten.

2. Mit 100° warmer konzentrierter Schwefelsaure (3 ccm) dige-
riert man 1 g [Phthalimido-isobutyryl]-acetonitril 10 Minuten lang und
verdiinnt dann mit 15 ccm Wasser unter Kiblung; es scheidet sich
ein aus Wirfeln resp. sechsseitigen Tafeln bestehendes Krystallpulver
aus, das aus Alkohol umkrystallisiert bei 171° unter Gasentwicklung
und starker Gelbfarbung schmilzt.

Die Substanz besitzt ausgesprochen saure Eigenschaften, ist aus
dem Nitril durch Aufnahme von 2 Mol. H;O entstanden und daher als

Phthaloylsiure des Amino-isobutyryl-acetamids,
C. H _~CO.NH.C(CH,),.CO.CH:.CO.NHs,
6 Ha
CO.H
zu bezeichnen:
0.1538 g Shst.: 0.3191 g CO;, 0.0728 g H,0. — 0.1624 g Sbst.: 13.1 ccm
N (179, 773 mm).
CiiHi¢ N3O, Ber. C 57.53, H 5.48, N 9.59.
Gef. » 56.58, » 5.26, » 9.56.
87°
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Im Gegensatz zu der um 1 H,0 irmeren Phthalimido-Verbindung
vom Schmp. 130° wird die vorliegende Siure von Ammoniak oder
Soda lediglich gelost, aber nicht kondeusiert und aus diesen Lésungen
durch Salzsiure unverindert wieder abgeschieden.

VII. Versuche mit gem.-Dimethyl-hippursiure (Benzoyl-
amino-isobuttersiure).

Darstellung der Sdure. Sie ist bereits von E. Mohr!) durch
Benzoylierung unter Zusatz von Kaliumbicarbonat bereitet worden.
Schneller gelangt man zum Ziel, wenn statt des Kaliumsalzes
Pyridin zur Bindung der Salzsiure und nach dem Vorgang vun
E.Fischer und K. Hoesch?) Aceton als Losungsinittel benutzt wird.
Ich verfubr wie folgt.

20 g Aminoisobuttersiure in 200 ccm Wasser werden mit 600 ccm Aceton
versetzt, wobei die Saure partiell als feines Pulver ansfillt; dazu liBt man
unter Turbinieren bei 0 eine Mischung von 24 ccm Benzoylchlorid und
20 cecm trocknem Pyridin im Verlauf von etwa 1'/; Stunden eintropfen, wobei
die Siure in Loésung geht. Das Aceton und ein Teil des Wassers wird im
Vakuum bei 50° abdestilliert, der Rickstand mit Wasser verriihrt, wobei die
anfangs meist olige Masse zu einem Krystallbrei erstarrt, den man nach halb-
stindigem Stehen in Eis absaugt, wischt, auf Ton und dann bei 80° trocknet.
Das Produkt (30—34 g) lift, mit kochendem Ligroin von Benzoesiiure befreit,
22—24 g der gewiinschten Benzoylamino-isobuttersiure, d. h. 55—609/, der
Theorie zurick.

Zur Verwandlung in das Chlorid C¢Hs CO.NH.C(CH,);.COCL (vergl. E.
Mohr, 1. ¢.) wurden 2 g Siure mit 5 cem Thionylehlorid bis zum Aufhéren
der Salzsiureentwicklung auf 50 im Fraktionierkdlbchen erwirmt und dann
der Uberschufl der Schwefelverbindung durch etwa I-stindiges Erwirmen im
Vakuum bei 50° und zweimaliges Durchschiitteln mit trocknem Ligroin
moglichst entfernt.

Zur Umsetzung des Chlorids mit Natrium-malonsduremethylester spiilte
man es mit 12 ccm Benzol in eine Aufschlammung der Natrium-
verbindung (hergestellt aus 0.46 g Natrium, 25 ccm Benzol und 4 cem
Malonmethylester) und schiittelte, nachdem man die griberen Stiicke
des Chlorids mit einem Glasstab zerstoBen hatte, das Ganze 20 Stunden
lang in der Maschine. Das nunmehr diinnflissige Gemisch wurde ab-
gesogen, der Riickstand auf Ton gestrichen, die weille Masse in lauem
Wasser gelost, und so lange vorsichtig mit Salzsiure versetat, als sich
beim Schiitteln etwas Harz abschied. Die klare Losung wird jetzt mit
Salzsiure so lange versetzt, als die eintretende Triilbung poch eben
verschwindet. Nunmehr beginnt beim Reiben ein feines, aus kurzen

1) J. pr. (2181, 56; C. 1910, [, 737 3) A. 391, 347; C. 1912, 1L, 1776.
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Prismen und Tafeln bestehendes Pulver vom Schmp. 153—154° sich
niederzusenken.

Die Substanz 16st sich merklich in Wagser mit saurer Reaktion
und bitterem Geschmack, leicht in Ammoniak, aus dem sich beim
Verdunsten das Ammoniumsalz in zarten Néidelchen abscheidet, und
firbt sich in Alkohol mit Eisenchlorid orangerot.

Aus der doppelten Menge Holzgeist umkrystallisiert gibt sie rhom-
bische Tafeln und kurze Prismen vom Schmp. 154—155° und lieferte
bei der Analyse folgende auf C;s H;3 NOs stimmende Werte.

0.1511 g Sbst.: 0.3461 g CO;, 0.0707 g Ho0. — 0.1723 g Sbst.: 7 cem
N (18°, 775 mm).

CisHis NOs. Ber. C 6229, H 5.19, N 4.84.
Gef. » 6246, » 520, » 4.81.

Die Lésung des Ammoniumsalzes gibt mit Silbernitrat beim
Stehenlassen, schneller beim Erwirmen, ein aus Wiirfeln resp. Oktaedern
bestehendes Krystallpulver, mit Kupfersulfat eine dunkelblaue Fil-
lung, die beim Erwirmen in hellgriine, radialfaserige Kiigelchen iiber-
geht; letztere stimmen auf das Kupfersalz (CisHyyNOs); Cu.

0.4170 g Sbst.: 0.0516 g CuO.

(CisHuuNOs); Cu. Ber. Cu 9.94. Gef. Cu 9.89.

Die Anpalysen zeigten mithin, daB bei der Einwirkung des Chlorids
auf den Natrium-malonsdure-methylester statt der erwarteten Verbindung
CeHs.CO.NH.C(CHs):.CO.CH(CO; CHs); = CisH1y NOg
eine um ein Mol. CHy.OH #rmere Substanz, also Cis HisNO;s ent-

standen ist'), die man als

COw;(:)H. CO,CH;
C(CH,);.CO

Methylester der Benzoyl-dimethyl-tetram-carbonséure for-
mulieren kaou.

CsH;.CO.NZ

Verhalten der Tetramsdure-Verbindung.

1. Durch etwa 4-stiindiges Kochen mit 20 Tln. Wasser und /2 Tl.
rauchender Salzsiure lost sich die Substanz unter Abspaltung von
Kohlensiure; beim Erkalten der Fliissigkeit krystallisiert [Benzoyl-
amino]-methyl-butanon, CsH;.CO.NH.C(CHs),.CO.CH;, vom

) Da beim 20-stiindigen Kochen von Phthalimido-isobutyrylchlorid mit
Natrium-malonester unter Austritt von Kohlensiure und Alkohol ein Pyrrolon-
derivat entsteht (B. 44, 70 [1911]), wurde der analoge Versuch mit dem
Benzoylamino-isobutyrylchlorid angestellt; es entstand aber ebenfalls nur das
Produkt Cjs Hys NOs vom Schmp. 154 —155°.



Schmp. 124—125°!) aus; im Filtrat ist salzsaures Amino-methylbu-
tanon enthalten.

2. Auch durch Kochen mit etwa 6 Tln. Jodwasserstoffsdure
wird die Substanz in leicht verstindlicher Weise unter Offnung des
heterocyclischen Komplexes in Benzoesdure, Kohlensédure, Me-
thyljodid und Amino-methyl-butanon-Jodhydrat, NH..C(CHj3),.CO.
CH;, HJ, vom Schmp. 170° gespalten.

Analog dem Natrium-malonsiuremethylester setzt sich der ent-
sprechende Athylester mit dem Benzoylamino-isobutyrylchlorid um.
Die Aufarbeitung ist die gleiche; man gewinnt dabei den Benzoyl-
dimethyl-tetram-carbonséuredthylester,

CO———-CH.CO..C, H;,
C(CH;)..CO
der aus wenig Alkohol in kurzen Prismen vom Schmp. 111° anschief3t.

0.1471 g Sbst.: 0.3410 g CO,, 0.0748 g H,O.
C]GH”NOs. Ber. C 63.37, H 5.61
Gef. » 63.23, » 5.65.

Etwas anders verlduft die

CsH,.CO.N<

2

Einwirkung des Chlorids auf Natrium-cyanessigester.

Das wie oben aus 2 g Benzoyl-amino-isobuttersiéure und Thionyl-
chlorid bereitete rohe Chlorid wird unter Zusatz von 10 cem Benzol
mit dem aufgeschlimmten Natriumsalz (aus 0.46 g Natrium, 5 ccm
Cyan-essigsiureithylester und 30 ccm Benzol) iiber Nacht geschiittelt.
Es ist eine kleisterartige Masse entstanden, die man mit Wasser (etwa
150 cem) solange durchschiittelt, bis die Benzolschicht klar erscheint.
Die wiBrige Losung gibt beim Ansiuern mit Salzsiure eine harzige
Fillung, die bald krystallinisch wird (1.3 g). Aus 4 cem Alkohol
schieBt sie in farblosen Rhomboedern vom Schmp. 165° an. Nach
den Analysen:

0.1421 g Sbst.: 0.3334 ¢ CO,, 0.0777 g H,0. — 0.1601 g Sbst.: 12.6 ccm
N (19% 771 mm).

Ci¢HisN; Oy, Ber. C 63.57, H 5.96, N 9.27.
Gef. » 63.97, » 6.08, » 9.2],
ist sie der lediglich durch Austritt von Kochsalz aus den Komponenten
entstandene

gem.-Dimethylhippuryl-cyan-essigester,
CsH;.CO.NH.C(CH3);.CO.CH(CN).CO; G, Hs.

Der Ester besitzt ausgesprochen saure Eigenschaften; seine Losung
in Alkali wird durch Kohlensiure nicht gefillt; mit Ammoniak liefert

") B. 44, 641 [1911].
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er ¢in Salz in langen derben, wasserlslichen Nidelchen, dessen Losung
mit Silbernitrat eine rein weile, beim Erwirmen krystallinische Fillung
gibt. In Alkobol wird er durch Eisenchlorid kirschrot gefirbt.

Kocht man 2 g Cyanverbindung mit 30 ccm Wasser und 3 ccm
20-prozentiger Salzsiure am RiickfluBkiihler, so ist sie in etwa 4 Stdn.
unter Kohlensiure-Entwicklung und vorangehender Schmelzung bis aut
geringe Mengen eines gelblichen Ols in Ldsung gegangen. Beim Er-
kalten erstarrt es, und aus dem Wasser scheiden sich weitere Mengen
derselben Substanz in langen Krystallpadeln (1.2 g) ab. Der abfil-
trierte Korper 16st sich leicht in Alkohol, Holzgeist, Aceton und Essig-
ester, und wurde aus 50 ccm kochendem Wasser umkrystallisiert. Er
ist durch Abspaltung von Carboxithyl aus der Cyanverbindung ber-
vorgegangen, mithin

gem.-Dimethylhippuryl-acetonitril,
CeH;.CO.NH.C(CH;);.CO.CH,y.CN.
0.1482 g Sbst.: 0.3672 g COs, 0.0827 g Hy0. — 0.1612 g Sbst.: 16.2 cem
N (16°% 766 mm).
C];H“NgOg. Ber. C 6782, H 609. N 12.18.
Gef. » 67.56, » 6.20, » 11.69.
Es lést sich nicht in verdiinntem Ammoniak, wohl aber leicht in
fixem Alkali und wird daraus durch Salmiak wieder gefillt.
Die alkobolische Losuog wird durch Eisenchlorid nicht gefirht.

VIII. Versuche mit (N-gem.)-Trimethyl-hippurséure
(=[Benzoyl-methylamino]-isobuttersiiure).

Darstellung der Methylamino-isobuttersdure,
CH;.NH.C(CH;),. COOH.

Da dieBereitung dieser Siure nach E. Friedmann') dus Metbylamin
und Bromisobuttersiure 2 Monate erfordert und nur geringe Ausbeute
(10 %, der angewandten Siure) ergibt, stellte ich die Substanz nach
folgendem Verfabren her, welches der Methode vou N. Zelinsky und
G. Stadnikoff?) zur Darstellung von a-Aminosiduren nachgebildet ist.

50 g Cyankalium in 100 ccm Wasser werden mit 75 ccm Aceton ver-
setzt und unter Kithlung eine Lisung von 50 g Methylamin-chlorhydrat
in 100 ccm Wasser ecingegossen. Das Ganze wird in einer verschlosse-
nen Flasche 4—5 Stunden auf 50—55° erhitzt, nachdem man, um die soust
bald wieder eintretende Schichtbildung zu vermeiden, 45 cem Holzgeist zu-
gesetzt hat. Die entstandene klare Losung wird nun mit dem gleichen Vo-
lumen rauchender Salzsfure vermischt und mit Salzsiuregas gesattigt, beides
unter Kithlung. Am nachsten Tag verdiinnt man mit dem gleichen Volumen

1) C. 1908, I, 970. 7 B. 89, 1726 [1906).



Wasser, kocht auf freier Flamme langsam auf die Halite, dann im Vakuum
vollig ein. Die Salzkruste wird mit 500 ccm Alkohol ausgezogen, der Auszug
mit 200 cem Ather versetzt, nach einigen Stunden filtriert, eingedampft, mit
‘Wasser aufgenommen und mit 100 g Bleicarbonat, dann mit 100 g Bleioxyd
versetzt, eingedampft, mit Wasser aufgekocht und filtriert. Das Filtrat enthalt
hochstens Spuren von Blei und liefert beim vdlligen Eindampfen ein Ge-
misch von Methylamin-chlorhydrat (ca. 15 g) und Methylamino-isobuttersaure;
letztere bleibt auf dem Filter zuriick, wenn man das Gemisch mit Alkohol
aufkocht, erkalten 1aBt und filtriert. Ausbeute ca. 32 g, nach Ausfillen mit
Ather noch ca. 5 g Sie betrigt also 439, der Theorie auf angewandtes,
oder 619, der Theorie auf verbrauchtes Methylaminsalz.

Beziiglich der Eigenschaften der Siure sei noch angefiibrt, da@}
sie nicht, wie in Ricbters Lexikon und im Referat (. ¢.) irrtimlicbh
angegeben wird, bei 272° schmilzt, sondern ohpe vorangehende
Schmelzung verdampft und aus der Luft in #uBerst lockeren Fiden
und Flocken sich langsam niedersenkt.

1 g Saure braucht etwa 50 ccm siedenden Alkohol zur Ljsung und
scheidet sich daraus in flachen, beiderseits zugespitzten Nadeln ab.

(N-gen..)-Trimethyl-hippursiure, CsH.s,.CO.N(CHa).C(CHa)y.COOH.

Die Benzoylierung wird in derselben Weise wie bel der am Stick-
stoif nicht methylierten Siure (s. oben) vorgenommen und zwar kommen
auf 20 g Saure, 200 cem Wasser, 600 ccm Aceton und ein Gemisch von
30 cem Benzoylchlorid und 24 ccm Pyridin zur Verwendung. Das
Robhprodukt (37 g) hinterliBt nach Entfernung der Benzoesiure mit
Ligroin 26 g, d. h. 70%, der Theorie an der gewiinschten Benzoyi-
verbindung.

Die neue Substanz krystallisiert aus der etwa 13-fachen Menge
siedendem Essigester in kurzen derben Prismen und Platten vom
Schmp. 183°.

0.1443 g Sbst.: 0.3420 g CO,, 0.0887 g H,0.

C]9H15N03. Ber. C 65.16, H 6.79.
Gef. » 64.63, » 6.83.

Auch aus kochendem Wasser laf3t sie sich umkrystallisieren.

Zur Uberfiihrung in ihr Chlorid, CsHs.CO.N(CH;).C(CH3).CO.Cl,
16st man die Sdure (2 g) in 6 cem Thionylchlorid unter Erwérmen
auf, aus dem es beim Erkalten in rechtwinkligen diinnen Platten aus-
falit, deren Menge durch Zusatz von Benzol noch zunimmt.

Da es immer noch etwas Thionylcblorid zuriickhdlt und an der
Luft bald klimprig wird, so wurde von der Anpalyse Abstand ge-
nommen und das nach Abdestillieren des Thionylehlorids im Vakuum
bei 45° verbliebene Rohprodukt verwendet.
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Mit Natriummethylat-Losung reagiert es lebhaft unter Koch-
salzabscheidung; auf Wasserzusatz fallt ein schnell erstarrendes Ol aus,
das aus heilem Wasser in langen, gestreiften, ammoniak-unléslichen
Nadeln vom Schmp. 101° anschieBt, offenbar der Methylester,
CsH;.CO.N(CH;).C(CHs),.COy CHs.

Die Umsetzung mit Natrium-malonsiuremethylester wird in der Weise
vorgenommen, daB man 4.4 g der benzoylierten Siure mit 15 ccm
Thionylchiorid ins Chlorid verwandelt, das Rohprodukt mit etwas
Ligroin wischt, und daon mit 22 ccm Benzol in einen Brei von
Natrium-malonsiuremethylester (aus 0,92 g Natrium, 50 ccm Benzol,
8 ccm Ester) iiberspiilt. Nach 20-stiindigem Schiitteln sind die groben
Brocken verschwunden und ist eine homogene triibe Fliissigkeit ent-
standen. Man filtriert mit Druck, streicht die gelbliche teigige Masse
auf Ton, wobei sie ein gelbes, beim Verreiben pulveriges Produkt
(3.2 g) hinterla}t. Man riibrt es mit Wasser an, das es partiell
mit gelber Farbe aufnimmt; nun wird Salzsiure ohne vorherige
Filtration zugegeben, der bald krystallinisch erstarrte gelbe Brei ab-
gesogen, auf Ton getrocknet und in der fiinflachen Menge heiflem
Essigester gelost. Beim Erkalten scheidet sich aus

(N-gem.)-[Trimethyl-hippuryl]-malonsdure-methylester,
CsHs.CO.N(CHj).C(CHs):.CO.CH(COs CHs)s.

0.1536 g Shst.: 0.3461 g CO,, 0.0871 g Hy0. — 0.1593 g Sbst.: 6 cem N
(169 770 mm).
Ci7H, NOs. Ber. C 60.89, H 6.27, N 4.18.
Gef. » 61.45. » 6.30, » 4.47.

Der Ester (1.7 g) bildet farblose, kurze derbe Saulen, schmilzt bei
125° unter Aufschiumen und Gelbiirbung; der Schmelzpunkt schwankt
etwas (128—129% mit dem Tempo des Erhitzens: Er verflissigt sich
sogar schon bei 100° nach einiger Zeit, wurde daher fiir die Aunalyse
bei 50° getrocknet. Mit Eisenchlorid gibt er in Alkohol keine Rotung.

Durch Kochen mit Wasser wird er allmihlich gelost und dabei
in Malonester und [Benzoyl-methyl-amino]-isobuttersaure (Schmp. 183°)
gespalten, die beim Erkalten auskrystallisiert. Eigenartig ist das

Verhalten des Esters gegen Jodwasserstofisdure.

Kocht man ibn (4 g) mit farbloser Jodwasserstolfsiure (12 ccm)
auf, so tritt sebr bald unter Abgabe von Kohlensiure und Jodmethyl
Losung ein; nach 15 Minuten 148t man erkalten, worauf die L&sung
zu einem Krystallbrei erstarrt; er besteht nicht, wie anfangs erwartet
wurde, lediglich aus Benzoesiure, sondern im wesentlichen aus einem
schwer 1slichen Jodhydrat. Seine Losung in heilem Wasser gibt mit
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starker Kalilauge eine bald erstarrende olige Base (1.5 g), die aus
40 ccm siedendem Ligroin in 6-seitigen Téfelchen anschief3t.
0.1416 g Sbst. (hei 500 getr.): 0.4000 g CO,, 0.0947 g HsO. — 0.1525 g
Sbst.: 8.9 cem N (17° 764 mm),
CisHisNO. Ber. C 77.61, H 7.46, N 6.96.
Gef. » 77.07, » 743, » 6.83.
An Stelle des nach Abspaltung der beiden Carboxalkyl-Gruppen
zu erwartenden [Benzoyl-methylamino] methyl-butanons (I) hat sich also
durch Austritt von Wasser unter Ringschlufl gebildet ein

Phenyl-trimethyl-pyrrolon (1I),

CH; —CO 0 q C/CHV——(}O
W C“H°‘CO\N(CH,).C(GH3)2_H’ = (D GeHe.C g (0Hy).0(CHL),

Die Base 18st sich leicht in Wasser ohne Reaktion, ebenso in den
tiblichen Lésungsmitteln, schmilzt bei 100° zu einer gelben Flissigkeit,
die beim Erstarren wieder farblos wird, siedet bei 346—347° (Faden
g. 1. D.) und 768 mm unter allméblicher Zersetzung und bildet ein
leicht losliches Chlorbydrat, ein schwerer losliches Nitrat in Nadeln
und Schuppen. ein Platinsalz in Krystallkéroern sowie ein schwer
l6sliches Pikrat in langen flachen Nadelo vom Schmp. 147°.

Auch pach balbstindigem Kochen mit Jodwasserstoffsiure war

eine Aufspaltung der Base upter Bildung vou Benzoesdure nicht nach-
zuweisen.

16l1. Karl Liederer: Aromatische Telluretin-Verbindungen. I.
(Eingegangen am 7. April 1913.)

Bei meioen Ustersuchungen iiber die aromatischen Tellurverbin-
dungen fand ich, daB sich die aromatischen Telluride mitJodmet..hyI
verbinden. Wihrend die Ausbeuten an den neuen Verbindungen als
quantitativ. zu betrachten sind, liefert Jodéthyl mit Diphenyl-
tellurid nur ganz gerioge Mengen an Diphenyl-athyl-tellur-
oniumjodid?). Ich habe die Additionsfihigkeit aromatischer Telluride
gegeniiber Halogenverbindungen weiter verfolgt und gefunden, dafl
sich Diphenyl-teliurid mit Brom-essigsiure und deren Estern ver-
bindet. Auf diese Weise erbilt man die Telluretin-Verbindungen.
Die apaloge Klasse von Kirpern ist bereits in der alipbatischen Reihe

!) Die Ergebnisse dieser Untersuchung werde ich demnachst mitteilen.





