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181, Zoltan Fdldi: Alkylierung von Aminen mit
Sulfonséiure-estern,

[Mitteilung aus d. Wissenschaltl. Laboratorium d. Fabrik »Chinoin«
in Budapest.]

(Eingegangen am 4, April 1922)

Die Ester der aromatischen Sulfonsduren sind bekanntlich
zur Alkylierung von Hydroxyl- und Aminogruppen recht geeignet.
Wihrend aber iiber die Alkylierung von Phenolen mittels Sulfon-
siure-estern in der Literatur einige, allerdings spirliche Angaben
zu finden sind, ist die Reaktion mit Aminen kaum untersucht wor-
den, von einigen Arbeiten abgesehen, wie denen von Ullmann
und Werner!), welche an einigen Beispielen die Brauchbarkeit
der Sulfonsidure-ester zur Alkylierung von tertiiren Basen gezeigt
haben. Erst vor kurzem:?) sind wieder Sulfonsiure-ester zur Alky-
lierung tertiirer Amine (Hexamethylentetramin) beniitzt worden;
der Verlauf der Reaktion mit primiren und sekundiren Aminen
wurde dagegen bisher nicht untersucht.

Im Zusammenhang mit Arbeiten anderer Richtung habe ich
mich mit dieser Reaktion eingehender beschiftigt und zu meinen
Versuchen verschiedene Amine herangezogen. Als Ergebnis dieser
Versuche kann Folgendes festgestellt werden: Die Reaktion zwi-
schen Sulfonsédure-estern und Aminen ist ebensowenig
glatt, wie die zwischen Alkylhalogeniden und Aminen. Nur die
tertidren Amine geben leicht und quantitativ als einheitliches” End-
produkt quaternire Salze; primire und sekundire Amine fiihren
dagegen zu mehr oder minder einheitlichen Reaklionsprodukten.
Die Reaktion bleibt nicht bei der ersten Stufe stehen:

CsH5-SOz-O.CH5+C6H5-NH2=CGI[5-NH.CI{3, CGH.’:.SO& H,

denn aus dem entstandenen sekundiiren Salz wird die Base durch
noch unverindertes primires Amin teilweise auch dann freige-
macht, wenn die primire Base schwiicher ist, als die sekundire.
Das findet seine Erkldrung in der Reversibilitit der Reaktion:

Cs Ha .NH. C,Ha, Cs Hs SOaH -+ CsHs . NIIB
= CsHs .NH?, Cslls .SOaH -+ CsHs.NH.CHn.

Die so freigemachte sekundire Base reagiert mit einem wei-
teren Molekill Sulfonsiure-ester unter Bildung von ‘Salzen ter-
tidrer Amine. In analoger Weise kann die Reaktion bis zur Ent-
stehung von quaterniren Salzen fortschreiten. Diesen Ubelstand

1)y A, 827, 109 [1903].
2) F.L.Hahn und II. Walter, B. 54, 1531 [1921].
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kann man durch Anwendung eines Uberschusses an. Ausgangsanin
einigermaBen, aber nie vollkommen, beseitigen. Denn der Uber-
schuB an Ausgangsamin ist andrerseits insofern nachteilig, als das
Gleichgewicht der obigen reversiblen Reaktion nach der ungiin-
stigen Richtung hin verschoben wird. Entsprechend obigen Aus-
fiihrungen konnte ich bei der Alkylicrung von primiiren Aminen
die Sulfonsiiure-Salze der Ausgangsamine, dic durch Desonders
grofe Krystallisationsfihigkeit ausgezeichnet sind, immer in er-
heblichen Mengen isolieren.

Die Reaktionsfihigkeit der Phenole gegen Sulflon-
sdure-cster sinkt mit der steigenden Aciditit des Phenol-Hy-
droxyls. Einen analogen Zusammenhang zwischen der Basi-
zitdit der Amine und ihrer Reaktionsfiahigkeit gegen
Sulfonsiurc-ester konnte ich nicht beobachten. Das schwach
basische und sonst wenig reaktionsfihige Diphenylamin steht
hinsichtlich der Heftigkeit der Reaklion dem Anilin und N-Me-
thyl-anilin in nichts nach; ja das ebenso schwach basische Pyridin
iibertriffit sogar alle von mir untersuchten Amine an Reaktions-
fahigkeit.

Die Reaktion ist meist stark exothermisch und zwar in be-
sonders hohem Grade beim Pyridin. Bei groBercn .Molckeln, wie
Brucin oder Papaverin, findet dagegen keine Selbsterwirmung
statt.

Die Sulfensdure-Salze der qualernidren Basen sind mcist stark
hygroskopisch und in Chloroform gut loslich. Die aus Pyridin
und Papaverin erhiltlichen guaternidren Salze zeigen siimtliche
Eigenschaften der Cyclammoniumsalze. Verdiinnte Alkalien
machen das Cyclammoniumhydroxyd frei, das der wiiBrigen
Losung mit Ather oder Benzol in Form der Hydroniumbase
resp. lsobase contzogen werden kann. Konzentriertew Alkalien
fillen sofort die Hydroniumbase bzw. die Isobase aus. Die Sulfon-
sdure-Papaveriniumsalze zeichnen sich durch ihre Widerstands-
fihigkeit gegen Alkalien aus. Aus slark konzentriertcm Kalium-
carbonat oder Ammoniak kdnnen diese Salze vollkommen unange-
griffen zuriickgewonnen werden; ja es ist sogar konz. Ammoniak
das beste Losungsmititel, wenn man vollkommen ausgebildete, sehr
grofic Krystalle von Papaveriniumsalze erzielen will.

Ebenso, wie bei den Phenolen, wirkt der Benzolsulfon-
sdure-all ylester auch auf Amine viel heftiger ein, als die
Ester der gesiittigten aliphatischen Alkohole.

Bei einigen der folgenden Versuche schien es nichl ganz ohne
Interessc festzustellen, in welchen Mengen die einzelnen Re-
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aktionsstufen in den Endprodukten vorkommen. Zu diesem
Zweck bediente ich mich der Trennung mittels salpetriger
Sdure; das aus dem primiren Amin entstandene Diazonium-
salz wurde mit Phenol gekuppelt, das Kuppelungsprodukt
isoliert und gewogen; das sekundédre Amin wurde als Nitros-
amin isoliert und bestimmt, das quaternire Salz war meistens
infolge sciner Schwerldslichkeit direkt bestimmbar. Als Ergebnis
dieser Bestimmungen stellte sich heraus, daf primiire und sekun-
dire Amine meisl zu einem Gemisch von Salzen primiirer bis
quaterndrer Amine fithren, deren Trennung jedoch oft mit
Schwierigkeilen verbunden ist, welche die prakiische Anwendung
dieser Alkylierungsmethode ziemlich einschrinken.

Bescheeibung der Versuehe.
p-Totluidin und p-Toluolsulfonsiure-methylester.

53 g Base und 93g Ester werden auf dem Wasserbade vor-
sichtig erhitzt. Sobald die alkalische Reaktion verschwunden ist,
16st man die Masse in Wasser. Nach cinigen Tagen scheidet sich
das p-Toluolsulfonsidure-Salz des unverinderten p-Tolui-
dins in prichlig ausgebildelen, farblosen Wiirfeln aus. Ausbeute
20g. Schmp. 196—197°. Aus der von diesem Salz abfiltrierten
Losung wurde das N-Methyl-p-toluidin als Nitrosamin
isoliert. Ausbeute 22g. Schmp. nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren 48—51% (Bamberger u. Wulzt): 52—53°).

p-Toluidin und Benzolsulfonsiure-allylester.

53 g Base und 100 g Esler werden in 75ccm Aceton gekocht,
nachdem zunichst nétigenfalls mit Wasser gekiihlt worden ist.
Nach kurzer Zeit scheidet sich das Benzolsulfonsédure-Salz
des unverinderten p-Toluidins in glinzenden Schuppen aus.
Ausbeute 28g. Schmp. 2019 Die Mutterlauge wurde nach dem
Eindampfen alkalisch gemacht, das ausgeschiedene Ol fraktioniert:
Sdp. 120—125° Um das Mono-Derivat vom- Diallyl-toluidin zu
trennen, wurde es in die Benzolsulfonyl-verbindung iibergefiihrt
und letztere dann verscift. Das so gewonnene N -Monoallyl-
p-toluidin siedet unter 12mm bei 122—125% Ausbeute 25¢.

03112 ¢ Sbst.: 25.5cem N (209, 752 mm).

€ Hig N, (14716, Ber. N 952, Gef. N 9.48.

1) B, 24, 2081 [1891].
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N-Methyl-anthranilsiure.

In der Annahme, daB die Nebenreaktionen vielleicht zuriick-
gedringt werden konnten, wenn man die Reaktion in cinem Lo-
sungsmittel ausfiihrte, aus dem sich das Reaktionsprodukt sofort
abschied und dadurch vor weiterem Angriff geschiitzt blieb, nahm
ich die Methylierung von Anthranilsiure in Benzol-Losung vor.
Diese Annahme erwies sich jedoch als irrig, und das Verfahren
fithrte auch unter diesen Bedingungen zu einem Reaktionsgemisch,
aus dem reine Methyl-anthranilsiure nur mit vieler Mithe gewonnen
werden konnte.

27.4 g Saure und 38g Ester wurden in 100 ccm Benzol erhitzt.
Nach kurzer Zecit schieden sich die methylierten Anthranilsiiuren,
sowie unverinderte Anthranilsiure als p-toluolsulfonsaures Salz
nebeneinander in einer Menge von 65g aus. Durch Auflésen des
Rohprodukts in heiem Methylalkohol und Fiéllen mit Ather lieB
sich das p-Toluolsulfonsiure-Salz der unverinderten An-
thranilsiure in einer Menge von 17 g rein isolieren. Schmp. 225
bis 2270, Aus der Mutterlauge gewann ich 21 g rohe N-Methyl-
anthranilsdure mit dem Schmp. 140° die ich nur mit grofen
Verlusten reinigen konnte.

Daher begniigte ich mich damit, die Menge der Anthranilsiure und
Methyl-anthranilsiure im Rolhprodukt zu bestimmen, Zu dicsem Zweck
wurden 7g rohe N-Methyl-anthranilsiure in salzsaurer Losung
mit Natriumnitrit verselzt. Nach kurzem Stehen im Kiltegemisch schied
sich das Nitrosamin in farblosen Nadelchen aus. Ausbeute 46g Die
vom Nitrosamin abfiltrierte Lésung wurde in eine alkalische Ldsung von
2g Pheno!l eingegossen; nach dem Ansduern mit Essigsiure erhiclt ich
dann 2g Azoverbindung, die aus Methylalkoho! in langen, feinen, gelben
Nadeln krystallisiert, Schmp. 199—2000, Diese Substanz ist dic 4-Oxy-
azobeénzol-carbonsiure-2. Aus reiner Anthranilsiure dargestellt,
schmilzt sie bei 203—2059,

Die N-Methyl-anthranilsiure war demnach nur in ciner Ausbeute
von 500/, entstanden; 399/, der Anthranilsiure blieben unverandert, und
der Rest (118/,) wandelte sich in hoher methylierte Produkte um.

N-Diallyl-anthranilsédure.

42 g Anthranilsiure wurden in 250 cem Acelon geldst und in
die kochende Losung 60g Benzolsulfonsiure-allylester eingetropft.
Nach kurzer Zeit enistand ein dicker Krystallbrei von benzolsulfon-
saurcr Anthranilsiure, der abgesaugt wurde. Nach dem Umkry-
stallisierem aus Methylalkohol bildete das Salz schwach gelbliche,
feine Nadeln vom Schmp. 233—234°. Die acetonische Mutterlauge
wurde eingedampft, der Riickstand in Wasser gelost, mit Natron-
lauge schwach alkalisch gemacht und dann mit Essigsiure schwach
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angesiuert. Die filtrierte Losung wurde mit Ather gut ausgezogen.
Nach einigen Wochen bildeten sich dann in der Ather-Losung sehr
grofle, wasserklare, rhomboeder-ihnliche Krystalle der N-Diallyl-
anthranilsiiure, die, aus Wasser umkrystallisiert, bei 86° schmilzt.
Ausbeute 15g.

03152 g Sbst.: 18.15cecm N (209, 752 mm).
Cyg1l;5s0,N (21720). Ber. N 6.45. Gef. N 6.06.

Houben und Brassertl) hatlen bei der Stickstoff-Bestimmung der
von ihnen.dargestellten N-Monoallyl-anthranilsdure die Beobach-
tung gemacht, daB die Mcthode von Dumas stels bedeutend niedrigere
Resultate gab, als die Theorie verlangt. Dicselbe Beobachtung machlen
Niementowski und Orzechowski2) bei der mit der N-Aliyl-anthrauil-
siure isomeren N-Propyliden-anthranilsiure. Bei der Sticksloff
Bestimmung der N-Diallyl-anthranilsiure machte ich, wie die obige Ana-
lyse zcigt, dieselbe Erfahrung.

N-Methyl-anilin und
p-Toluolsulfonsidure-methylester.

53¢ Base und 93g Ester wurden in 100ccm Aceton zum
Sieden erhilzt. Bald schieden sich glinzende, farblose, stark hy-
groskopische Schuppen aus, die sich als das p-toluolsulfon-
saure Salz des Trimethyl-phenyl-ammoniums crwiesen.
Ausbeute 40 g. Schmp. 159°.

0.4040g Sbst.: 12.8ccm n/fj-Sdure (Kjeldahl).

Ciglly; OgN S (307.32). Ber. N 4.56. Gef. N 4.43.

Das Salz ist sehr leicht 15slich in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol, schwer in Aceton. Es gibt mit wiBrigen Alkalien keine
Fallung. Die Mutterlauge des quaterndren Salzes wurde einge-
dampft und alkalisch gemacht. Das ausgeschiedene N-Dimethyl-
anilin sott scharf bei 190—192° Ausbeute 40g. Es ist fast voll-
kommen frei von Monomethyl-anilin; als eine Probe mit 2 Tin.
Essigsiure-anhydrid versetzt wurde, zeigte sich eine Temperatur-
erhohung von nur 39

Diphenyl-methyl-amin.

16.9g Diphenylamin und 223g p-Toluolsulfonsiure-methyl-
ester werden vorsichtig auf dem Wasserbade geschmolzen. Sollte
die Reaktion zu stiirmisch einsetzen, so kiihlt man mit Wasser.
Nach 2-stiindigem Erhitzen wird in Wasser geldst und alkalisch
gemacht. Die Base wird mit Benzol ausgezogen und nach dem Ver-
dampfen des Benzols mit 25 ccm. rauchender Salzsdure iibergossen.

1) B. 89, 3239 [1906]. ® %) B. 28, 2813 [1895].
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Nach cinigen Tagen scheidet sich dann das Clilorhydral des un-
veriinderten Dijpbenylamins in derben Krystallen ab. Die iber-
stehende Flissigkeit wird abgegossen und alkalisch gemacht, das
abgeschiedene Ol fraktioniert. Es siedet scharf bei 280° (unkorr.).
Nach Ullmann?) siedet das Diphenyl-methyl-amin bei 201° Aus-
beute 14g. Schwach gelbliches Ol, D°=1.056; nicht in jedem Ver-
hiiltnis mit Methyl- und Athylalkohol mischbar.

Zum Unlerschied von Diphenylamin gibt es eine schwer lésliche Ver-
bindung mit Ferrocyanwasserstoffsiaure. Um diese darzustellen,
lost man 2g des lerliiren Amins in 10 ccm heiflier, konz. Salzsdure und gibt
cine heie Lésung von 6g gelbem Blutlaugensalz in 10ccm Wasser zu,
Es falll sofort ein weiBer, kisiger Nicderschlag aus, der heil abgenutscht
und gewaschen wird, Ausbeute 45g  Aus heillem Methylalkohol krystal-
lisiert er in farblosen Nadeln, die mafig laslich in Wasser und unlaslich
in Ather sind, Die Verbindung ist ziemlicli unbestindig, da nach einigen
Wochen, besonders beim  Zulritt von Licht, starke Blaularbung auftvitt,

027906 g Shst.: 0.0719g Fey, O4 (als Asche).
Cyg H g N, 21, Fe (CN)g (61508). Ber. Fe 18.16. Gef. Fe 17.99.

Diphenyl-allyl-amin.

33 g Diphenylamin und 42g Benzolsulfonsiure-allylester wer-
den mit 100 cem Benzol vorsichtig erhitzt. Nach 2 Stdn. macht
man mit Natronlauge alkalisch und nimmt das abgeschiedene Ol
in Benzol auf. Die weitere Aufarbeitung geschieht, wie hei Di-
phenyl-methyl-amin. Das Rohprodukt wird unter vermindertem
Druck (12mm) fraklionicrt; der Siedepunkt ist wenig einheitlich.
Zwischen 180—200" gingen 30g Diphenyl-allyl-umin itber, das,
nochmals hei 12mm {raktioniert, zwischen 185—190° eine Frak-
tion von 20 g ergab, die schon ziemlich rein war.

03666 g Sbhst.: 2.7 cemn N (189, 752 mm).

CisHsN (20021). Ber. N 671, Gef. N 6.8,

Das Diphenyl-allyl-amin ist ein gelbliches, wenig viscoses 0],
in den meisien organischen Losungsmitteln Ioslich, mit Methyl-
und Athylalkohol jedoch nicht in jedem Verhiiltnis mischbar. Mit
Salpetersiure git es eine intensiv violette Firbung. Es sicdet
unter gewdhnlichem Druck etwa bei 320—325° mit merklicher
Zersetzung; die heifien, vollkommen farblosen, frisch kondensierten
Tropfen nchmen in einigen Minuten purpurrote Farbe an.

Das Diphenyl-allyl-amin gibt mit Ferrocyanwasserslofisiure cin schwur-
losliches saures Salz von der Zusammensetzung C,; 1135 N, 1 Fe(CN)q.

By A 827, 113 [1903]
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p-Toluolsulfonsaures ¥-Melhyl-pyridinium.

Pyridin und p-Toluolsulfonsiure-methylester wirken sehr heftig
aufeinander ein, so daB die durch gelindes Erwirmen eingeleitete
Reaktion in cinigen Minuten beendigt ist. Die abgekiihlte Masse
erstarrt krystallinisch. Nach dem Umkrystallisieren aus Amyl-
alkohol und Aceton schmilzt die Verbindung bei 136—137°Y,

0.3336 g Sbst.: 02939 ¢ Ba S0,.

CisH3 O NS (26526). Ber. S 1209, Gul. S 12.10.

Dieses Pyridiniumsalz ist ungemein hygroskopisch. Charak-
teristisch ist auch seine enorme Léslichkeit in Chloroform. Auch
in Alkoholen und in Wasser ist es sehr leicht loslich. Es zeigt alle
charakteristischen Eigenschaften der Cyclaminoniumsalze.

Benzolsulfonsaures ¥ -Allyl-pyridinium

wird ebenso, wie das Methyl-pyridinium gewonnen. Das Rohpro-
dukt ist so hygroskopisch, dal es nicht weiter gercinigt werden
konnte. Spielend leicht loslich in Chloroform, Wasser, Alkohol,
unléslich in Ather, Benzol. Gibt in wifiriger Losung mit Kalium-
mercurijodid das Doppelsalz C;H;N, C;H;J, HglJ,.

p-Toluolsulfonsaures ¥-Methyl-papaverinium,.

10 g Papaverin und 5.7 g p-toluolsulfonsaures Methyl in 15 cem
Chloroform gaben, im Rohr erhitzt, 15.7 g Papaveriniumsalz, das
aus der Chloroform-Losung mit wenig Ligroin quantitativ und voll-
kommen rein gefillt werden konnte. Schmp. 1719,

04891 5 Shst.: 02187 BaSO,.
Coplly; 07 NS (525.46). Bor. S 6.10, Gef. S 6.14,

Leicht 1gslich in Chloroform, viel weniger in Wasser, aus dem
es mit 1 Mol. Wasser krystallisiert. Die schwach gelblichen Kry-
stalle geben bei der Schmelzpunkt-Bestimmung eine citronengelbe
Schmelze; die sich in Wasser vollkommen farblos losenden Kry-
stalle geben mit Chloroform schwach, aber merkiich gelbe Lb&-
sung-Erscheinungen, die vielleicht ' auf einer bei Isochinolinium-
salzen oft beobachteten Chromoisomerie beruhen.

Dieses quaterniire Salz ist sehr widerstandsfihig gegen Al-
kalien; aus seiner wilirigen Losung fillt iberschiissige konz.
Kaliumcarbonat-Lésung das Sulfonsdure-Salz unveriindert aus. In
seiner konz. wibrigen Losung, die mit starkem Ammoniak versetzt
wurde, bildeten sich prichtige, wasserklare Wiirfel mit 1/; em langen
Kanten.
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Benzolsulfonsaures N-Allyl-papaverinium.

Analog, wie das Methyl-papaveriniumsalz dargestellt. Aus-
beute quantitativ. Schmp. 174—1759,
0.3014 g Shst.: 0.1328 g BaSO,. — 0.6118 g Shst.: 1455 ccm N (200, 745 mm).
CygHgy O; NS (537.47). DBer. S 597, N 26l.
Gef, » 6.05, » 272
Das wasserfreiec Allyl-papaveriniumsalz bildet schwach gelbe
Nadeln; mit 2 Mol. Wasser krystallisiert es in lebhaft citronengelben,
diinnen Saulen. Geschmolzen geben beide Krystallgattungen eine
tiefgelbe Schmelze.

Benzolsulfonsaures N-Allyl-brucinium,

Aquimolekulare Mengen von Brucin und Benzolsulfonsiure-
allylester, in Benzol-Lésung im Rohr erhilzt, lieferien das Allyl-
bruciniumsalz in fast theoretischer Ausbeute. Diese Verbindung
zeigt einen doppelten Schmelzpunkt: sie schmilzt teilweise bei
148—1500, blaht sich zwischen 150° und 160° langsam auf, um
bald wieder krystallinisch zu erstarren, und schmilzt scharf bei
238° von neuem.

04040 Shst.: 0.1577g BaSO,. — 0.4327 g Sbst.: 1855 cem N (200, 715 mm),

CygHgg O, N, S (59253). Ber. S 541, N 473,
Gef. » 536, » 485.

Aus wibrigem Acelon farblose Nadeln, die in Wasser, Alkohol,
Pyridin, Eisessig leicht 18slich sind. Aus Wasser krystallisiert
das Salz mit 3Mol. Wasser; dieses Hydrat zecigt ebenfalls einen
doppelten Schmelzpunkt.

Allylierung von Benzolsulfamid.

Man kocht 54g fein gepulvertes Benzolsulfamidnatrium mit
63 g Benzolsulfonsiure-allylester in 200 ccm Toluol. Nachdem die
heftige Reaktion abgelaufen ist, erwérmt man noch einige Stunden.
Wenn eine mit Wasser versetzte Probe auf Phenol-phthalein nicht
mehr alkalisch reagiert, wird das Reaktionsgemisch mit wenig
Wasser und 100 ccm 20-proz. Natronlauge versetzt und ausge-
dthert. Nach Verdampfen des Losungsmiltels fraktioniert man wie-
derholt in Vakuum; bei 11 mm erhdlt man in miBiger Ausbeute
eine Fraktion 180—190% die aus Benzolsulfonyl-diallyl-
amin besteht. Gelbliches, viscoses 0Ol, das nicht zum Krystalli-
sieren gebracht werden konnte. Spez. Gew.: D}5=1.086.

0.4788g Sbst.: 0.4612g BaSO, — 0.3008g Sbst.: 12.45cem n/y-Saure

(Kjeldahl).
Cp1I;; O, NS (237.25). Ber. S 1351, N 591,
Gef, » 13.23, » 5.80.
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Die alkalisch-widlBrige Mutterlauge gab beim Ansiuern einen
klebrigen, halbfeslen Niederschlag, der zur Entfernung unverdnder-
ten Benzolsulfamids einigemal mit Wasser ausgekocht wurde. Das
hinterbliebene Ol siedete unter 10mm Druck scharf bei 197—199°
Nach langem Stehen begann es zu krystallisieren. Diese Krystalle
schmolzen bei 369 wihrend nach Soloninat) das Benzolsul-
fonyl-allyl-amin bei 39—40° schmilzt.

0.2202g Sbst.: 11.0cem nfy-Saure (Kjeldahl).

CyIl;; O, NS (197.21). Ber. N 7.10. Gef. N 7.00,

Anhangsweise sei noch bemerkt, dall Sulfonsdure-ester auch
zur Darstellung von Nitrilen gebraucht werden konnen, da sie
mit Cyanalkalien ebenso leicht reagieren wie die Alkylsulfate. Die
Ausfithrung der Reaktion geschieht analog wie dies Waldent)
fiir die Darstellung von Acetonitril mittels Dimethylsulfats vorge-
schricben hat. Auch hier ist die Reaklion duBerst heftig; die 'Aus-
beuten sind jedoch meisl befriedigend.

182, Theodor Curtius und Wilhelm Sieber: Umwand-
lung von alkylierten Malonsiuren in o-Amino-siiuren.
(IL Mittellung: Synthese des $-Phenyl-z-alanins und der
a-Amino-n-butterstiure )

[Mitteilung aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 28. Marz 1922.)

In unserer ersten Mirteilung?) baben wir die Bildung des Gly-
kokolls aus dem Kaliumsalz der Maloohydrazidsiure und des a-Alanins
aus dem Kaliumsalz der Methyl-malonhydrazidsiure beschrieben, und
zwar konoten die beiden Amipo-siuren resp, deren KEster-Cblor-
hydrate in guter Ausbeute, gewissermallen in einer einzigen Operatios,
erbalten werden, indem die betreffende Azidsdure iiber das hypo-
thetische Isocyanat spontan unter Abgabe von Stickstoff und Kohlen-
siure unter Bildung der Aminosiure zerfillt; z. B.:

~COO0K COOH _ -,
CH<co.nm.ym, — CH<con, — >
Malonhydrazid-Kaliumsalz Malounazidséiure
COOH +H0 C
Ch<goco —>  cE G H + co..
hyp. Isocyanat Glykokoll

1) C. 1899, II 868.  3) B. 40, 3215 [1907].
% Th. Curtius und W, Sieber, B. 5%, 1430 [1921).



