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hierauf wurden 10 ccm Wasser, enthaltend die notigen Maleinsaure-Mengen, 
hinzugegeben. Die gefundenen Aktivitaten zeigen Tab. 7 und 8. 

Die Suspens ions-  Fah igke i t  der  T rage r subs t anzen  fanden wir 
durch Ermittlung der Geschwindigkeit, mit der sich gleichmaoig bereitete 
Anschuttlungen der Trager absetzten. Einerseits mal3en wir die Zeit, nach 
welcher zuerst der Lichtstrahl einer vor das GefaiB stets in gleicher Hohe 
gestellten Lochblende (Tageslicht) durch die Suspension von 0.5 g Trager 
in 35 ccm Wasser hindurch sichtbar wurde. I>azu waren notig bei Zucker- 
kohle 30, Buchenkohle 45, Knochenkohle 60, Blutkohle 7 j, Schwamm- 
kohle 16 j Sek. Die einfache Reobachtung des Verlaufes der Sedimentation 
der Anschuttlung nach 3 und j Min. ergab dieselbe Reihenfolge. 

Der h'o t g e me ins  c h a  f t de r D eu t s c hen W i s s ens cli a f t haben wir 
fur die Unterstiitzung unserer Versuche sehr zu danken. 

138. W. M. Rodionow und A. M. Fedorowa: 
Zur Darstellung der p-Aryl-P-amino-isobernsteinsaure-ester. 

(ober P-Aryl-(3-amino-fettsauren, 11.) 
;.%us d Lahorat. fur Cheniie u. chem. Technologie d pharmazeut Praparate 

an d 'l'echn. Hochschule, Moskau ] 
(Eingegangen am 29. Dezember 1926.) 

In einer fruheren Mitteilung hat der eine von unsl) zusamnien mit 
E. Th. Malewinskaja  Versuche beschrieben, die uns die Moglichkeit 
gaben, durch Kondensa t ion  von  aromat i schen  Aldehyden m i t  
Malonsaure i n  Gegenwar t  von  Ammoniak  u n d  Methylamin  ein 
neues Verfahren zur Darstellung von P-Aryl-13-amino-fettsauren und deren 
N-Alkyl-Derivaten auszuarbeiten. Bei weiterer Verfolgung dieser Reaktion 
haben wir an Stelle von Malonsaure deren Dia thy le s t e r  genommen 
und so init Leichtigkeit die entsprechenden Aryl-amino-isobernstein-  
saure-es te r  erhalten. Die Reaktion verlauft auch in diesem Falle in zwei 
Richtungen, wobei zu gleicher Zeit neben den obenerwahnten Amino- 
e s t e rn  auch, find zwar in bedeutend groiBerer Ausbeute, die entsprechenden 
S t y  r 01- dicarbonsaur  e - e s t e r  entstehen : 

R. C?HO + CH,(COOC,H5), = R . CH : L) (COOC,H,), + H,O . . . . . (1) 

R . C a t 3  + NH, + CH2(COOC,H5), = R . CH (XH,) . CH (COOC,H,), + H,O ( 2 )  

I n  einer spater zu veroffentlichenden Arbeit, in welcher wir diese Re- 
aktion auf die Monoalkyl-malonsaure-ester ausgedehnt und die Bildung 
von Dialkylestern der p-Amino-p-aryl-a-alkyl-athan-u,u-dicarbonsauren der 
allgemeinen Formel R . CH (NH,) . C (R') (COOR'), konstatiert haben, hoffen 
wir, einen geniigenden Beweis fur die Richtigkeit der von uns in der ersten 
Nitteilung (1. c.) vorgeschlagenen Erklarung des Reaktionsmechanismus zu 
liefern. 

Die Darstellung von Amino-estern verlauft ganz glatt und besteht 
darin, dal3 man das gleichmolekulare Gemisch irgendeines aromatischen 
Aldehydes in Gegenwart von alkohol. Ammoniak mit Malonester einige 

W R o d i o n o n  ~ r n d  E. Maleminskaja, B. 59, 2952 [192G] 
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Zeit auf dem Wasserbade erwarmt. Der nach dem Abdestillieren des Alkohols 
hinterbleibende Ruckstand wird in Ather aufgelast, von geringen Mengen 
des zuweilen entstehenden (3 - Ar y 1- a t  h ylen-  u, u-  di  c a r  bo nsaiure- di ami ds, 
R .  CH: C (CO . NH,),, abfiltriert und dann mit trocknem Chlorwasserstoff 
behandelt. Das dabei quantitativ und in fast reinem Zustande ausfallende 
Chlorhydrat des Amino-esters wird abgesaugt und ist gewohnlich nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein. Der in der atherischen 
Losung verbleibende Ester der Styrol-dicarbonsaure wird wie ublich isoliert 
und gereinigt. 

Die auf diese Weise sehr leicht zuganglichen Aryl-amino-isobernstein- 
siiure-ester haben vom pharmakologischen Standpunkte aus schon als solche 
ein bedeutendes Interesse; auflerdem sind diese Korper aber auch aus dern 
Grunde wichtig, weil sie ein ausgezeichnetes Ausgangsmaterial fur die Ge- 
winnung von P-Aryl-p-amino-fettsauren liefern. Zur Darstellung der letzteren 
genugt es, die Amino-ester kurze Zeit mit Salzsaure zu erhitzen, um die 
entsprechenden f!, - Ar yl- p - amino - p r o pi  ons Bur e n  glatt und quantitativ 
zu erhalten: 

R . CH (“2). CH (COOCZH,), -t HC1 + 2 HZO 
= R . CH (NH,, HC1). CH, .COOH + 2 CzHj. OH + CO,. 

Ninimt man an Stelle von Amnioniak Methylamin ,  so erhalt man 

Diese Untersuchung wird auf andere Alkylamine, sowie auf Alkyl- und 
auch hier die am Stickstoff methylierten Amino-ester. 

Aryl-malonsaure-ester ausgedehnt . 

Beschreibung der Verruche. 
Chlo rhydra t  des  P-Phenyl-P-amino-isobernsteinsaure-diathyl- 

es te rs ,  C,H,.CH(NH,, HCI) .CH(COOC,H,),. 
10 g Malonester  und 6.7 g Benzaldehyd wurden mit 20 ccm 12-proz. 

alkohol. Ammoniak-Losung versetzt und 5 Stdn. auf dem lebhaft siedenden 
Wasserbade am absteigenden Kuhler erwarmt. Der Alkohol wurde auf 
diese Weise abdestilliert. Das hinterbleibende Kondensationsprodukt wurde 
in 50 ccm Ather gelost und von einer kleinen Menge (ca. I g) Benzal-  
m alo ns  a u r  e- d i  ami  d s , C6H5. CH : C (CO . NH,),, abfiltriert. Die letztere 
Verbindung wurde aus Alkohol umkrystallisiert und zeigte dann den richtigen 
Schmelzpunkt (190~). Der klar filtrierte, atherische Auszug wurde mit 
trocknem Chlonvasserstoff behandelt, wobei das Ch lo rhydra t  des (3-Amino- 
dicarbonsaure-esters in feinen Nadelchen quantitativ und in fast chemisch 
reinem Zustande ausfiel. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
schmolz die Verbindung bei 158 -160~ und war analysenrein. Ausbeute 
3.75 g = ca. 19% der Theorie. 

0.20oo g Sbst verbrauchten 6 59 ccm l/lO-n IgNO,, entspr. 0.0234 g Chlor. 
C,,H,,O,NCI. Ber. C1 11.74. Gef. C1 11 69. 

l u s  den1 atherischen Filtrat wurde der Benza l -malonsaure-es te r  nach Iso- 
lierung des Amino-esters auf die ubliche Weise, d h. durcli Verjagen des Athers und 
Rektifikation des Ruckstandes, gewonnen. Ausbeute 12  g = ca. 76 4 yo der Theorie. 

9 -P h e n y 1 - (3 - a mino - p r o p i o n s a u  r e , C,H, . CH (NH,) . CH, . COOH. 
0.5 g Chlorhydrat des obenbeschriebenen Amino-esters wurden 111~- 

2 Stdn. niit 5 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1.18) und 10 ccm Wasser gekocht. 
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Die klare, wafirige Losung wurde auf dem Wasserbade zur Trockne ein- 
gedampft und dann einmal aus Alkohol umkrystallisiert. Das so erhaltene 
Chlorhydrat der f3-Phenyl-p-amino-propionsaure zeigte den richtigen Schmelz- 
punkt (223O) und gab in der Mischprobe keine Depression rnit dem auf andere 
Weise dargestellten Chlorhydrat des p - P hen  y l -  p - a1 a n  i n s. 
C hl o r  h y d r a t d e s p - P i p e r o n y 1- p - amino -is o b e r n s t e i ns  a u r e - di  a t h J- 1 - 

es t e r s ,  CH,O,:C,H,.CH (NH,, HCI) .CH(COOC,H,),. 
5 g Malonester  und 4.7 g Pipe rona l  wurden rnit 10 ccm 12-proz. 

alkohol. Ammoniaks  versetzt und 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. 
Sowohl bei dieser Kondensation, als auch bei den unten beschriebenen war 
die Bildung von Piperonal-malonsaure-diamid nicht festzustellen, was ver- 
mutlich auf das Arbeiten rnit kleineren Mengen zuriickzufuhren ist. Die 
Aufarbeitung des Versuches geschah genau so wie bei der Kondensation 
mit Benzaldehyd und gab 1.S g des in Ather unloslichen Chlorhydrates 
des Piperonyl-amino-isobernsteinsaure-esters : ca. 16 yu d. Th. Die Ver- 
bindung ist verhaltnisma13ig leicht loslich in Wasser und Alkohol, aber 
unloslich in Benzol und bther. Sie krystallisiert in feinen h'adelchen und 
schrnilzt bei 155'. 

0.1000 g Sbst. verbraucliten beiin Titrieren 0.049 g AgiGO,, entspr. 0.0102 g Chlor. 
C,,H,,O,NCI. Ber. C1 1o.2G. Gef. C1 10.22. 

Durch Kochen rnit Salzsaure lie13 sich der Amino-ester quantitativ in 
das C h lo rh  y d r a t de r  p - P  i p e r o n y 1 - p - a m i n o - p r o p i  ons 5 u r e uberfiihren, 
welches den richtigen Schmp. Ton 233' zeigte. Der im atherischen Filtrat 
gebliebene P ipero  na l -  ma l o  ns  a ure  - es  t e r , CH,O, : C,H, . CH : C (COOC,H,) ,, 
wurde wie oben gewonnen; Ausbeute 8 g = ca. 83% der Theorie. 
C hl  o r h y d r a t de  s p - P i p e r o n 3-1 - p - m e t h y 1 a mi n o - is o b e r  n s t ei n s a ur  e - 

d i a t hyles  t e r  s , CH,O, : C,H,(NH . CH,, HC1) . CH (COOC,H,),. 
5 g Malonester  und 4.7 g Piperonal  wurden rnit 30 ccm 5-proz. 

alkohol. Methylamin-Losung versetzt und 5 Stdn. auf dem lebhaft siedenden 
Wasserbade erwarmt. Das Reaktionsgemisch wurde in 50 ccm Ather auf- 
gelost und mit trocknem Chlorwasserstoff behandelt. Der in Nadelchen 
ausgefallene Amino-ester wurde aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz 
dann bei 1300. Ausbeute 5 g = 44.4% der Theorie. 

O.TOOO g Sbst. verbrauchten 2.75 ccm l/l,,-n. AgNO,. 
C,6H2,0,NC1. Ber. C19.86. Gef. C19.75. 

Der nach dem Abfiltrieren des Chlorhydrates in der atherischen I,&ung verbliebene 
P iperonat -malones te r  wurde wie iiblich isoliert und gereinigt. Ausbeute 4 jj g 
= 49 7 yo der Theorie. 

Durch Kochen mit verd. Salzsaure wurde der Piperonyl-methylamino- 
isobernsteinsaure-ester glatt und quantitativ in das C hlo r h y d r a t d e r 
j3 -P ip  eron yl-  p - me t hy  l a  mi no - p r  o pi0 ns a u r  e ubergefuhrt. Die einmal 
aus Alkohol umkrystallisierte Substanz schmolz bei 204 - 2 0 6 ~  und zeigte 
bei der Bestimmung des Schmelzpunktes keine Depression rnit dem friiher 
von uns auf andere Weise gewonnenen Praparat. 
C h l  o r h y d r a t d e s p - 3 -Ni t ro  p he  n y 1 - p - a in i n o - i sober  n s t e i n s a u re  - d i - 

a t h y  les t  e rs ,  (3) NO,. C,H, . CH (NH,, HC1) . CH (COOC,H,),. 
5 g Malonester  und 4.7 g 3-Ni t ro-benza ldehyd wurden mit 

10 ccm 12-proz. alkohol. Ammoniaks versetzt und 3 Stdn. auf dem lebhaft 
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siedenden Wasserbade envarmt. Das Kondensationsprodukt wurde auch 
hier in 50 ccm k h e r  aufgelost. Durch Behandeln mit trocknem Chlor- 
wasserstoff wurde aus der filtrierten atherischen Losung das Chlorhydrat 
des Nitrophenyl-amino-esters wie iiblich isoliert und aus Alkohol urn- 
krystallisiert . Der in feinen Nadelchen krystallisierende Ester schmolz bei 
150~. Die Ausbeute betrug 3.1 g = ca. 28.7% der Theorie. 

0.1000 g Sbst. verbrauchten 2.88 ccm l/lo-n. AgNO,. 

Aus deui atherischen Filtrat wurden G . j  g 3 -Nitrobenzal-malonsi iure-ester  
gewonnen, entspr. ca. 7 0 %  der Theorie. 

Das C h l  o r h y d r a t  de  r p - 3 - Yj i t r o p h e n y 1- f3 - a mi no  - p r o p i o ns  a u r  e 
entstand, als 0.5 g des Nitro - amino - ester-Cblorhydrates ca. 2 Stdn. mit 
10 ccin Wasser und 5 ccm konz. Salzsaure gekocht und dann auf dem 
Wasserbade eingedampft wurden. Der Schmelzpunkt der verseiften Ver- 
bindung lag bei 210--2rzO und gab keine Depression mit dem auf die iibliche 
Weise gewonnenen C hlo r h y d r  a t des p - 3 -Ni t ro  p he  n y l-f3 - a1 an i  ns. 

C1,H,,O,N,C1. Ber. C1 10.23. Gef. CI 10.22. 

139. L. A les sandr i  und M. Passer in i :  
Bemerkungen zu N. P u t  o ch ins  Mitteilung : Ober einige Verbin- 
dungen der Pyrrol- und Indol-Reihe und uber Isomerisationen in 

diesen Reihen. 
[Aus d. Laborat fur Pharmaz. Chemie d. Kgl. Universitjt Florenz.] 

(Eingegangen am 31.  Januar 1927.) 

Jungst veroffentlichte X. Putochin ' )  in dieser Zeitschrift unter der 
oben angegebenen Eberschrift eine Arbeit, in welcher er einige Versuche 
wiederholt, die bereits von dem einen von urn im UmriS in den Rendiconti 
della R. Accademia dei Lincei [5], 24, 11, 194 [1g15] und dann einige Jahre 
spater ausfiihrlich von uns beiden in der Gazzetta Chimica Italiana 51, I 262 
[ I ~ Z I ]  beschrieben worden sind; da er dies aber nicht erwahnt, so ist anzu- 
nehmen, darj er die zitierten Mitteilungen ubersehen hat. Hierzu sei noch 
bemerkt, darj er das N-Formyl-or-methyl-indol als eine Fliissigkeit vom 
Sdp.,, ungefahr 155' bescbreibt, wahrend es von uns in fester Form mit den1 
Schmp. 76.5" erhalten worden ist. 

Bezuglich dieser Substanz ware noch zu erwahnen, da13 sie im Literatur- 
Register der Organischen Chemie, I3d. IV, S. 680, als Methyl-2-indol-aldehyd-1 
aufgefuhrt ist, wahrend unseres Erachtens der Name Formyl-I-methyl- 
2-indol geeigneter ware; desgleichen sollten auf S. 579 und auf S. 437 die Be- 
nennungen Indol-aldehyd-r und Dimethyl-2.5-pyrrol-aldehyd-I durch Formyl- 
I-indol und Formyl-1-dimethyl-z.5-pyrrol ersetzt werden, da in allen diesen 
Verbindungen die Gruppe - CHO mit dem Stickstoffatom wrbunden ist, 
und man demzufolge gewiihnlich auf den sauren Charakter der Gruppe auf- 
merksatn macht. 




