1354 Milller, Krauss: Uber die 13-Amino-n-tridecansdure. [Jahrg. 65

I.1 g; nach dem Umfillen wie gewGhnlich zeigte das Produkt die Zusammen-
setzung C,H,, 0.7290 HS.CH,.COOH — 0.3430 H + 0.362 0. Von dem un-
gelosten Material wurden 3.1 g aufs neue 1 Monat mit 8 g Thio-glykolsdure
behandelt usw., wobei 2.4 g davon zuriickgewonnen wurden, wihrend 1.0 g
eines Einwirkungsproduktes erhalten wurde, fiir welches ich die Zusammen-
setzung CzHg, 0.661 HS.CH,.COOH +- 0.043 H + 0.217 O und das Aquiv.-
Gew. 1g7.0, ber. 200.4, fand. — Bei erneuter Behandlung der noch ungeldsten
Streifen mit 5 g Thio-glykolsiure, aber jetzt 6 Stdn. im siedenden Wasser-
bade, blieben 1.4 g Balata bei der Behandlung mit Lauge ungelost zuriick,
und die alkalische Losung lieferte 1.0 g eines zum SchluB bernsteinfarbenen,
nicht pulverisierbaren Stoffes, welcher die Zusammensetzung C;H,, 0.411 HS
.CH,.COOH — 0.022 H + 0.141 O zeigte.

Mit vier als Guttapercha-Rohmasse, in Blockform und gehobelt,
und Guttapercha rein, in Flocken und in Béindern, bezeichneten Proben
wurden auch einige Versuche angestellt. Dabei wurden wie iiblich je 5 g
Guttapercha 1 Monat bei gewshnlicher Temperatur mit 10 g Thio-glykol-
sjure behandelt, wonach mit Natronlauge blutrote Losungen und ungeloste,
mehr oder weniger zerfallene Ausgangsmaterialien erhalten wurden. Die
ungelGsten Massen wogen in luft-trockner Form einige Prozente mehr als
vorher, und die Ldsungen ergaben mit Salzsiure schwache Emulgierungen,
in drei Fallen aber nur winzige Mengen von unfiltrierbaren Fallungen, wihrend
bei einem Versuch 0.2 g eines griel-artigen Pulvers ausgeschieden wurden.

Stockholm, Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Juli 1g32.

267. Adolf Miiller und Paul Krauss: Uber die 13-Amino-n-
tridecansédure.
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Eingegangen am 29. Juli 1932.})

Fiir die Konstitutions-Aufklirung von Einwirkungsprodukten des p-To-

luol-sulfamids auf 1.13-Dibrom-n-tridecan?) benétigten wir die 13-Amino-
n-tridecansiure, NH,.[CH,],,. COOH, als Vergleichspriaparat. Dieselbe
ist von Baruch?2 aus Behenolsiure mit Hilfe der Beckmannschen
Umlagerung des 14-Keto-behensiure-oxims dargestellt worden:
CH; . [CH,],.C:C. [CH,];.COOH(+ H,S0,) -» CHj . [CH,],.CO.(CH,);,
.COOH — CH;.[CH,),.C(: N.OH).[CH,);;.COOH — CH,.[CH,,.NH.CO
. [CH,},s.COOH + CHj,.[CH,],.CO.NH.[CH,],,.COOH — CH,.[CH,], . NH,
+ HOOC.[CH,],;.COOH + CH,.[CH,],.COOH + NH,.[CH,};,. COOH.

Durch geeignete Operationen 148t sich die Amino-siure von den Neben-
produkten (Pelargonsiure, n-Octylamin und n-Dodecan-1.12-dicarbonsiure)
trennen. Andere Angaben iiber die 13-Amino-tridecansiure fehlen in der
Literatur.

Wihrend nach Baruch bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf
Behenolsiure (bzw. Stearolsiure?)) die 14-Keto-behensiure (bzw. ro-Keto-

3 A. Miiller u. A. Sauerwald, Monatsh, Chem. 48, 523 [1927].

% J. Baruch, B. 26, 1870 [1893], 27, 176 [1804].

%) J.Baruch, B.27, 174 [1894..
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stearinsiure) laut obigem Schema als einziges Hydratationsprodukt auf-
tritt, erfolgt nach R. Robinson und Mitarbeitern4) die Wasser-Anlagerung
an die 3-fache Bindung in beiden entgegengesetzten Richtungen derart,
daB neben 14-Keto-behensiure auch die 13-Keto-behensiure ent-
stehen soll. Unter dieser Voraussetzung miiite die nach Baruch ge-
wonnene I13-Amino-n-tridecansiure eine bedeutende Menge 12-Amino-n-
dodecansiure®) enthalten. '

Das Hydrochlorid der 13-Amino-tridecansiure schmilzt nach Baruch
bei 132°. Bei der Nacharbeitung der beziiglichen Vorschrift erhielten wir
indessen ein innerhalb eines gréfBeren Intervalles schmelzendes Rohprodukt,
aus welchem durch mehrmaliges Umkrystallisieren ein Hydrochlorid vom
Schmp. ca. 151° hergestellt werden konnte.

Aus diesen Griinden erschien eine neue durchsichtige Synthese der
13-Amino-tridecansiure notwendig. — Zur Darstellung der hoher-
molekularen w-Amino-carbonsiuren ist auBer der angedeuteten Methode,
iiber die Beckmannsche Umlagerung der Oxime von Keton-siuren, der
halbseitige Abbau von Dicarbonsiuren iiber ihre Amid-siduren
von Blaise und Houillon®), sowie von Flaschentriger und Mitarbeitern?)
(nach Jeffreys-Hofmann und Naegeli-Curtius) herangezogen worden?).
Nach letzterem Verfahren hitte die gewiinschte Amino-sdure aus der n-Do-
decan-1.12-dicarbonsdure bereitet werden konnen.

Eine andere Moglichkeit zur Gewinnung hoherer w-Amino-siuren bietet,
wie zu erwarten war, die halbseitige Umsetzung von o,0'-Dibrom-
paraffinen mit Phthalimid-kalium nach Gabriel mit nachfolgendem
Ersatz des zweiten Halogenatoms durch Cyan. Denn die erstere Reaktion
verliuft nach den jiingsten Erfahrungen?) bei den mittleren Dibrom-paraffinen
giinstig, und die Kondensation der Phthalimido-brom-paraffine mit Natrium-
malonester ist, zwecks Darstellung von mittleren w-Amino-siuren, mehrmals
erfolgreich durchgefiihrt worden?), wihrend der Austausch des Broms gegen
Cyan beim w-Brom-propyl-phthalimid zwar nicht gelingt!!), wohl aber der
Austausch beim N-Benzoyl-e-chlor (oder -jod)-n-amylamini?).

4 G.M. Robinson u. R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 127, 175 [1925],
1926, 2204; R. Robinson u. G. Shearer, Nature 116, 45 [1925]. Vergl. dazu auch
W.W. Myddleton und Mitarbeiter, Journ.Amer. chem. Soc. 49, 2264 [1927], 52, 4405
{r930].

5) Nach Le Sueur u. Withers, Journ. chem. Soc. I.ondon 105, 2818 [1g14], liegt
der Schmp. des Hydrochlorids der 12-Amino-n-dodecansidure (A-Amino-laurinsiure)
bei 163° (die einzige Literatur-Angabe).

%) E. E. Blaise u. L. Houillon, Compt. rend. Acad. Sciences 143, 361 [1906],
geben keine experimentellen Daten zur Darstellung der 10-Amino-caprinsdure an.

?) B. Flaschentriger und Mitarbeiter, Ztschr. physiol. Chem.192, 245 [1930].

8 L. Ruzicka, Helv. chim. Acta 9, 232, 247 [1926], erhielt durch Beckmannsche
Umlagerung des Dihydro-zibeton-oxims und Verscifung des Isoxims die 16-Amino-
hexadecan-1-carbonsiure; doch diirfte diese Bildungsweise als Darstellungsmethode
fiir hohere w-Amino-siuren kaum in Betracht kommen.

%) A.Miiller u. P. Krauss, Monatsh. Chem. 61, Juli 1932 (im Druck). :

19) W. Aschan, B. 24, 2449 [1891]; S. Gabriel, B. 23, 1767 [1890); S. Gabriel
u. Th. A. Maass, B. 32, 1269 [1899]; A. Manasse, B. 36, 1367 [1902].

11} 8. Gabriel, B. 22, 3335 [1889;.

12) J. v. Braun, B.42, 841 [1909]: S. Gabriel, ebenda S. r250.
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Daher schlugen wir, ausgehend vom kiuflichen Sebacinsdure-di-
dthylester folgenden Weg ein, der iiber die Konstitution der erhaltenen
Amino-sdure keinen Zweifel zulifit:

C,H,00C . [CH,l,.COOC,H, Nt Alkohd, p5 [CH,),,.0H 25
Br.[CH,),,. Br Y8+ 01:C8:.0.Cth\ 0§ [CH,),,.OCH, B2 Br.[CH,],,. Bri%)
Phhalimidkelium , ¢ H,(CO),: N. [CH,] 1. Br ¥ C.H,(CO)y: N.[CH,l,5.J
KON, HOOC.C,H,.CO.NH.[CH,],,.CN 2% HCI, NH,.[CH,),,.COOH.

Der Misch-Schmelzpunkt des so hergestellten Hydrochlorides der 13-
Amino-tridecansiure mit dem nach Baruch bereiteten Priaparat vom Schmp.
ca. 151° zeigte eine Depression von ungefihr 10°.

Beschretbung der Versuche.
1-Phthalimido-12-halogen-n-dodecan.

Fein gepulvertes Phthalimid-kalium (1.78 g) wird mit der 4-fachen
berechneten Menge reinem 1.12-Dibrom-n-dodecan??) (12.6 g) in einem
mit Steigrohr versehenen Rundkolben 4 Stdn. bei einer Olbad-Temperatur
von 155—160° (Kolben bis zum Halsansatz im O1) unter fterem Umschwenken
erhitzt. Man bringt den Kolben-Inhalt mit warmem Benzol und Wasser
in einen Scheidetrichter, wischt die benzolische Schicht wiederholt mit Wasser
und destilliert das Benzol db. Aus dem Riickstand lassen sich fast 3/, des
angewandten Dibromids durch Destillation im Wasserstrahl-Vakuum (Sdp.,,
187—191° Metallbad - Temperatur zuletzt 230—240° wihrend etwa !/,Stde.14))
fiir einen zweiten Versuch zuriickgewinnen. Durch mehrmalige Wiederholung
dieser Operation gelingt cs, einen groflen Teil des Dibrom-dodecans umzu-
setzen. Die vereinigten dunkelbraunen, halbfesten Riickstinde (die im
wesentlichen aus I1-Phthalimido-12-brom-n-dodecan und wenig Dedeca-
methylen-diphthalimid bestehen; Rohausbeute, abgesehen vom letzteren,
ca. 689, d. Th., bezogen auf Phthalimid-kalium) werden mit der 15—2o-fachen
Menge Ligroin 2—3 Stdn. geschiittelt, wodurch der gebromte Korper in
Losung geht. Aus dem Filtrat wird das Ligroin abdestilliert und der Riick-
stand mehrmals aus Alkohol umgeldst. Der Schmp. des reinen, fast farblosen
1-Phthalimido-12-brom-n-dodecans liegt bei 63.5—64° (korr.).

3.506 mg Sbst.: 8.040 mg CO,, 2.460 mg H,0. — 3.445 mg Sbst.: o.xr5 ccm N
(15° 737 mm).

CoyH O, NBr (394.174). Ber. C 60.89, H 7.16, N 3.55. Gef. C 60.98, H 7.65, N 3.84.

Zwecks Uberfiilhrung in das entsprechende Jodid kocht man je 1g
des obigen Bromides (1-mal aus Alkohol umkrystallisiert und von wenig
noch beigemengtem Dibrom-dodecan durch Hochvakuum-Destillation ge-
trennt) mit je 2 g Natriumjodid und 30 ccm Alkohol 4 Stdn. unter Riick-
fluB. Nach Entfernung des Alkohols mittels Wasserdampf-Destillation
scheidet sich ein Ol aus, das mit Ather aufgeriommen wird. Die dtherische
Losung wischt man mit Wasser und verjagt den Ather. Es hinterbleibt

13y Ph. Chuit, Helv. chim. Acta 9, 268 [1926].

U4) Einmal destillierten wir das iiberschiissige Dibrom-dodecan im Hochvakuum
ab, wobei dic Temperatur des Metallbades nur bis 190° gesteigert wurde, und konnten
danach dasselbe Produkt isolicren — ein Beweis dafiir, daB durch die hohe Tempcratur
keinerlei Isomerisierung eintritt.
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in beinahe quantitativer Ausbeute hellbraunes 1-Phthalimido-12-jod-

n-dodecan, das durch Umlésen aus ca. 50-proz. Alkohol vollkommen rein

erhalten werden kann. Farblose, luft-bestindige Krystalle vom Schmp.

68—68.5° (korr.).

0.0628 g Sbst.: 0.0342 g AgJ. — C3¢H3O,NT (441.16). Ber. ] 28.77. Gef. ] 29.44.

Bemerkenswert ist das Fehlen eincr deutlichen Depression an einer Mischprobe

der beiden obigen Phthalimido-dodecamethylenhalogenide. Der Misch-Schmp. liegt

(nach vorhergehendem Sintern) bei 64—64.5°5).

13-Amino-n-tridecansiure.

0.85 g 1-Phthalimido-12-jod-dodecan (Rohprodukt) werden mit
10 ccm Alkohol, 3.7 ccm Wasser und 3.7 g Kaliumcyanid 3 Stdn. unter
RiickfluB auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Abblasen des Alkohols mit
Wasserdampf (Schiumen) siuert man den klaren, gelblichen Riickstand
nach Erkalten mit Salzsiure an (Blausiure!) und erhilt ein Ol, das nach
kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Dieses Rohprodukt kann nach dem Ab-
saugen und Waschen durch 1-maliges Losen in 2-n. Natronlauge und Fallen
mit Salzsdure ohne nennenswerten Verlust gereinigt werden. Es ist halogen-
frei und besteht hoéchstwahrscheinlich im wesentlichen aus 12-Cyan-do-
decamethylen-phthalamidsiure, CN.[CH,],,.NH.CO.C,H,.COOH,
worauf seine Loslichkeit in Alkali und der Nachweis von Ammoniak im
Reaktionsprodukt mit Salzsiure hindeuten. Durch 61/,-stdg. Erhitzen dieses
in guter Ausbeute erhaltenen Korpers mit der ca. ro-fachen Menge konz.
Salzsiure (d = 1.19) im Bombenrohr auf 170—180° wird der Phthalsiure-
Rest abgespalten und die Nitrilgruppe verseift. Der briunliche, von
Krystallen durchsetzte Rohr-Inhalt wird mit Wasser aufgekocht, von geringen
verkohlten Verunreinigungen hei abfiltriert und auf dem Wasserbade voll-
stindig eingedampft. Es bleibt ein brauner Riickstand, bestehend aus dem
Hydrochlorid der Amino-tridecansiure, Chlorammonium und Phthalsiure.
Diese wird durch wiederholtes Digerieren mit kaltem Aceton und Dekantieren
durch ein Filter entfernt und der trockne, ungeloste Rest aus 2-n. Salzsiure
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Der Schmp. des reinen Hydro-
chlorids der 13-Amino-n-tridecansiure, kleine, farblose, glinzende Schuppen,
liegt bei 153° (korr.). Es ist in kalter 2-n. Salzsiure sehr schwer, in kaltem
Alkohol ziemlich, in heiflem leicht 16slich und wird aus der alkohol. Losung
mit Ather gefillt. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser, worin
es sich in der Kilte sehr wenig, beim Kochen ziemlich leicht 16st, erfolgt
Veranderung. Es zeigt dann einen héheren Schmp. (ca. 1619, der bei wieder-
holtem Schmelzen nach Erstarrenlassen sinkt, und diirfte vielleicht aus einem
Gemisch von Hydrochlorid und freier Amino-siure bestehen. Die Ausbeute
an fast reinem Hydrochlorid, bezogen auf 1-Phthalimido-12z-jod-dodecan,
betrigt ca. 639, d. Th.

Nach Baruch?®) soll das Hydrochlorid in kaltem Wasser ziemlich, in heilem sehr
leicht 18slich sein und bei 132° schmelzen.

4.3290 mg Sbst.: 9.374 mg CO,, 3.953 mg H,0.

Cy3H g0, NCl (265.68). Ber. C 58.72, H 10.62. Gef. C 59.06, H r0.22.

15) Uber eine noch geringere Depression (beim 3-Brom-5-jod-4-amino-benzophenon
und 3.5-Dibrom-4-amino-benzophenon) vergl. Gibby u. Waters, Journ. chem. Soc.
London 1931, z151.
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Aus der heiflen Losung des Hydrochlorids in verd. Natronlauge (in sehr
geringem UberschuB) filit beim FErkalten die freie Amino-siure aus.
Sie ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heiflem schwer, in kochendem Alkohol
sehr schwer 16slich, unléslich in Benzol und Ather und 148t sich aus Wasser
gut umkrystallisieren. Zers.-Pkt. ca., 177°.

Nach Baruch? soll die Amino-sdure bei 163° schmelzen, in kaltem Wasser und
Alkohol ziemlich, in heilem sehr leicht 16slich sein.
3.550 mg Sbst.: 8.902 mg CO,, 3.512 mg H,O.
C,,H,,0,N (229.22). Ber. C 68.06, H 11.87. Gef. C 68.39, H 11.07.

Das Chloroplatinat fillt aus der heilen Lésung des Hydrochlorids in sehr verd.
Salzsdure nach Zusatz von iiberschiissigem Platinchlorid aus und wird aus ca. }/,-n. Salz-
sdure, in der es recht schwer 16slich ist, umkrystallisiert. Kleine, glinzende, hellgelbe,
luft-hestindige Schuppen vom Zers.-Pkt. ca. 207°,

o.1221 g Sbst.: 0.0273 g Pt.

CgeHyyO,N,ClgPt (868.43). Ber. Pt 22.48. Gef. Pt 22.36.

Zur Darstellung der N-Benzolsulfonyl-13-amino-tridecansiure wird das Hydro-
chlorid in iiberschiissiger, stark verdiinnter Natronlauge warm gelést, nach Abkiihlen
in Wasser die fast klare Losung mit iiberschiissigem Benzol-sulfochlorid sehr stark ge-
schiittelt, danach in siedendem Wasserbade behandelt und nach Erkalten mit Salzsiure
ausgefillt. Durch Umkrystallisieren aus ca. 40-proz. Alkohol erhilt man die Siure ganz
rein und farblos. Schmp. 102.29 (korr.).

4.511 mg Sbst.: 10.198 mg CO,, 3.560 mg H,O.

CraH3ONS (368.30). Ber. C 61.91, H 8.21. Gef. C 61.66, H 8.83.

Die N-Benzoyl-13-amino-tridecansiure bereitet man nach Schotten-Baumann
in stark verdiinnter Losung. IThr Natriumsalz ist in kalter Lauge wenig 16slich. Die
Benzoylamino-sdure 16st sich leicht in Alkohol, sehr schwer in Wasser und kann aus ca.
20-proz. Alkohol umgeldst werden. Farblose Krystalle vom Schmp. 110.5—111° (korr.).
Diese Substanz ist anscheinend dimorph; denn nach raschem Abkuhlen findet man den
Schmp. manchmal bei ca. 105°.

268. Alex. McKenzie und Walter Mitchell: Uber Pinakolin-
Desaminierung, IL Mitteil.!): Einwirkung von salpetriger Siure
auf vom Iso-~valin abgeleitete Amino-alkohole.

[Aus d. Chem. Laborat. d. University College, Dundee, St. Andrews University.]
(Eingegangen am 8. Juli 1932.)

Die Einwirkung von salpetriger Saure auf verschiedene aus dem Hydro-
chlorid des racem. Iso-valin-dthylesters hergestellte Amino-alkohole wurde
untersucht. Beim racem. 1.1-Dibenzyl-2-athyl-2-amino-propanol-(1)
fand unter Pinakolin-Desaminierung Bildung eines 8ligen, stickstoff-freien
Produktes statt. Aus diesem wurde ein Niederschlag vom Schmp. 63.5—64°
isoliert, der in Analogie mit den Resultaten der in der I. Mitteil. wiederge-
gebenen Arbeit wahrscheinlich ein Keton ist. Wir nehmen folgendes
Schema an:

1) 1. Mitteil.: McKenzie u. Myles, B. 85, 209 [1932].





