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EINLEITUNG. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden unter

nommen als Fortsetzung der letzten Arbeit der 

Herren HOOGEWERFF und V AN DORP über die iso

meren Oampher- und Hemipinamidosäuren 1). 

Nach den folgenden Gleichungen wurden diese 
isomeren Säuren von den Verfassern dargestellt: 

0=0 OONH.x 
R > 0 + N H2 X = R X 

0=0 OOOHß 

.x Amidosäuren. 

0=0 OOOK.x 
R > NX+KOH=R OONHß 

0=0 -"- X 

ß Amidosäuren. 

X bedeutet H, OHa, 07 H 7 und R= Os Hl~, 0 6 H2gg~: 

Nach den Verfassern üben die Gruppen, welche 

1) Recueil des Travaux Chimiques des Pa,Ys-Bas XIV, Pag. 252. 
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die Ursache sind der asymetrischen Constitution 

der Campher- und Hemipinamidosäuren, einen 

Einfluss aus auf die beiden Carboxylgruppen die

ser Säuren in der Weise 7 dass die eine stärker 

sauer ist als die andere. Diese verschiedene 

Stärke der beiden Gruppen CO 0 H wird bewiesen 

durch die verschiedene electrische Leitfähigkeit 

der beiden Monoester der Campher- und der 

IIemipinsäure 1). 

"\Vie in den Säuren üben die genannten Grup

pen auch einen Einfluss aus in den Anhydriden 

und Imiden dieser Säuren. 

Wenn vorausgesetzt wird, dass dioCarbonylgruppe 

(x) stärker ist als die Carbonylgruppe (ß), dann ist in 

C=Ox C=Ox 
den Anhydriden R > 0 und den Imiden R > N H 

C=Oß C=Oß 

die Tendenz um sich mit basischen Radikalen zu 
verbinden bei der Carbonylgruppe (a) grösser als 

bei der Carbonylgruppe (ß). 

'We11n man die Anhydride behandelt mit Am

C=Oa 
moniak, so wird die Gruppe > 0 umgesetzt 

C=Oß 
. CO N H2 a 
m COOHi3. 

Die Reaction findet in analoger \iV eise statt, 

1) Wegscheider, Monatsh. f. Chemie XVI, 125. 
Walker, Journal. Chem. Society 61, 1089, 1094. 
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wenn für Ammoniak ein primäres Amin genom

men wird, 

Das Gleiche gilt für die Imide: wenn man sie 

mit Kalilauge erwärmt, so verbindet sich die 

Carbonylgruppe (a) mit der 0 K Gruppe, man erhält 

COOKa 
CONH2 ß' 

Die Reactionen finden aber nicht ausschliesslich 
statt in einer Richtung; in den meisten Fällen 

wurde beobachtet, dass die a Amidosäuren aus 

Anhydrid ein wenig der ß Amidosäuren enthalten, 

und dass neben den ß Amidosäuren bereitet aus 
Imid auch a Amidosäuren gebildet werden, 

Ich untersuchte zuerst die electrische Leitfähig
keit einiger isomeren Amidosäuren, zweitens das 
Verhalten einiger isomeren Amidosäuren bei der 
Einwirkung von Alkohol und Salzsäuregas, 

1. Nach der Erklärung über das Entstehen der 
Amidosäuren der Herren HOOGEWERFF und V AN DORP 

müssen dießAmidosäuren R< g g ~ ~~a(ß) stärker 

, I d' A 'd" R<CONHda) sauer sem a s 1e a ml osauren C 0 0 H (ß) , 

Diese Auffassung wird bestätigt durch die electri
sche Leitfähigkeit dieser Säuren: ich fand, dass 
die ß Amidosäuren grössere electrische Dissocia
tionsconstanten besitzen als die a Amidosäuren, 
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Für die electrischen Constanten wurden die fol-

genden Werthe gefunden: 

a Campheramidosäure K = 0,00084. 

ß Campheral11idosäure K = 0,00128. 

a Hemipinamidosäure K = 0,068. 

ß Hel11ipinal11idosäure K = 0,375. 

Das Verhältniss der electrischen Constanten ist 

bei den Hel11ipinal11idosäuren 1 : 5, 5, bei den 

Campheramidosäuren 1: 1,6. Der Unterschied der 

Carbonylgruppen ist bei den ersteren grösser als 

bei den letzteren. In Beziehung hiermit steht 

wahrscheinlich, dass bei der Darstellung der He

mipinamidosäuren die Reaction viel vollständiger 

in einer Richtung statt findet als bei den Cam

pheramidosäuren 1). 

2. Bei der Einwirkung von Alkohol und Salz

säuregas auf die Amidosäuren finden die folgenden 
Reactionen statt: 

Die a Call1pheramidosäure wird gefällt als salz

saures Salz. Keine EsteriHcation findet statt, wäh

rend die ß Call1pheramidosäure völlig esterificirt 
wird. 

Bei den Hemipinamidosäuren wird die a Amido

säure abgeschieden als salz saures Salz; die ß Ami

dosäure wird umgesetzt in Imid. In den letzteren 

beiden Fällen wurde keine Esterification beobachtet. 

1) Wegscheider, 1. c. Pag. 141. 
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Die substituirten Campher- und Hemipinamido

säuren geben beim gleichen Verfahren mit den 

bei den nicht substituirten Säuren erhaltenen über

einstimmende Resultate. Untersucht wurden die 

Camphermethylamidosäuren und die Hemipinben

zylamidosäuren. 

Die salz sauren Salze der x Amidosäuren sind 

unbeständig an der Luft, verlieren bald ihre 

Salzsäure, indem sie in die Amidosäuren über

gehen; bei Schwefelsäure sind die meisten dieser 

Salze beständig. 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich also, dass 

die Säuren der a Reihe schwache basische Eigen

schaften besitzen, die den Säuren der ß Reihe 

nicht zuzukommen scheinen, in U ebereinstimmung 

mit der Hypothese H. und v. D. 

In Anschluss an diese Untersuchung habe ich 
die Ester der Campher- und Hemipinamidosäuren 
und einige ihrer in der Amidogruppe substituirten 

Derivate dargestellt. 

N ach sehr verschiedenen Methoden können diese 

Ester bereitet werden. 

1. Aus den Amidosäuren mit Alkohol und Salz

säure gas (für einige Säuren). 

2. Aus den folgenden, die Cyangruppe enthal

tenden, Säuren entstehen mit Alkohol und 

Salzsäuregas Arnic1osäureester. 
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a. Oyanlauronsäure Os H14 g go H ß' 

b. Dihydrocyancampholytische SäureOa H14 g ~ ~ Ha. 

c. (3. 4) Dimethoxyl (2) cyan (1) benzoesäure 
00 Ha (4) 

O H o 0 Ha (3) 

G 2 0 N (2) 

000 H (1) 

d. (3. 4) Dimethoxyl (1) cyan (2) benzoesäure 

aOHa (4) 

(3) 
O H o 0 Ha 

6 2 000 H (2) 

ON (1) 

3. Aus den salzsauren Salzen der Isoimide und 
aus den Isoimiden selbst mit Alkohol. 

4. Aus den Silbersalzen der Amidosäuren mit 

Iodalkylen. 

1. Einwirkung von Alkohol und Salzsäuregas auf 
die Amidosäuren. 

Nach dieser Methode können allein die Ester 
der ß Oampheramidosäure und der ß Oampherme
thylamidosäure erhalten werden. 

2. Einwirkung von Alkohol und Salzsäuregas auf 
die vier obengenannten Säuren. 

Durch Behandlung der Säuren: Oyanlauronsäure, 

Dihydrocyancampholytische Säure, (3. 4) Dime

thoxy I (2) cyan (l) benzoesäure, (3. 4) Dimethoxy 1= 



13 

(1) cyan (2) benzoesäure, mit Alkohol und Salz

säuregas wurden die Amidosäureester erhalten. 

In welcher vVeise diese entstehen, werden spä

tere Versuche entscheiden müssen. Vielleicht wird 

zuerst die Carboxylgruppe esterificirt, und nimmt 

zu gleicher Zeit die Cyangruppe Alkohol und Salz

säure auf 1) nach der Gleichung: 

CN, ~j C=NH.HCl 
R C 0 0 H + 2 M 0 H + H Cl = R ~ 0 M + H2 0 

COOM 

worauf die gebildete Verbindung sich zersetzt. 

C = N H . H Cl C 0 N H2 
R ~ 0 M = R C 0 0 M + M Cl. 

COOM 

CsH a 0 2 und M=CH 3 , C2 H s U.s.W. 

]) Vergl. Pinner, Die Imidoaether und ihre Derivate, Berlin 
1892. 

Während des Druckes dieser Arbeit erschien eine Abhandlung 
der Herren Oddo und Leonardi (Gazz. Chim. Ital. Jahrg. XXVI, 
pag. 405), welche den Vorgang klar legt. 

O. und L. wiesen nach, dass die Cyanlauronsäure in aetherischer 
Lösung durch trocknes Salzsäuregas übergeführt wird in das 
salzsaure " Isoimid der Camphersäure. 

Sie stellen den Vorgang in folgender Weise dar: 

C N C = N H C = N H. H Cl. 
('S H", CO 0 H - Cs H", - Cl - Cs H", > 0 

COOH C=O 
Höchst wahrscheinlich wird auch in alkoholischer Lösung unter 

der Einwirkung des SalzsUuregases an erster Stelle dieselbe Reaction 
stattfinden) das entstandene salzsaure Isoimid wird dann weiter 
nach der unter 3 erwähnten allgemeinen Reaction umgesetzt werden 
in AmidosUureester. 
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3. Diese Methode scheint allgemein zu sem. 

Zur Darstellung der substituirten Amidosäure
ester können die Isoimide oder ihre salzsauren 
Salze angewendet werden: es ist aber bequemer, 
von den letzteren auszugehen. 

Bei den nicht substituirten Isoimiden geht man 
von den Chlorhydraten aus, da nur diese bekannt 

sind. 
Die Esterification findet statt nach folgender 

Gleichung 1). 

C=N.X H CONH 
R >0 +OM=R X. 

C=O . COOM 

1) Es sind hier für diese aus den Isoimiden enstehenden Ester 

CON H 
von Amidosäuren die Formeln R .l: X angenommen, da 180-

COOM 
merien bei den nach verschiedenen Methoden dargestellten Estern 
nicht wahrgenommen wurden. 

Einige Versuche, welche ich nach Fertigstellung dieser Arbeit 
C=N. C6 H 5 

mit dem Phtalphenylisoimid C6 H4 > 0 ausführte, ha-
C=O 

ben ergeben. dass aus dem salzsauren Salz dieses Körpers mit 
Methylalkohol ein Phtalphenylamidosäuremethylester entsteht, der 
isomer ist mit dem, welcher aus dem phtalphenylamidosauren Sil
ber mit Iodmethyl erhalten wird. 

Erstgenanntem Ester wird wahrscheinlich die Formel 
H 

C -NC6 H 5 

e6 H4 ; ~ C Ha zugeschrieben werden müssen. 

C=O 
Wahrscheinlich wird auch einigen der in dieser Arbeit genannten 

Ester eine analoge Constitution zukommen, was durch spätere 
Untersuchungen entschieden werden muss. 
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4. Einwirkung von Iodalkylen auf die Silbersalze 

der Amidosäuren. 

N ach mündlicher Mittheilung der Herren Hüü

GERWERFF und V AN DÜRP sind in dieser Weise einige 

Ester der Campheramidosäuren bereitet. Wahr

scheinlich ist diese Methode auch allgemeiner An

wendung HLhig. 

Zum Schluss habe ich die zwei isomeren He

mipinbenzylisoimide bereitet. In gleicher Weise 

wie die Isoimide der Camphersäure und der Phtal

säure können sie dargestellt werden durch Erhit

zen der Hemipinbenzylamidosäuren mit Acetyl

chlorid, und Zersetzen der gebildeten salz sauren 

Salze der Isoimide mit Kalilauge. 

Die Bildung der salzsauren Isoimide findet nach 

folgender Gleichung statt. 
_N C H C -1'; -- 7 7 

CsH S 0 2 - 0 H + CH 3 C 0 Cl 
C=NC 7 H 7 HCl 

CS H S 0 2 > 0 + 
COOH U=O 

+CH 3 COOH. 



EXPERIMENTELLER THEIL. 

Bestimmung der Leitfähigkelten der Campher
und Hemipinamldosäuren. 

Mit Bewilligung des Herrn Prof. Dr. J. H. VAN 

'T HOFF habe ich diese Messungen im chemischen 

Institut der Universität ausgeführt. 

Die folgenden Werthe bestimmt bei 25° habe 

ich für die Amidosäuren erhalten. 

Jt C a m p her ami cl 0 s ä ure. 

v = 64 

p, = 8,042 

128 
11,12 

256 
16,00 

ß Ca m p her ami dos ä ure. 

v = 64 128 256 

p,= 9,70 13,84 19,55 

IX H e m i p i n ami dos ä ure. 

v = 64 128 256 512 

p, = 22,64 31,10 43,19 57,05 

512 
21,28. 

512 

27,69. 

1024 

75,35. 
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ß He m i p i n ami dos ä ure. 

v = 64 256 512 1024 

f.l. = 53,67 

128 

68,61 93,10 118,70 147,53. 

v bedeutet das Volum der Lösung in Litern 

für das Moleculargewicht in Grammen, f.l. die mo

leculaire LeitfiLhigkeit bezogen auf Siemens' Ein

heiten für den Widerstand. 

Daraus berechnen sich folgende vVerthe für den 

Dissociationsgrad in Procenten (100 m.) und für 

den AffinitiLtscoefficienten (K = 100 k.). 

x Ca m p her ami dos ~l ure (f.l. 00 = 350). 

128 256 512 v= 64 
100 m = 2,30 

K = 0,000846 

3,18 

0,000814 

K = 0,00084 

4,57 

0,000855 

6,08 

0,00077 

ß Campheramidosäure (f.l. CI) = 350). 

v = 64 128 256 512 

100 m = 2,77 3,90 ö,58 7,91 

K = 0,00123 0,00127 0,00129 0,00133 

K = 0,00128 

x Hemipinamidosäure (,(1.. 00= 350). 

v= 64 128 256 512 1024 

]OOm= 6,47 8,88 12,31 16,30 21,52 

K= 0,070 0,068 0,068 0,062 0,057 

K = 0,068 
2 
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ß Hemipinamidosäure (p. oc: = 350). 

v = 64 128 256 512 1024 

100 m = 15,34 19,60 26,60 33,91 42,15 

K = 0,434 0,373 0,376 0,34 0,30 

K=0,37 

Diese Werthe theile ich aber unter Vorbehalt 
mit. Beim Bestimmen derselben fand ich, dass 
die Säuren direct nach dem Lösen grössere Leit
fähigkeiten hatten als nach längerem Stehen. Dies 
wurde besonders beobachtet bei der IX Camphera

midosäure. Die hier gegebenen Werthe dieser Säure 

wurden bestimmt ungefähr 16 Stunden nach dem 

Lösen bei 200 • 

Direct nach dem Lösen der IX Campheramido
säure fand ich die folgenden Zahlen bei 25°: 

v=64 128 256 
p. = 10,28 13,39 17,-:1:6 

100 m = 2,94 3,82 4,99 

K = 0,00140 0,00118 0,00102 

Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methyl

alkohol auf IX Campheramidosäure. 

5 gr. IX Campheramidosäure wurden gelöst in 50 

gr. wasserfreienMethylalkohol, und in die mit Wasser 
gekühlte Lösung wurde trocknes Salzsäuregas bis 
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zur vollständigen Sättigung eingeleitet Das Gemisch 

wurde über Schwefelsäure und festes Kali gebracht. 

Meistens schon direct setzen sich schöne Krys

taUe ab des salzsauren Salzes der a Camphera

midosäure. Nach einigen Tagen wurden die Krys

taUe von der Mutterlauge befreit; nach Waschen 

mit mit Chlonvasserstoff gesättigtem Methylalkohol 

und mit trocknem Aether wurden sie über Schwe

felsäure getrocknet. 

Das salzsaure Salz bildet schöne rhombische 
KrystaUe, welche bei Schwefelsäure beständig sind, 

an der Luft aber bald Salzsäure abgeben; mit 
Wasser findet sogleich dieselbe Zersetzung statt. 

Das salzsaure Salz schmilzt hei + 1600 unter 
Gasentwickelung. 

Elementaranalyse: 

1. 0,2111 gr. gaben 0,3925 gr. C O2 und 0,145 gr. H2 O. 
II. 0,2500 gr. gaben 0,4652 gr. CO 2 und 0,1733 gr. H 2 O. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 

0,3031 gr. verbrauchten 12,65 C Cl/ 10 N H 2 S 04. 

Chlorbestimmung : 

1. 0,3221 gr. gaben 0,1955 gr. Ag Cl. 
H. 0,2503 gr. gaben 0,1506 gr. Ag Cl. 

Berechnet für: 

C = 51 
C H CO N H 2 • H Cl. H = 7,6 

8 uCOOH N=6 
Cl = 15 

Gef. I 50,7 
7,6 
5,8 

15 

II 50,7 
7,7 

14,9 
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Die a Campheramidosäure wurde dargestellt aus 

der rohen a Campheramidosäure (bereitet nach 

H. und V. D. 1), durch Einleiten von Chlorwasser

stoff in die methylalkoholische Lösung der rohen 

Säure (1 Theil Säure auf 5 rrheile Methylalkohol). 

N ach der Sättigung kristallisirte aus der Flüssig

keit über SchwefelsiLure und Kali das salzsaure 

Salz der a Campheramidosäure aus. 

Aus diesem Salz wurde die a Campheramido

säure rein erhalten durch Zersetzen mit Wasser. 

Die alkoholische von den Krystallen abgegossene 

Mutterlauge enthält ß Campheramidosäuremethyl

ester. 

Die Ausbeute betrug aus 10 gr. rohe a Cam

pheramidosäure + 4 gr. salz saures Salz der ot 

Campheramidosäure und ungefähr 3 gr. an rohem 

/3 Ester. 

a Campheramidosäuremethylester. 

N ach den beiden folgenden Methoden wurde 

dieser Ester bereitet: 

a) 3 gr. Cyanlauronsäure wurden gelöst in 15 

gr. Methylalkohol; dann wurde Salzsäuregas ein

geleitet bis zur Sättigung. 

Die Lösung wurde einen 1'ag über Schwefelsäure 

und festem Kali eingeengt, darauf mit dem mehr-

1) Recueil XIV, S. 258 
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fachen Volumen Wasser versetzt. Der Ester fällt 
in schönen N adeln beinahe vollständig aus; die 
Ausbeute betrug 2,5 gr. 

Der Körper schmilzt bei 152°-153°. Aus Benzol 

und aus Wasser kann der Ester umkristallisirt 
werden; aus Benzol fällt er in Prismen aus. In 

trocknem Aether ist er schwer löslich 1). 

Elementaranalyse: 
0,3074 gr. gaben 0,6963 gr. C 02 und 0,2533 gr. H~ O. 

Stickstoffbestimmung nach Dumas: 
0,4036 gr. gaben 0.027088 gr. N. 

Berechnet für: 

CONH 2 
CSH14COOCH3 

C=62 
H= 8,9 
N= 6,6 

Gef. 61,8 
9,2 
6,7 

b. Das salzsaure Salz des a Campherisoimids 
wurde gebracht in absoluten Methylalkohol, in 
welchem es sich schnell löste. Die Flüssigkeit 
wurde darauf mit Wasser versetzt, mit verdünn
ter Natronlauge alkalisch gemacht, und mit Aether 
ausgeschüttelt. Die grösste Menge Aether wurde 
abdestillirt, und die Lösung über Schwefelsäure 
weiter eingedampft. 

Durch Umkristallisiren aus Benzol wurde der 
Ester rein erhalten; er schmolz bei 151°-152° 2). 

1) Die meisten Ester der von mir untersuchten Amidosäuren 
geben mit Chlorcalcium in Aether unlösliche Verbindungen, worauf 
bei der Verarbeitung dieser Ester zu achten ist. 

2) Nach Privatmittheilung der Herren HOOGEWERFF und VAN 
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Bei dieser Reaction entstehen Nebenprodukte, 
welche noch genauer untersucht werden müssen. 

Stickstoffbestimmung nach Dumas: 
0,4086 gr. gaben 0,02726 gr. N. 

Berechnet für: 

00NH2 
Os Ru 00 OOHa N=6,6% Gef. 6,7 

Einwirkung ~on ChlorwasserstoJruud )Iethyl
alkohol auf a Camphermethylamidosäure. 

5 gr. a Oamphermethylamidosäure (bereitet nach 
AUWERS und SCHNELL 1) wurden gelöst in 30 gr. 
trocknen Methylalkohol, und trocknes Salzsäuregas 

wurde bis zur Sättigung eingeleitet. 
Ueber Schwefelsäure und Kali setzt sich aus der 

Flüssigkeit bald das salzsaure Salz der a Oampher-

DORP kann der 11 Campheramidosäureäthylester bereitet werden aus 
dem Silbersalz der 11 Campheramidosäure mit Jodäthyl. 

Ohne Zweifel wird man den Methylester in ähnlicher Weise 
darstellen können. 

Wahrscheinlich ist mit dem auf diesen verschiedenen Wegen 
bereiteten Methylester der Campheramidosäuremethylester identisch, 
der von Noyes aus dem Natriumsalz des Orthomethylesters dltr 
Camphersäure durch Behandlung mit Phosphoroxychlorid und Am
moniak erhalten wurde. Der Schmelzpunkt dieses Esters liegt 
nämlich ebenfalls bei 1520-1530 • (Berichte der Deutschen Chemi
schen Gesellschaft 27, S. 917). 

1) Berichte 26, Pag. 1522. 
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methylamidosäure ab. Das Salz wurde abgewa
schen mit mit Salzsäure gesättigtem Methylalkohol 
und trocknem Aether, und über Schwefelsäure 

getrocknet. 

Das Salz bildet schöne, harte Krystalle, welche 

über Schwefelsäure beständig, an der Luft schnell 
zerfliessen unter Abgabe von Chlorwasserstoff. 

Bei 210°-211° findet Zetsetzung statt. 

Chlorbestimmung : 

0,3242 gr. gaben 0)845 gr. Ag. Cl. 

Berechnet für: 

a Camphermethylamidosäuremethylester. 

4 gr. a Camphermethylisoimid (bereiteit nach H. 
und v. D. 1) wurden gebracht in + 15 gr. trocknen 
Methylalkohol; es löst sich bald. 

Die Lösung wurde darauf einige Augenblicke 
erwärmt, und dann über Schwefelsäure zur Trockene 
verdampfen gelassen. Aus Benzol und Ligroin 
umkristallisirt, betrug die Ausbeute an reinem a 

Camphermethylamidosäuremethylester 1,6 gr. Die
ser schmolz bei 135°-136°. 

1) Recueil XII, Pag. 12. 
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Man kann auch von dem salzsauren Salz des 

Isoimids 1) ausgehen. Dieses Salz wird unter 

Kühlung gebracht in absoluten Methylalkohol. Die 

Lösung wird mit Aether verdünnt und mit ver

chinnter Natronlauge geschüttelt. Aus dem Rück

stand wird der Ester durch Umkristallisiren aus 

Benzol mit Ligroin leicht rein erhalten. Der 

Schmelzpunkt liegt bei 135°--136°. 

Elementaranalyse: 

0,2316 gr. gaben 0,5409 gr. C 02 und 0,2024 gr. H2 O. 

Stickstoffbestimmung nach Dumas: 

0,3142 gr. gaben 0,01891 gr. N. 

Berechnet für: 

C H e 0 N C~{ 
3 14 3 

CO 0 C Ha 

C = 63,4 
H = 9,3 
N = 6,2 

Gef. 63,7 
9,7 
6,0 

Der Ester ist sehr leicht löslich in Alkohol. 

Einwirkung von Chlorwasserstoß' und Methyl
alkohol auf ß Campheramidosäure. 

5 gr. ß Campheramidosäure (bereitet nach 

HOOGEWERFF und VAN DORF 2) wurden gelöst in 25 gr. 

trocknen Methylalkohol und Salzsäure wurde bis zur 

Sättigung eingeleitet. Wird die Lösung über Schwe-

1) Recueil XII, Pag. 12. 

2) Recueil XIV, Pag. 265. 



felsi:iure und festem Kali eingedampft, so bleibt ein 

Oel zurück. Versetzt man dieses mit Wasser, so fällt 

der ß CampheramidoSi:iuremethylester aus in feinen 

Nadeln. Die Ausbeute beträgt ungefähr 4 gr. 
Der Ester schmilzt bei 138°-142°, und kann 

ohne Zersetzung leicht umkristallisirt werden aus 

Wasser. 

In trocknem Aether ist er schwer löslich. 

Durch verdünnte, wi:isserige Kalilauge wird er 

glatt verseift. 

Elementaranalyse: 

0,2297 gr. gaben 0,5196 gr. C2 0 und 0,1802 gr. H 2 O. 

Stickstoff bestimmung nach Kjeldahl: 

0,2530 gr. verbrauchten 11,87 C Cl! IoN H 2 S 04. 

Berechnet für: 

C H CO 0 CH 3 

3 14 CO N H 2 

C= 62 
H= 8,9 
N= 6,6 

Gef. 61,7 
8,7 
6,6 

Der Methylester gelöst in Methylalkohol und 
Salzsäuregas eingeleitet gab nach dem Einengen 
ein salzsäurehaltiges Oel, unlöslich in trocknem 
Aether. Beim Stehen über Schwefelsäure giebt 
das Oel theilweise seine Salzsäure ab, und der 

Ester kristallisirt aus. 

Wie in der x Reihe können auch in der ß Reihe 

die Ester bereitet werden, indem man von den 

entsprechenden Isoimiden ausgeht. Zur Darstellung 

des ß Campheramidosc1uremethylesters löst man 
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das salzsaure ß Oampherisoimid in absoluten Me
thylalkohol, verdünnt mit Aether, und macht 
mit verdünnter Natronlauge schwach alkalisch. 
Die abgehobene aetherische Lösung wird verdampft, 
und der Rückstand in heisses Wasser gelöst. Beim 

Erkalten dieser Lösung kristallisirt der Ester in 
Nadeln aus. 

ß Campheramidosäureäthylester. 

Die Darstellung dieses Körpers geschieht nach 
denselben Vorschriften als die des Methylesters. 

Er schmilzt bei 94°. In Benzol gelöst und mit 

Ligroin gefällt, kristallisirt der Ester in sehr lan
gen perlmutterglänzenden Nadeln. Er ist leicht 
löslich in Alkohol und Aether 1). 

Elementaranalyse: 

0,2491 gr. gaben 0,577 gr. 002 und 0,212 gr. H2 O. 
Stickstoffbestimmung nach Dumas: 

0,4125 gr. gaben 0.0258 gr. N. 

Berechnet für: 

O H o 0 0 02 H s 
8 14 00 N H 2 

0= 63,4 
H= 9,2 
N= 6,2 

ß Camphermethylamidosäuremethylester. 

Gef. 63,2 
9,4 
6,3 

Wasserfreie ß Oamphermethylamidosäure (berei-

1) Nach Privatmittheilung der Herrn HOOGEWERFF und VAN DoRP 
kann dieser Ester auch bereitet werden aus dihydrocyancampholy
tischer Säure mit Salzsäure und Alkohol. 



27 

tet nach H. und v. D. 1) wurde gelöst in die 
fünffache Menge Methylalkohol und Chlorwasser

stoff wurde bis zur Sättigung eingeleitet. Die Flüs

sigkeit wurde eingeengt über Schwefelsäure und 

Kali, und das rückständige Oel nach Zersetzung 
mit Wasser in Aether aufgenommen. Aus dem 

Aether wurde der Ester erhalten als ein Oel, 

welches meistens langsam kristallinisch wurde. 
Durch Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin 

wurde er gereinigt. Der Ester kristallisirt leicht, 

wenn mann geringe Menge der kristallisirten Sub
stanz zufügt. Er ist löslich in Aether, Benzol und 
Chloroform, und schmilzt bei 68°. 

Elementaranalyse: 

0,3056 gr. gaben 0.7077 gr. C O2 und 0,2582 gr. H 2 O. 

Berechnet für: 

CO 0 CH 3 

Ca H14 CON 11 
CH~ 

C = 63,4 
H= 9,3 

Gef. C = 63,2 
H= 9,4 

Einwirkung von Chlorwassersto:ff und Methyl
alkohol auf 0(, Ilemipinamidosäure. 

3 gr. wasserfreie 0(, Hemipinamidosäure (bereitet 
nach H. und v. D. 2)) wurden gelöst in 30 gr. wasser

freien Methylalkohol; beim Einleiten von Salzsäure-

1) Recueil XIV, Pag. 268. 
2) Recueil XIV, Pag. 271. 
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gas wird die Lösung bald ganz fest durch die Ab

scheidung des salzsauren Salzes der a Hemipina

midosäure. Das Salz wird in gleicher Weise ver

arbeitet wie das entsprechende Salz der a Cam

pheramidosäure, Es kristallisirt in feinen Nadeln, 

welche bei Schwefelsäure schon Salzsäure abgeben. 

Uebereinstimmende Analysen waren schwer zu 

erhalten. 

Elementaranalyse: 

I 0,2671 gr. gaben 0,4491 gr. C O2 und 0,1142 gr. H2 O. 
II 0,3018 gr. gaben 0,4397 gr. C 02 und 0,1253 gr. H 2 O. 

Chlorbestimmung : 

I 0.3005 gr. gaben 0,1490 gr. Ag Cl. 

II 0,3016 gr. gaben 0,1600 gr. Ag Cl. 
Berechnet für: 
oe H 3 (4) 

oe H 3 (3) 

C 6 H 2 C 0 N H 2 • H Cl (2) 

CO 0 H (1) 

C = 45,9 
H= 4,6 
Cl = 13,5 

a Hemipinamidosäuremethylester. 

I: 
Gef. 45,9 

4,8 
12,2 

II: 
44,1 

5,1 
13,1 

Bisher habe ich nur das salz saure Salz dieses 

Esters bereitet, es ist mir noch nicht gelungen, 

den Ester selbst zu isoliren. 

Das salz saure Salz kann in folgender Weise er

halten werden: 

1. Das salzsaure Salz des a Hemipinisoimids 

(bereitet nach HOOGEWERFF und VAK DORP 1)) wird 

1) Receuil XIV, Pag. 272. 
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gebracht in absoluten Methylalkohol, unter Küh

lung. Nach dem Lösen wird die Flüssigkeit ver

dünnt mit trocknem Aether. 

Das salzsaure Salz des Esters setzt sich fein 

kristallinisch ab. Das Salz kann umkristallisirt 

werden durch Zufügen von Aether zu der alkoho

lischen Lösung; es ist sehr leicht löslich in Was

ser; beim Verdampfen über Schwefelsäure setzt 

sich aus der wässerigen Lösung wieder das salz
saure Salz ab. Beim Zusatz von alkoholischem 
Ammoniak zu der alkoholischen Lösung des salz

sauren Salzes setzt sich kein Chlorammonium ab. 

Beim Kochen der wässerigen Lösung des Salzes 
wird es umgesetzt in Hemipinsäure. 

An der Luft ist das Salz beständig. 

Der Schmelzpunkt liegt bei + 1410 unter Zer
setzung. 

Elementaranalyse: 
0,3127 gr. gaben 0,5436 gr. C O2 und 0,1436 gr. H 2 O. 

Chlorbestimmung : 
0,3030 gr. gaben 0,1549 gr. Ag Cl. 

Stickstof!'bestimmung nach Kjeldahl: 

0,2994 gr. verbrauchten 10,95 C C 1/10 N H 2 S 04. 

Berechnet für: 
o C Ha (4) 

o C H 3 (3) 

C6 H 2 CONH2.HCl(2) 
COOCHa (1) 

C = 47,9 
H= 5,1 
N= 5,1 
Cl = 12,8 

Gef. 47,4 
5,1 
5,1 

12,6 
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2. 2 gr. (3, 4) dimethoxyl (2) cyan (1) benzoe
säure 1) werden gebracht in 20 gr. Methylalkohol. 

Beim Einleiten von Salzsäuregas geht die Säure 
beinahe völlig in Lösung. Bringt man die Flüssig
keit über Schwefelsäure, so kristallisirt das salz
saure Salz des IX Hemipinamidosäuremethylesters 

meistens direct in schönen, feinen N adeln aus; 
durch Verdünnen mit trocknem Aether wird es 

fein kristallisirt erhalten. Die Nadeln schmelzen 

bei 141 0 unter Zersetzung. 

Chlorbestimmung : 

0,3044 gr. gaben 0,1536 gr. Ag Cl. 

Berechnet: 

12)8 % Cl. Gef. 12,5. 

Das salzsaure Salz des IX Hemipinamidosäure

methyle sters gibt auch ein Chloraurat. 

Das Aurat scheidet sich allmählig in gelben, 
schwer löslichen Blättchen ab, wenn die wässerige 
Lösung des Salzes mit Goldchlorid versetzt wird. 

Analyse: 
0,2443 gr. getrocknet bei Schwefelsäure gaben 

0,0832 gr. Au. 

Berechnet für: 

OCH 3 

OCHa 
CO N H 2 • H Cl . Au Cl a 
CO 0 C Ha 

1) Recueil XIV, Pag. 272. 

Au = 34,1 Gef. 34,1 
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Einwirkuug vou Chlorwasserstoß' und ~Iethyl
alkohol auf {3 Hemipinamidosänre. 

3 gr. wasserfreie {3 Hemipinamidosäure (bereitet 

nach HOOGEWERFF und VAN DORP 1)), gelöst in 30 gr. 

wasserfreien Methylalkohol, gaben beim Einleiten 

von Salzsäuregas eine Kristallisation des Hemi· 

pinimids, welches bei 225°-226° schmolz. 

{3 Hemipinamidosäuremethylester. 

1. Das salzsäure Salz des {3 Hemipinisoimids 

(bereitet nach HOOGEWERFF und VAN DORP 1)) wird 

unter Kühlung in absoluten Methylalkohol ge

bracht. Es löst sich schnell; bald setzt sich schon 

in der alkoholischen Lösung der {3 Hemipinamido

säuremethylester ab in kleinen Kristallen. 

Durch Zusatz von Aether wird der noch in der 

Lösung befindliche Ester gefällt. 
Der Ester wird umkristallisirt aus Alkohol. 

Er schmilzt bei 173°-174°, indem er dabei in 
Hemipinimid übergeht. 

In trocknem Aether ist er fast unlöslich, durch 

Wasser wird er beim Kochen unter Bildung von 

Imid zersetzt; auch in Chloroform ist er schwer 

löslich. 

Elementaranalyse: 

0,3106 gr. gaben 0,6237 gr. C 02 und 0,1518 gr. H2 O. 

1) Reeueil XIV, Pag. 273-274. 
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Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 
0,2997 gr. verbrauchten 12,4 C CI / IoN H 2 S 04. 

Berechnet für: 
o C Ha (4) 

~1 0 C Ha (3) 

e6 H2 CO 0 C Ha (2) 

CO NH2 (1) 

C = 55,2 
H= 5,4 
N= 5,9 

Gef. 54,8 
5,4 
5,8 

2. Dieser Ester kann auch bereitet werden in 

folgender Weise: 
2 gr. (3, 4) Dimethoxyl (1) cyan (2) benzoe

säure (bereitet nach HOOGEWERFF und VAN DORP 1)) 

werden gelöst in 15 gr. Methylalkohol, und trock
nes Salzsäuregas wird bis zur Sättigung eingeleitet. 

Bisweilen setzt sich unter dem Einleiten Hemi

pinimid ab. 
Wenn der Alkohol gesättigt ist, wird das 

Imid abfiltrirt, und das Filtrat unter guter Küh

lung mit Wasser zersetzt, wobei der ß Hemipin
amidosäuremethylester gefällt wird. Der Ester 
wird umkristallisirt aus Alkohol, und giebt als 
Schmelzpunkt 173°-174°. 

Analyse: Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 
0,3065 gr. verbrauchten 12,5 ce I/ION H2 S 0 4 • 

Gef.: 5,7 N. 

ß Hemipinamidosäureäthylester. 

Bei der Bereitung dieses Esters wurde die beim 

1) Recueil XIV, S. 274. 
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{3 Methylester unter I beschriebene Methode in 

Anwending gebracht, indem das salzsaure Salz des 

Isoimids statt mit Methylalkohol mit Aethylal

kohol zusammen gebracht wurde. 

Der {3 Hemipinamidosäureäthylester schmilzt bei 

180°--1810 , unter Bildung von Imid. Er kristallisirt 

aus Alkohol in kleinen Prismen. Wenn man mit 

V orsicht arbeitet, kann er ohne Zersetzung aus 

Wasser umkristallisirt werden; beim dauernden 

Kochen wird er ganz umgesetzt in Imid. 

Mit verdünntem kohlensauren Kalium wird der 

Ester in wässeriger Lösung gleich zersetzt. In trock

nem Aether ist er fast unlöslich; in Chloroform 

löst er sich schwer. 

Elementaranalyse: 

0,8008 gr. gaben 0,6226 gr. C O2 und 0,1631 gr. H 2 O. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 
0,2963 gr. verbrauchten 11,6 CCI/loN H 2 S0 4 • 

Berechnet für: 

C = 56,9 
H= 5,9 
N= 5,5 

CI- Hemipinbenzylamidosäure. 

Gef. 56,5 
6 
5,5 

10 gr. HemipinsiLUTeanhydrid werden gebracht 

in eine wässerige Lösung von Benzylamin (14 gr. 

Benzylamin auf 70 gr. Wasser). Das Anhydrid 

löst sich bei schwachem Erwärmen unter dauerndem 
3 



34 

Schütteln beinahe vollständig auf. Die Lösung 
wird mit Wasser verdünnt, und bei 80° wird die 

IX Hemipinbenzylamidosäure mit Salzsäure gefällt. 

Nach dem Umkristallisiren aus Alkohol schmilzt 

die Säure bei 171 °-172°; bald darauf zersetzt 

sie sich unter Gasentwickel ung und Bildung von 

Benzylimid. Die IX Hemipinbenzylamidosäure ist 

schwer löslich in Wasser, unlöslich in Aether, 
löslich in Aceton und Chloroform; aus Alkohol 

kristallisirt sie in kleinen Prismen. 

Aus 10 gr. Hemipinsäureanhydrid wurden unge
fähr 10 gr. reine IX Hemipinbenzylamidosäure 

erhalten. 

Bei dieser Reaction entsteht ein wenig {3 Hemi
pinbenzylamidosäure; diese wird isolirt, indem 
man die alkoholische Mutterlauge der rohen IX 

Hemipinbenzylamidosäure mit Wasser verdünnt. 

Elementaranalyse: 
0,3010 gr. gaben 0,7131 gr. C 02 und 0,1474 gr. H 2 o. 

Stickstoffbestimmung nach Dumas: 
0,6072 gr. gaben 0,0281 gr. N. 

Berechnet für: 

o C H3 (4) 

o C H3 (3) 

C6 H2 C 0 N H (2) 
C7 H7 

CO 0 H (1) 

C = 64,8 
H= 5,4 
N= 4,4 

Gef. 64,6 
5,4 
4,6 
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Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methylalkohol 
auf a Hemipinbenzylamidosäure. 

2 gr. a Hemipinbenzylamidosäure wurden gelöst 
in 15 gr. Methylalkohol. Nach der Sättigung mit 
Salzsäuregas gab die Flüssigkeit, über Schwefel
säure und festes Kali gestellt, bald eine Kristal
lisation des salzsauren Salzes der a Hemipinben
zylamidosäure. In gewöhnlicher Weise gereinigt, 
wurde es bei Schwefelsäure getrocknet. 

Das Salz kristallisirte in feinen Nadeln, und 
schmolz bei 148°--150° unter Gasentwicklung ; es 
wird mit Wasser schnell umgesetzt in a Hemipin

benzylamidosäure. Ueber Schwefelsäure ist es be
ständig. 

Elementaranalyse: 

0,2869 gr. gaben 0,6088 gl'. 002 und 0,1304 gr. H2 O. 

Chlorbestimmung : 
0,2750 gl'. gaben 0,110 gr. Ag Cl. 

Berechnet für: 
00 H 3 (~) 

00 Ha (3) 

06 H 2 0 0 Nil. H 01 (2) 
(:; 11, 

000 H (1) 

a Hemipinbenzylisoimid. 

0=58) 
H= 5,1 
01 = 10,1 

Gef. 58 
5,1 
9,9 

2,5 gr. a Hemipinbenzylamidosäure wurden mit 
15 gr. Acetylchlorid während 7 Minuten auf dem 
Wasserbad bei 60° erhitzt am Rückftusskühler. 

Die Säure löste sich beinahe vollständig. Nach 
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Kühlung wurde die Lösung verdünnt mit trock

nem Schwefelkohlenstoff, worauf das salzsaure 
Salz des CI, Hemipinbenzylisoimids sich als ein Oel 
absetzte, welches bald erstarrte. Das Salz wurde 

abfiltrirt, schnell unter trocknen Aether gebracht, 
und mit einem kleinen U ebermass 30 procentiger 
Kalilauge unter Kühlung uud fortwährendem Schüt
teln zersetzt. Der Aether wurde nUll schnell ab
gegossen, und einige Augenblicke geschüttelt mit 
gepulvertem festen Kali. Das Gemisch wurde fil
trirt und der grösste Theil des Aethers abdestillirt. 

Ueber Schwefelsäure gebracht, kristallisirte das 
CI, Hemipinbenzylisoimid in schönen Nadeln aus. 

Für die Analyse wurde das Isoimid aus Aether um
kristallisirt. Sein Schmelzpunkt lag bei 99°-100° 1); 
bei 200° fand noch keine Zersetzung statt. Es 

1) Das Hemipinbenzylimid schmilzt bei 128°-132°, ist ein 
beständiger Körper, kristallisirt aus Alkohol in schönen Nadeln 
und ist schwer löslich in Wasser. Es wurde dargestellt durch Er
hitzen der" Hemipinbenzylamidosäure, bis das entstandene Wasser 
völlig entfernt war. Es ist unlöslich in Aether, löslich in Chloro
form und Aceton. 

Elementaranalyse: 
0,3000 gr. gaben 0,753 gr. C O2 und 0,1380 gr. H 2 O. 

StickstofIbestimmung nach Dumas: 
0,6036 gr. gaben 0,02919 gr. N. 

Berechnet für: 
OCH3 (4) 

OCHs (3) 

C6 H2 C = 0 (2) 

>N. C7 H 7 
C= 0 (1) 

C= 68,7 
H= 5,05 
N= 4,7 

Gef. 68,45 
5,1 
4,8 
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ist löslich in verdünnter Salzsäure; bald setzt sich 

aber aus der Lösung die Hemipinbenzylamido

säure ab. 

Elementaranalyse: 

0,2502 gr. gaben 0,6261 gr. C 02 und 0,1196 gr. H 2 O. 

StickstofIbestimmung nach Kjeldahl: 

0,3032 gr. verbrauchten 9,9 C C1/10 N H2 S 0 4 • 

Berechnet für: 

OCH 3 
(4) 

OCH3 
(3) C = 68,7 Gef. 68,2 

Co H 2 C = N . C7 H 7 (2) H= 0,05 5,3 
>0 N= 4,7 4,6 

C=O (1) 

()(, Hemipinbenzylamidosäuremethylester. 

Die Darstellung dieses Esters geschah in fol
gender Weise: 

Das salz saure Salz des ()(, Hemipinbenzylisoimids 

wurde gelöst in absoluten Methylalkohol unter 
Kühlung. 

Es löste sich vollständig. Darauf wurde die Lö

sung mit Aether und Wasser versetzt. Aus der 

abgehobenen aetherischen Lösung erhielt ich den 

Ester, welcher gereinigt wurde durch U mkristalli

siren aus Aether. 

Aus der nicht getrockneten aetherischen Lösung 

wurde mit Chlor calcium der Ester gefällt; die 

Verbindung abfiltrirt und mit Wasser versetzt. 
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Den Ester erhält man in dieser Weise gleich rein; 

er schmilzt bei 96°--97°. 
Elementaranalyse: 

0,3066 gr. gaben 0,7329 gr. C O2 und 0,1549 gr. H 2 O. 
Berechnet für: 

o C H3 (") 
o C H 3 (3) 

Cs H2 C 0 N C7I~17 (2) 

CO 0 C H 3 (4) 

C = 65,7 
H= 5,8 

ß Ilemipinbenzylamidosäure. 

Gef. 65,2 
5,6 

Hemipinbenzylimid wurde auf dem Wa,sserbad 

erhitzt mit 5 procentiger Natronlauge. Es ging 

nach kurzer Zeit völlig in Lösung. Darauf wurde 

aus der Lösung bei 80° mit Salzsäure die ß Hemi

pinbenzy lamidosäure gefällt, welche umkristallisirt 

wurde aus Alkohol. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 161 °-162°. Sie ist 

schwer löslich in Wasser; unlöslich in Aether; 

löslich in Chloroform und Aceton. 

Elementaranalyse: 

0,3072 gr. gaben 0,6798 gr. C 02 und 0,1454 gr. H 2 O. 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldah1. 

0,3020 gr. verbrauchten 9,65 UCt!IO N.H~S04. 

Berechnet für: 

o CH 3 
(I;) 

OC H:l (3) C = 64,8 Gef. 64,6 
C6 H2 COOH (2) H= 5,4 5,6 

CO N C7HH 
(1) N= 4,4: 4,5 

1 
--,-------------- ----
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Einwirkung von Methylalkohol und Salzsäuregas 
auf ß Hemipinbenzylamidosäure. 

ß Hemipinbenzylamidosäure wurde gelöst in 

die siebenfache Menge Methylalkohol und gab 

beim Einleiten von Salzsäuregas eine Kristallisa
tion von Hemipinbenzylimid in kleinen Nadeln. 
Das Imid schmolz bei 128°-132°. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 

0,2983 gr. verbrauchten 9,7500 1/ 10 N H 2 S 0 4 • 

Berechnet für: 
00 H 3 (4) 

00 H 3 (3) 

06 H2 0 = 0 (2) N = 4,7 Gef. N = 4,6. 
>N. C7 H 7 

C = 0 (I) 

ß Hemipinbenzylisoimid. 

Das ß Hemipillbellzylisoimid wird in gleicher 
vVeise bereitet wie die a Verbindung. Dieses Isoi
mid kristallisirt aus der aetherischen Lösung in 
schönen, glänzenden Blättchen. Es schmilzt bei 
80°-82°. 

Für die Analyse wurde es umkristallisirt aus 

Aether. 

Elementaranalyse: 
0,2809 gr. gaben 0,7041 gr. C 02 undO,01219 gr. H2 O. 

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 
0,3025 gr. verbrauchten 9,90 Ol/J 0 N 



Berechnet für: 
OCH 3 

o CH3 
e6 H2 e = 0 

>0 

40 

(4) 

(3) C = 68,7 
(2) H = 5,05 

N= 4,7 
C = N . C7 H7 (1) 

Gef. 68,4 
4,8 
4,6 

Das ß Hemipinbenzylisoimid verhält sich Agen

tien gegenüber wie das IX Hemipinbenzylisoimid. 

Die Einwirkung von Alkohol auf die freien Isoi

mide erfordert noch ein näheres Studium. 

ß Hemipinbenzylamidosäuremethylester. 

Dieser Ester wurde, wie der IX Hemipinbenzyl

amidosäuremothylester aus salzsaurem IX Hemipin

benzylisoimid, durch Belmm1eln von salzsaurem 

ß Hemipinbenzylisoimid mit Methylalkohol dar

gestellt. Aus 2,5 gr. ß Benzylamidosäure betrug 

die Ausbeute 1,5 gr. an rohem Ester. Er wurde 

gereinigt durch Lösen in Alkohol und Fällen mit 

Wasser. Er schmilzt bei 113°. 

Elementaranalyse: 

0,2404 gr. gaben 0,5771 gr. e O2 und 0,1259 gr. H 3 O. 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 

0,3023 gr. verbrauchten 8,85 C Cl/ IoN. H 2 S 0 4 • 

Berechnet für: 

o CH a (4) 

o eHa (3) e = 65,7 Gef. 65,5 
es H2 e 0 0 C Ha (2) H= 5,t\ 5,8 

e 0 N C7
Hll j 

(1) N= 4,3 4-, I 
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