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EINLEITUNG.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden unter-
nommen als Fortsetzung der letzten Arbeit der
Herren Hoosewerrr und Vax Dore tiber die iso-
meren Campher- und Hemipinamidosiuren 1).
Nach den folgenden Gleichungen wurden diese
isomeren Siauren von den Verfassern dargestellt:

C=0 H,
R >0+4+NH,X=R (JON
C=0 OOHB
2 Amidoséiuren,
C=0 COOK =«
), = H,
RC>=1(\)TY+KOH RCONXP
8 Amidosiuren.
y | OGH3
X bedeutet H, CH;, C; H; und R=Cs H,4, Cs Ha
OCH,

Nach den Verfassern tuben die Gruppen, welche

1) Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas XIV, Pag. 252.
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die Ursache sind der asymetrischen Constitution
der Campher- und Hemipinamidosiuren, einen
Einfluss aus auf die beiden Carboxylgruppen die-
ser Sauren in der Weise, dass die eine stirker
sauer ist als die andere. Diese verschiedene
Stirke der beiden Gruppen COOH wird bewiesen
durch die verschiedene electrische Leitfahigkeit
der beiden Monoester der Campher- und der
Hemipinsiaure 1).

Wie in den Siduren tiben die genannten Grup-
pen auch emen Einfluss aus in den Anhydriden
und Imiden dieser Sduren.

Wenn vorausgesetzt wird, dass dioCarbonylgruppe
(z) starker ist als die Carbonylgruppe (8), dann ist in

C=0a (=0«
den Anhydriden R > O und denImiden R>NH
C=0p C=0p

die Tendenz um sich mit basischen Radikalen zu
verbinden bei der Carbonylgruppe («) grosser als
bei der Carbonylgruppe (8).

Wenn man die Anhydride behandelt mit Am-

C=0¢«
moniak, so wird die Gruppe > O umgesetzt
in C O N HZ a
COOHEB.

Die Reaction findet in analoger Weise statt,

1) Wegscheider, Monatsh. f. Chemie XVI, 125.
Walker, Journal. Chem. Society 61, 1089, 1094.
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wenn fir Ammoniak ein primires Amin genom-
men wird.

Das Gleiche gilt fiir die Imide: wenn man sie
mit Kalilauge erwirmt, so verbindet sich die
Carbonylgruppe («) mit der O K Gruppe, man erhilt

COOKa
CONH,p

Die Reactionen finden aber nicht ausschliesslich
statt in einer Richtung; in den meisten Fillen
wurde beobachtet, dass die ¢ Amidosiuren aus
Anhydrid ein wenig der # Amidoséuren enthalten,
und dass neben den g Amidosduren bereitet aus
Imid auch z Amidosiuren gebildet werden.

Ich untersuchte zuerst die electrische Leitfihig-
keit einiger isomeren Amidosiuren, zweitens das
Verhalten einiger isomeren Amidosiuren bei der
Einwirkung von Alkohol und Salzsiuregas.

1. Nach der Erklarung tiber das Entstehen der
Amidosiuren der Herren Hoocewerrr und Vax Dorp

miissen die 8 Amidosiuren R < 8 8 %%5“()/3) starker

sauer sein als die » Amidosiuren R<88§]§I Eé;é)

Diese Auffassung wird bestitigt durch die electri-
sche Leitfihigkeit dieser Sauren: ich fand, dass
die 8 Amidosiuren grossere electrische Dissocia-
tionsconstanten besitzen als die » Amidosiuren.
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Far die electrischen Constanten wurden die fol-
genden Werthe gefunden:

« Campheramidosiaure . . K =0,00084.
B Campheramidosiure . . K=0,00128.
» Hemipinamidosiiure . . K=0,068.
3 Hemipinamidoséiure . . K=0,375.

Das Verhiltniss der electrischen Constanten ist
bei den Hemipinamidosiuren 1 :5, 5, bei den
Campheramidosituren 1:1, 6. Der Unterschied der
Carbonylgruppen ist bei den ersteren grosser als
bei den letzteren. In Beziehung hiermit steht
wahrscheinlich, dass bei der Darstellung der He-
mipinamidoséiuren die Reaction viel vollstiandiger
in einer Richtung statt findet als bei den Cam-
pheramidosiiuren 1).

2. Bei der Einwirkung von Alkohol und Salz-
sduregas auf die Amidoséiuren finden die folgenden
Reactionen statt:

Die » Campheramidosture wird gefillt als salz-
saures Salz. Keine Esterification findet statt, wih-
rend die B Campheramidosiure vollig esterificirt
wird.

Bei den Hemipinamidosiuren wird die » Amido-
sdure abgeschieden als salzsaures Salz; die 8 Ami-
dosiure wird umgesetzt in Imid. In den letzteren
beiden Fillen wurde keine Esterification beobachtet.

1) Wegscheider, 1. ¢. Pag. 141,
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Die substituirten Campher- und Hemipinamido-
siuren geben beim gleichen Verfahren mit den
bei den nicht substituirten Séuren erhaltenen tber-
einstimmende Resultate. Untersucht wurden die
Camphermethylamidosauren und die Hemipinben-
zylamidoséuren.

Die salzsauren Salze der » Amidosiuren sind
unbestindig an der Luft, verlieren bald ihre
Salzsiiure, indem sie in die Amidosiuren tber-
gehen; bei Schwefelsiure sind die meisten dieser
Salze bestiindig.

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich also, dass
die Sauren der z Reihe schwache basische Eigen-
schaften besitzen, die den Siuren der g Reihe
nicht zuzukommen scheinen, in Uebereinstimmung
mit der Hypothese H. und v. D.

In Anschluss an diese Untersuchung habe ich
die Ester der Campher- und Hemipinamidosiuren
und einige ihrer in der Amidogruppe substituirten
Derivate dargestellt.

Nach sehr verschiedenen Methoden konnen diese
Ester bereitet werden.

I. Aus den Amidosiuren mit Alkohol und Salz-
sduregas (fur einige Siuren).

2. Aus den folgenden, die Cyangruppe enthal-
tenden, Siduren entstehen mit Alkohol und
Salzsduregas Amidosiureester.
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Cyanlauronsiure Cg Hi, gg 8 Hp"

Dihydrocyancampholytische Stiure Cs Hy 4 8 %%H “,

(3. 4) Dimethoxyl (2) cyan (1) benzoésiiure

OCHs @

, ! ®

CG H2 8§H3 2)

COOH ®

(3. 4) Dimethoxyl (1) cyan (2) benzoésiure

OCH; @&

OCH, @

Gl (oom o

CN (Y

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

Aus den Silbersalzen der Amidosiuren mit
Todalkylen.

. Einwirkung von Alkohol und Salzsiuregas auf
die Amidosiuren.

Nach dieser Methode konnen allein die Ester

der g Campheramidosiure und der 8 Campherme-

thylamidosiure erhalten werden.

2.

Einwirkung von Alkohol und Salzsiuregas auf

die vier obengenannten Siuren.

Durch Behandlung der Siauren: Cyanlauronsiure,

Dihydrocyancampholytische Saure, (3. 4) Dime-

thoxyl (2) cyan (1) benzoésiure, (3. 4) Dimethoxyl =
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(1) cyan (2) benzoésiure, mit Alkohol und Salz-
sauregas wurden die Amidosiureester erhalten.
In welcher Weise diese entstehen, werden spi-
tere Versuche entscheiden miissen. Vielleicht wird
zuerst die Carboxylgruppe esterificirt, und nimmt
zu gleicher Zeit die Cyangruppe Alkohol und Salz-
siure auf 1) nach der Gleichung:
N c=NH.HC

R +oMoH+H0=RY _0M  +H,0
COOH C0O0M ’

worauf die gebildete Verbindung sich zersetzt.

=NH.H
rRY_owm =R€8§ﬁﬁ+Mm
COOM

R=Cs H14, CS HB 02 und 1\1=CH3, Cz H5 u.s.w.

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

Wihrend 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 Cyanlauronsiiure in aetherischer
Losung durch trocknes Salzsiuregas iibergefiihrt wird in das
salzsaure # Isoimid der Camphersiure.

Sie stellen den Vorgang in folgender Weise dar:

N C=NH C=NH.HCL
CanCQOH”‘CsHu E)—OC%I _Cancig

Hochst wahrscheinlich wird auch in alkoholischer Losung unter
der Einwirkung des Salzsiiuregases an erster Stelle dieselbe Reaction
stattfinden, das entstandene salzsaure Isoimid wird dann weiter
nach der unter 3 erwihnten allgemeinen Reaction umgesetzt werden
in Amidosiureester.



14

3. Diese Methode scheint allgemein zu sein.

Zur Darstellung der substituirten Amidosiure-
ester konnen 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
R >0 CONY,
 0=0 COOM

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

-H
CON X angenommen, da Iso-

COOM
merien bei den nach verschiedenen Methoden dargestellten Estern

nicht wahrgenommen wurden.
Einige Versuche, welche ich nach Fertigstellung dieser Arbeit

H

oy =1

von Amidosiuren die Formeln R

C=N.C,H,
mit dem Phtalphenylisoimid C, H, > 0 ausfiihrte, ha-
C=0

ben ergeben, dass aus dem salzsauren Salz dieses Korpers mit
Methylalkohol ein Phtalphenylamidosiuremethylester entsteht, der
isomer ist mit dem, welcher aus dem phtalphenylamidosauren Sil-
ber mit Todmethyl erhalten wird.

Erstgenanntem Ester wird wahrscheinlich die Formel

H
C NG, H,
C, H, ;%C H, zugeschrieben werden miissen.
C=0

Wahrscheinlich wird auch einigen der in dieser Arbeit genannten
Ester eine analoge Constitution zukommen, was durch spitere
Untersuchungen entschieden werden muss.
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4. Einwirkung von ITodalkylen auf die Silbersalze
der Amidosiduren.

Nach mitndlicher Mittheilung der Herren Hoo-
eerwErrr und Van Dore sind in dieser Weise einige
Ester der Campheramidosiuren bereitet. Wahr-
scheinlich ist diese Methode auch allgemeiner An-
wendung fiahig.

Zum Schluss habe ich die zwei isomeren He-
mipinbenzylisoimide bereitet. In gleicher Weise
wie die Isoimide der Camphersiure und der Phtal-
siure konnen sie dargestellt werden durch Erhit-
zen der Hemipinbenzylamidosiuren mit Acetyl-
chlorid, und Zersetzen der gebildeten salzsauren
Salze der Isoimide mit Kalilauge.

Die Bildung der salzsauren Isoimide findet nach
folgender Gleichung statt.

C%HsOQ —OH +OH30001 == 08H302 >O +
COOH =10

+CH;COOH.



EXPERIMENTELLER THEIL.

Bestimmung der Leitfihigkeiten der Campher-
und Hemipinamidosiuren.

Mit Bewilligung des Herrn Prof. Dr. J. H. vax
v Horr habe ich diese Messungen im chemischen
Institut der Universitat ausgefiihrt.

Die folgenden Werthe bestimmt bei 25° habe
ich fiir die Amidoséuren erhalten.

z Campheramidosiure.

64 128 256 512
w = 8042 11,12 16,00 21,28.

|

3 Campheramidosaure.
v = 64 128 256 512
9,70 13,84 19,55 27,69.

®
I

» Hemipinamidosdure.

64 128 256 512 1024
2264 31,10 4319 57,06  7535.

I

®
I
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3 Hemipinamidosaure,

v = 64 128 256 512 1024
v = 5367 6861 93,10 11870 14753.

v bedeutet das Volum der Losung in Litern
fir das Moleculargewicht in Grammen, x die mo-
leculaire Leitfahigkeit bezogen auf Siemens’ Ein-
heiten fir den Widerstand.

Daraus berechnen sich folgende Werthe fiir den
Dissociationsgrad in Procenten (100 m.) und fiir
den Affinitatscoefficienten (K =100 k.).

x Campheramidosidure (z o= 350).

v =64 128 256 512
100m= 2,30 3,18 4,57 6,08
K= 0,000846 0,000814  0,000855  0,00077
K = 0,00084
8 Campheramidosaure (x o= 350).
v =064 128 256 512
100 m = 2,77 3,95 5,58 7,91
K= 0,00123 0,00127 0,00129 0,00133
K =10,00128

« Hemipinamidosdure (z x=350).

v =64 128 256 512 1024
100m= 647 888 12,31 1630 21,52
K= 0,070 0,068 0,063 0062 0,057
K = 0,068
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g Hemipinamidosaure (¢ oo = 350).

v =64 128 256 512 1024
100m=1534 19,60 26,60 3391 42 15
K=0434 0373 0376 034 0,30
K=037

Diese Werthe theile ich aber unter Vorbehalt
mit. Beim Bestimmen derselben fand ich, dass
die Sduren direct nach dem Losen grossere Leit-
fahigkeiten hatten als nach lingerem Stehen. Dies
wurde besonders beobachtet bei der « Camphera-
midoséure. Die hier gegebenen Werthe dieser Séure
wurden bestimmt ungefihr 16 Stunden nach dem
Losen bei 20°.

Direct nach dem Losen der # Campheramido-
sdure fand ich die folgenden Zahlen hei 25°:

v =64 128 256
w=10,28 13,39 17,46
100 m= 2,94 3,82 4,99
K= 0,00140 0,00118 0,00102

Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methyl-
alkohol auf « Campheramidosiure.

5 gr. « Campheramidosiure wurden gelost in 50
gr. wasserfreien Methylalkohol, und in die mit Wasser
gektihite Losung wurde trocknes Salzsiuregas bis
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zur vollstandigen Sittigung eingeleitet Das Gemisch
wurde tiber Schwefelsiure und festes Kali gebracht.

Meistens schon direct setzen sich schone Krys-
talle ab des salzsauren Salzes der ¢ Camphera-
midosiure. Nach einigen Tagen wurden die Krys-
talle von der Mutterlauge befreit; nach Waschen
mit mit Chlorwasserstoff gesattigtem Methylalkohol
und mit trocknem Aether wurden sie iiber Schwe-
felsaure getrocknet.

Das salzsaure Salz bildet schone rhombische
Krystalle, welche bei Schwefelsiure bestindig sind,
an der Luft aber bald Salzsiure abgeben; mit
Wasser findet sogleich dieselbe Zersetzung statt.
Das salzsaure Salz schmilzt bei 4 160° unter
Gasentwickelung.

Elementaranalyse :
1. 0,2111 gr. gaben 0,3925 gr. CO, und 0,145 gv. H, 0.
IL. 0,2500 gr. gaben 0,4652 gr. CO,und 0,1733 gr. H, 0.
Stickstoftbestimmung nach Kjeldahl:
0,3031 gr. verbrauchten 12,65 C Ct1/,, N H, S Os.
Chlorbestimmung :
1. 0,3221 gr. gaben 0,1955 gr. Ag Cl
II. 0,2503 gr. gaben 0,1506 gr. Ag Cl.

Berechnet fiir:

C =51 Gef.150,7 II50,7
oof.. CONH, HCLH= 76 7.6 i
st co0H N= 6 5.8

(=15 15 14,9
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Die » Campheramidosiure wurde dargestellt aus
der rohen « Campheramidosiure (bereitet nach
H. und V. D. 1), durch Einleiten von Chlorwasser-
stoff in die methylalkoholische Ldsung der rohen
Ssure (1 Theil Saure auf 5 Theile Methylalkohol).
Nach der Sattigung kristallisirte aus der Flussig-
keit uber Schwefelsiure und Kali das salzsaure
Salz der » Campheramidosidure aus.

Aus diesem Salz wurde die z Campheramido-
sdure rein erhalten durch Zersetzen mit Wasser.
Die alkoholische von den Krystallen abgegossene
Mutterlauge enthilt g Campheramidosiuremethyl-
ester.

Die Ausbeute betrug aus 10 gr. rohe z Cam-
pheramidosiure -+ 4 gr. salzsaures Salz der =
Campheramidosiure und ungefihr 3 gr. an rohem
2 Ester.

« Campheramidosduremethylester.

Nach den beiden folgenden Methoden wurde
dieser Ester bereitet:

a) 3 gr. Cyanlauronsiure wurden gelost in 15
gr. Methylalkohol; dann wurde Salzsiuregas ein-
geleitet bis zur Siattigung.

Die Losung wurde einen Tag tiber Schwefelsiure
und festem Kali eingeengt, darauf mit dem mehr-

1) Recueil XIV, S. 258
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fachen Volumen Wasser versetzt. Der Ester fillt
in schonen Nadeln beinahe vollstindig aus; die
Ausbeute betrug 2,5 gr.
Der Korper schmilzt bei 152°—153°. Aus Benzol
und aus Wasser kann der Ester umkristallisirt
werden; aus Benzol fallt er in Prismen aus. In
trocknem Aether ist er schwer loslich 1).
Elementaranalyse:

0,3074 gr. gaben 0,6963 gr. C O, und 0,2533 gr. H» O.
Stickstoffbestimmung nach Dumas:

0,4036 gr. gaben 0.027088 gr. N.
Berechnet fiir:

CONH,
COOCH;

62 Gef. 61,8
8,9 9,2
6,6 6,7
b. Das salzsaure Salz des » Campherisoimids

L

Cs His

C
H
N

)

wurde gebracht in absoluten Methylalkohol, in
welchem es sich schnell loste. Die Flissigkeit
wurde darauf mit Wasser versetzt, mit verdiinn-
ter Natronlauge alkalisch gemacht, und mit Aether
ausgeschiittelt. Die grosste Menge Aether wurde
abdestillirt, und die Losung tber Schwefelsiure
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 Amidostiuren
geben mit Chlorcalcium in Aether unldsliche Verbindungen, worauf
bei der Verarbeitung dieser Ester zu achten ist.

2) Nach Privatmittheilung der Herren HoocEwErrr und Vaw
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Bei dieser Reaction entstehen Nebenprodukte,
welche noch genauer untersucht werden mtissen.

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

CONH, .
08 H14COOCH3 N—6,6 /o Gef. 6,7

Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methyl-
alkohol auf » Camphermethylamidosiure.

5 gr. « Camphermethylamidoséure (bereitet nach
Avwers and Scazern 1) wurden gelost in 30 gr.
trocknen Methylalkohol, und trocknes Salzsiuregas
wurde bis zur Sattigung eingeleitet.

Ueber Schwefelsdure und Kali setzt sich aus der
Flussigkeit bald das salzsaure Salz der « Campher-

Dorp kann der « Campheramidosiiureithylester bereitet werden aus
dem Silbersalz der « Campheramidostiure mit Jodsthyl.

Ohne Zweifel wird man den Methylester in dhnlicher Weise
darstellen kdnnen.

Wahrscheinlich ist mit dem auf diesen verschiedenen Wegen
bereiteten Methylester der Campheramidosiuremethylester identisch,
der von Noyes aus dem Natriumsalz des Orthomethylesters der
Camphersiure durch Behandlung mit Phosphoroxychlorid und Am-
moniak erhalten wurde. Der Schmelzpunkt dieses Esters liegt
nimlich ebenfalls bei 152°—158° (Berichte der Deutschen Chemi-
schen Gesellschaft 27, S. 917).

1) Berichte 26, Pag. 1522,
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methylamidosiure ab. Das Salz wurde abgewa-
schen mit mit Salzsaure gesittigtem Methylalkohol
und trocknem Aether, und tiber Schwefelsiure
getrocknet,

Das Salz bildet schone, harte Krystalle, welche
tiber Schwefelsiure bestéindig, an der Luft schnell
zerfliessen unter Abgabe von Chlorwasserstoff.

Bei 210°—211° findet Zetsetzung statt.

Chlorbestimmung:
0,3242 gr. gaben 0,1845 gr. Ag. Cl

Berechnet fiir:

CON i .HCl

Cs His (J1=14372 Gef.Cl=14,1.
COOH

« Gamphermethylamidoséuremethylester.

4 gr. « Camphermethylisoimid (bereiteit nach H.
und v. D. 1) wurden gebracht in 4 15 gr. trocknen
Methylalkohol; es 16st sich bald.

Die Losung wurde darauf einige Augenblicke
erwirmt, und dann tiber Schwefelséiure zur Trockene
verdampfen gelassen. Aus Benzol und Ligroin
umkristallisirt, betrug die Ausbeute an reinem «
Camphermethylamidosiuremethylester 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
Kiihlung gebracht in absoluten Metbylalkohol. Die
Losung wird mit Aether verdiinnt und mit ver-
dimnter Natronlauge geschiittelt. Aus dem Riick-
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 0, und 0,2024 gr. H, O.
Stickstoffbestimmung nach Dumas :

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

Berechnet fiir:

’ H ¢ =634  Cef 63,7
squﬁ’ONC'*s H= 93 9,7
C00CH, N = 62 6.0

)

Der Ester ist sehr leicht 1oslich in Alkohol.

Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methyl-
alkohol auf 3 Campheramidosiiare.

5 gr. B Campheramidosiure (bereitet nach

Hoosewerrr und van Dore 2) wurden gelost in 25 gr.
trocknen Methylalkohol und Salzsiure wurde bis zur
Sattigung eingeleitet. Wird die Losung tiber Schwe-

1) Recueil XII, Pag. 12,
2) Recueil XIV, Pag, 265.
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felsiure und festem Kali eingedampft, so bleibt ein
Oel zuriick. Versetzt man dieses mit Wasser, so fillt
der 3 Campheramidoséiuremethylester aus in feinen
Nadeln. Die Ausbeute betrigt ungefihr 4 gr.
Der Ester schmilzt bei 138°—142°, und kann
ohne Zersetzung leicht umkristallisirt werden aus
Wasser.
In trocknem Aether ist er schwer loslich.
Durch verdunnte, wisserige Kalilauge wird er
glatt verseift.
Elementaranalyse:

0,2297 gr. gaben 0,5196 gr. C, O und 0,1802 gr. H, 0.
Stickstoff bestimmung nach Kjeldahl:

0,2530 gr. verbrauchten 11,87 C C'/;, N H, S Os.

Berechnet fiir:

. CO00CH, C = 62 Gef. 61,7
CS Hl-’i VONH H—— 8,9 8,7
¢ : N= 66 6,6

Der Methylester gelost in Methylalkohol und
Salzsiauregas eingeleitet gab nach dem Einengen
ein salzsdurehaltiges Oel, unloslich in trocknem
Aether. Beim Stehen iiber Schwefelsiure giebt
das Oel theilweise seine Salzsiure ab, und der
Ester kristallisirt aus.

Wie in der » Reihe konnen auch in der g Reihe
die Ester bereitet werden, indem man von den
entsprechenden Isoimiden ausgeht. Zur Darstellung
des 3 Campheramidosiuremethylesters lost man
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das salzsaure £ Campherisoimid in absoluten Me-
thylalkohol, verdinnt mit Aether, und macht
mit verdinnter Natronlauge schwach alkalisch,
Die abgehobene aetherische Losung wird verdampft,
und der Riickstand in heisses Wasser gelost. Beim
Erkalten dieser Losung kristallisirt der Ester in
Nadeln aus.

@ Campheramidosaureéthylester.

Die Darstellung dieses Korpers geschieht nach
denselben Vorschriften als die des Methylesters.
Er schmilzt bei 94°. In Benzol geldst und mit
Ligroin gefillt, kristallisirt der Ester in sehr lan-
gen perlmutterglinzenden Nadeln. Er ist leicht
loslich in Alkohol und Aether 1).
Elementaranalyse:
0,2491 gr. gaben 0,577 gr. CO; und 0,212 gr. H, O.
Stickstoffbestimmung nach Dumas:
0,4125 gr. gaben 0.0258 gr. N.
Berechnet fiir:

C00C, Hs )= 63,

Cs His H
CON H,
N

2 Gamphermethylamidoséauremethylester.

Wasserfreie 3 Camphermethylamidosiure (berei-

1) Nach Privatmittheilung der Herrn HoogewERFF und vaN Dorp
kann dieser Ester auch bereitet werden aus dihydrocyancampholy-
tischer Sdure mit Salzsdure und Alkohol.
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tet nmach H. und v. D. 1) wurde gelost in die
finffache Menge Methylalkohol und Chlorwasser-
stoff wurde bis zur Sittigung eingeleitet. Die Fliis-
sigkeit wurde eingeengt iiber Schwefelsiure und
Kali, und das riickstindige Oel nach Zersetzung
mit Wasser in Aether aufgenommen. Aus dem
Aether wurde der Ester erhalten als ein Oel,
welches meistens langsam kristallinisch wurde.
Durch Losen in Benzol und Fallen mit Ligroin
wurde er gereinigt. Der Ester kristallisirt leicht,
wenn mann geringe Menge der kristallisirten Sub-
stanz zufigt. Er ist 1oslich in Aether, Benzol und
Chloroform, und schmilzt bei 68°.

Elementaranalyse:
0,3056 gr. gaben 0.7077 gr. C O, und 0,2582 gr. H, O.
Berechnet, fiir:

COOCH;

. ¢ .
Cllvgong H=9] H

Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methyl-
alkohol auf » Hemipinamidosiure.

3 gr. wasserfreie » Hemipinamidosiure (bereitet
nach H. und v. D. 2)) wurden gelost in 30 gr. wasser-
freien Methylalkohol ; beim Einleiten von Salzsaure-

1) Recueil XIV, Pag. 268.
2) Recueil XTIV, Pag. 271.
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gas wird die Losung bald ganz fest durch die Ab-
scheidung des salzsauren Salzes der » Hemipina-
midosiure. Das Salz wird in gleicher Weise ver-
arbeitet wie das entsprechende Salz der « Cam-
pheramidosiure, Es kristallisirt in feinen Nadeln,
welche bei Schwefelsiaure schon Salzsiure abgeben.
Uebereinstimmende Analysen waren schwer zu
erhalten.
Elementaranalyse :
I 0,2671 gr. gaben 0,4491 gr. CO, und 0,1142gr. H, O
IT 0,3018 gr. gaben 0,4397 gr. C 0, und 0,1253 gr. H, O
Chlorbestimmung:
I 0.3005 gr. gaben 0,1490 gr. Ag CL
IT 0,3016 gr. gaben 0,1600 gr. Ag CL
Berechnet fiir:

O0CH; @ I 11

C. H 0 CH, @ (=45,9 Gef 45,9 44,
TP CONH,HC® H= 46 48 5,
COOH ™ Cl=13,5 12,2 13,

« Hemipinamidosauremethylester.

Bisher habe ich nur das salzsaure Salz dieses
Esters bereitet, es ist mir noch nicht gelungen,
den Ester selbst zu isoliren.

Das salzsaure Salz kann in folgender Weise er-
halten werden:

1. Das salzsaure Salz des » Hemipinisoimids
(bereitet nach Hooeewerrr und vax Dore 1)) wird

1) Receuil XTIV, Pag. 272

e ek ¢ ®
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gebracht in absoluten Methylalkohol, unter Kuh-
lung. Nach dem Losen wird die Flussigkeit ver-
diinnt mit trocknem Aether.

Das salzsaure Salz des Esters setzt sich fein
kristallinisch ab. Das Salz kann umkristallisirt
werden durch Zufiigen von Aether zu der alkoho-
lischen Losung; es ist sehr leicht 16slich in Was-
ser; beim Verdampfen tiber Schwefelsiure setzt
sich aus der wisserigen Losung wieder das salz-
saure Salz ab. Beim Zusatz von alkoholischem
Ammoniak zu der alkoholischen Losung des salz-
sauren Salzes setzt sich kein Chlorammonium ab.

Beim Kochen der wisserigen Losung des Salzes
wird es umgesetzt in Hemipinsiure.

An der Luft ist das Salz bestiindig,

Der Schmelzpunkt liegt bei -+ 141° unter Zer-
setzung.

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

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

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:
0,2994 gr. verbrauchten 10,95CC*/;, N H, S Os.
Berechnet fiir:

0C Hs ® (=479  Gef 474
o1, 0 CH; ® H= 51 5,1
s 0ONH.HC® N= 51 5,1

COOCH; ® (1=128 12,6
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2. 2 gr. (3, 4) dimethoxyl (2) cyan (1) benzoé-
siure 1) werden gebracht in 20 gr. Methylalkohol.
Beim Einleiten von Salzsiuregas geht die Saure
beinahe vollig in Losung. Bringt man die Flissig-
keit tiber Schwefelsiure, so kristallisirt das salz-
saure Salz des « Hemipinamidostiuremethylesters
meistens direct in schonen, feinen Nadeln aus;
durch Verdinnen mit trocknem Aether wird es
fein kristallisirt erhalten. Die Nadeln schmelzen
bei 141° unter Zersetzung.

Chlorbestimmung :

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

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

Das salzsaure Salz des » Hemipinamidosiure-
methylesters gibt auch ein Chloraurat.

Das Aurat scheidet sich allmahlig in gelben,
schwer loslichen Blattchen ab, wenn die wiisserige
Losung des Salzes mit Goldchlorid versetzt wird.

Analyse:
0,2443 gr. getrocknet bei Schwefelsiure gaben

0,0832 gr. Au.

Berechnet fur:

0CH,

0CH,
CONH,.HCl. AuCl;s
COOCH,

1) Recueil XIV, Pag. 272.

Cs H, Au=34,1 Gef. 34,1
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Einwirkung von Chlorwasserstoflf und Methyl-
alkohol auf 3 Hemipinamidesiiure.

8 gr. wasserfreie ¢ Hemipinamidosiure (bereitet
nach Hooeewerrr und vany Dore 1)), gelost in 30 gr.
wasserfreien Methylalkohol, gaben beim Einleiten
von Salzsiuregas eine Kristallisation des Hemi-
pinimids, welches bei 225°—226° schmolz.

@ Hemipinamidosduremethylester.

1. Das salzsiure Salz des g Hemipinisoimids
(bereitet nach Hoocewerrr und van Dore 1)) wird
unter Kihlung in absoluten Methylalkohol ge-
bracht. Es 1ost sich schnell; bald setzt sich schon
in der alkoholischen Ldsung der 8 Hemipinamido-
sauremethylester ab in kleinen Kristallen.

Durch Zusatz von Aether wird der noch in der
Losung befindliche Ester gefillt.

Der Ester wird umbkristallisirt aus Alkohol.

Er schmilzt bei 173°—174°, indem er dabei in
Hemipinimid tbergeht.

In trocknem Aether ist er fast unloslich, durch
Wasser wird er beim Kochen unter Bildung von
Imid zersetzt; auch in Chloroform ist er schwer
loslich.

Elementaranalyse:
0,3106 gr. gaben 0,6237 gr. C O, und 0,1518 gr. H, O.

1) Recueil XIV, Pag. 273—274.
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Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:
0,2997 gr. verbrauchten 124 CC'/,, N Ha, S O,.

Berechnet fiir:

B 4)
8 N 0y 0=052 Gof. 54,8
(j(; H2 ~ 3‘1 9 H = 5,4 5,4
CO0CH;® : :
coNp: o  N=159 58

2. Dieser Ester kann auch bereitet werden in
folgender Weise :

2 gr. (3, 4) Dimethoxyl (1) cyan (2) benzoé-
saure (bereitet nach Hoocewerrr und van Dore 1))
werden gelost in 15 gr. Methylalkohol, und trock-
nes Salzsiuregas wird bis zur Siattigung eingeleitet.

Bisweilen setzt sich unter dem Einleiten Hemi-
pinimid ab.

Wenn der Alkohol gesittigt ist, wird das
Imid abfiltrirt, und das Filtrat unter guter Kiih-
lung mit Wasser zersetzt, wobei der 8 Hemipin-
amidosiuremethylester gefiallt wird. Der Ester
wird umkristallisirt aus Alkohol, und giebt als
Schmelzpunkt 173°—174°.

Analyse: Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:
0,3065 gr. verbrauchten 125 CC 1/, , N H. S 0.
Gef.: 5,7 N.

3 Hemipinamidosédureathylester.

Bei der Bereitung dieses Esters wurde die beim

1) Recueil XIV, 8. 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 g Hemipinamidosiureithylester schmilzt bei
180°—181°, unter Bildung von Imid. Er kristallisirt
aus Alkohol in kleinen Prismen. Wenn man mit
Vorsicht arbeitet, kann er ohne Zersetzung aus
Wasser umkristallisirt werden; beim dauernden
Kochen wird er ganz umgesetzt in Imid.
Mit verdiinntem kohlensauren Kalium wird der
Ester in wisseriger Losung gleich zersetzt, Introck-
nem Aether ist er fast unloslich; in Chloroform
lost er sich schwer.
Elementaranalyse :

0,3003 gr. gaben 0,6226 gr. CO, und 0,1631 gr. H, O.
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:

0,2963 gr. verbrauchten 11,6 CC'/,, N H, S O,.

Berechnet fur:

DUt 0=569 Gef. 56,5
CGH.OUHs 0 5 6
COOCH® 2% -
CONH, ® ’ ’

« Hemipinbenzylamidosiure.
10 gr. Hemipinsiureanhydrid werden gebracht
in eine wisserige Losung von Benzylamin (14 gr.
Benzylamin auf 70 gr. Wasser). Das Anhydrid

16st sich bel schwachem Erwarmen unter dauerndem
3
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Schiitteln beinahe vollstdndig auf. Die Losung
wird mit Wasser verdinnt, und bei 80° wird die
« Hemipinbenzylamidosiure mit Salzsiure gefillt.
Nach dem Umkristallisiren aus Alkohol schmilzt
die Saure bei 171°—172°; bald darauf zersetzt
sie sich unter (fasentwickelung und Bildung von
Benzylimid. Die « Hemipinbenzylamidosiure ist
schwer loslich in Wasser, unléslich in Aether,
loslich in Aceton und Chloroform; aus Alkohol
kristallisirt sie in kleinen Prismen.
Aus 10 gr. Hemipinsétureanhydrid wurden unge-
fahr 10 gr. reine « Hemipinbenzylamidosiure
erhalten.
Bei dieser Reaction entsteht ein wenig 8 Hemi-
pinbenzylamidosiure; diese wird isolirt, indem
man die alkoholische Mutterlauge der rohen «
Hemipinbenzylamidosiure mit Wasser verdiinnt.
Elementaranalyse :

0,3010 gr. gaben 0,7131 gr. CO, und 0,1474 gr. H, O.
Stickstoffbestimmung nach Dumas:

0,6072 gr. gaben 0,0281 gr. N.
Berechnet fiir:

s ®
8 (C g; ® (=648 Gef. 64,6
C(; Hz U O N H @) I‘I = :),4: 5,4
C; Hy N= 44 4,6

COOH O ’
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Einwirkung von Chlorwasserstoff und Methylalkohol
auf « Hemipinbenzylamidosaure.

2 gr. » Hemipinbenzylamidosaure wurden gelost
in 15 gr. Methylalkohol. Nach der Sittigung mit
Salzsiuregas gab die Fliissigkeit, tiber Schwefel-
saure und festes Kali gestellt, bald eine Kristal-
lisation des salzsauren Salzes der « Hemipinben-
zylamidosiure. In gewohnlicher Weise gereinigt,
wurde es bei Schwefelsiure getrocknet.
Das Salz kristallisirte in feinen Nadeln, und
schmolz bei 148°—-150° unter (Gasentwicklung; es
wird mit Wasser schnell umgesetzt in » Hemipin-
benzylamidosdure. Ueber Schwefelsiure ist es be-
standig.
Elementaranalyse:

0,2869 gr. gaben 0,6088 gr. C 0, und 0,1304 gr. H: 0.
Chlorbestimmung:

0,2750 gr. gaben 0,110 gr. Ag CL
Berechnet fiir:

JCH @
. E) C H: @ (=581 Gef 58
Co 11, CON (:~”|1- SHCL® é} i 13,} g,é
COOH ) = 1Y, ;

« Hemipinbenzylisoimid.

2,5 gr. « Hemipinbenzylamidosiure wurden mit
15 gr. Acetylchlorid wahrend 7 Minuten auf dem
Wasserbad bei 60° erhitzt am Rickftusskiihler.

Die Siaure loste sich beinahe vollstéindig. Nach



36

Kithlung wurde die Losung verdinnt mit trock-
nem Schwefelkohlenstoff, worauf das salzsaure
Salz des « Hemipinbenzylisoimids sich als ein Oel
absetzte, welches bald erstarrte. Das Salz wurde
abfiltrirt, schnell unter trocknen Aether gebracht,
und mit einem kleinen Uebermass 30 procentiger
Kalilauge unter Kithlung und fortwihrendem Schiit-
teln zersetzt. Der Aether wurde nun schnell ab-
gegossen, und einige Augenblicke geschiittelt mit
gepulvertem festen Kali. Das Gemisch wurde fil-
trirt und der grosste Theil des Aethers abdestillirt.
Ueber Schwefelsiure gebracht, kristallisirte das
« Hemipinbenzylisoimid in schonen Nadeln aus.
Fir die Analyse wurde das Isoimid aus Aether um-
kristallisirt. Sein Schmelzpunkt lag bei 99°-100° 1);
bei 200° fand noch keine Zersetzung statt. Es
merllipinbenzylimid schmilzt bei 128°—132°, ist ein
bestindiger Korper, kristallisirt aus Alkohol in schinen Nadeln
und ist schwer loslich in Wasser. Es wurde dargestellt durch Er-
hitzen der « Hemipinbenzylamidosiure, bis das entstandene Wasser

vollig entfernt war. Es ist unloslich in Aether, loslich in Chloro-
form und Aceton.
Elementaranalyse :
0,3000 gr. gaben 0,753 gr. C O, und 0,1380 gr. H, O.
Stickstoffbestimmung nach Dumas:
0,6036 gr. gaben 0,02919 gr. N.
Berechnet fiir:

0CH, @
0CH, ®) 0=68,7 Gef. 68,45
¢ Hy, C=0 @ H= 5,05 5,1
>N.C, H, N= 4,7 48

C=0 @
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ist loslich in verdinnter Salzsdure; bald setzt sich
aber aus der Losung die Hemipinbenzylamido-
siure ab.

Elementaranalyse:
0,2502 gr. gaben 0,6261 gr, C0O, und 0,1196 gr. H, O.

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:
0,3032 gr. verbrauchten 9,9 CC'/,, N  H, S 0,.

Berechnet fiir:

0 C H, @
0 CH, ® (=687 Gef. 68,2
CeH, C=N.C:H, ® H= 505 5.3
>0 N= 47 46
=0 1)

« Hemipinbenzylamidosduremethylester.

Die Darstellung dieses Esters geschah in fol-
gender Weise:

Das salzsaure Salz des » Hemipinbenzylisoimids
wurde gelost in absoluten Methylalkohol unter
Kiihlung.

Es loste sich vollstandig. Darauf wurde die Lo-
sung mit Aether und Wasser versetzt. Aus der
abgehobenen aetherischen Loésung erhielt ich den
Ester, welcher gereinigt wurde durch Umkristalli-
siren aus Aether.

Aus der nicht getrockneten aetherischen Lisung
wurde mit Chlorcalcium der Ester gefillt; die
Verbindung abfiltrirt und mit Wasser versetzt.
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Den Ester erhilt man in dieser Weise gleich rein;
er schmilzt bei 96°—97°.
Elementaranalyse:
0,3066 gr. gaben 0,7329 gr. CO, und 0,1549 gr. H, O.
Berechnet fir:

0 CHs ®
oo OCHs @ =657 Gef. 65,2
6 2 CON C,HII- 2) H= 5’8 5’6

COOCH, ®

£ Hemipinbenzylamidosiiure.
Hemipinbenzylimid wurde auf dem Wasserbad
erhitzt mit 5 procentiger Natronlauge. Es ging
nach kurzer Zeit vollig in Losung. Darauf wurde
aus der Losung bei 80° mit Salzséiure die g8 Hemi-
pinbenzylamidosaure gefallt, welche umkristallisirt
wurde aus Alkohol.
Der Schmelzpunkt liegt bei 161°—162°. Sie ist
schwer léslich in Wasser; unldslich in Aether;
loslich in Chloroform und Aceton.
Elementaranalyse:

0,3072 gr. gaben 0,6798 gr. C O, und 0,1454 gr. H, O.
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl.

0,3020 gr. verbrauchten 9,65 CC'/;, N.Ha S Oa.
Berechnet fiir:

OCH,; ®

0CH. ®) C=0648 Gef. 64,6
CeHs oo © H= 54 5,6
N= 44 4,5

CONH
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Einwirkung von Methylalkohol und Salzsauregas
auf 3 Hemipinbenzylamidoséure.

# Hemipinbenzylamidosaure wurde gelost in
die siebenfache Menge Methylalkohol und gab
beim Einleiten von Salzsiuregas eine Kristallisa-
tion von Hemipinbenzylimid in kleinen Nadeln.
Das Imid schmolz bei 128°—132°.

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:
0,2983 gr. verbrauchten 9,75 CC!/,, N H,SO0,.

Berechnet fiir:

O CH, @

C OCH,  ®

Ce Ha (' @ N=47 Gef. N =4,6.
>N.CsH/
‘=0 O

3 Hemipinbenzylisoimid.

Das ¢ Hemipinbenzylisoimid wird in gleicher
Weise bereitet wie die « Verbindung. Dieses Isoi-
mid kristallisirt aus der aetherischen Lésung in
schonen, glinzenden Blittchen. Es schmilzt bei
80°—82°,

Fur die Analyse wurde es umkristallisirt aus
Aether.

Elementaranalyse:
0,2809 gr. gaben 0,7041 gr. C 0» und 0,01219 gr. H, 0.

Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:
0,3025 gr. verbrauchten 9,9 CC!/,, N H. S 04,
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Berechnet fiir:

0 CH, @

0 C H, ® (= 68,7 Gef. 68,4
Cs Hy C=0 @ H= 5,05 4,8

>0 N= 47 4.6

C - N . C-] H7 M

Das 8 Hemipinbenzylisoimid verhalt sich Agen-
tien gegeniiber wie das » Hemipinbenzylisoimid.

Die Einwirkung von Alkohol auf die freien Isoi-
mide erfordert noch ein naheres Studium.

3 Hemipinbenzylamidosauremethylester.

Dieser Ester wurde, wie der « Hemipinbenzyl-
amidosduremethylester aus salzsaurem « Hemipin-
benzylisoimid, durch Behandeln von salzsaurem
 Hemipinbenzylisoimid mit Methylalkohol dar-
gestellt. Aus 2,6 gr. 8 Benzylamidosiure betrug
die Ausbeute [,5 gr. an rohem Ester. Er wurde
gereinigt durch Lésen in Alkohol und Fallen mit
Wasser. Er schmilzt bei 113°.
Elementaranalyse:

0,2404 gr. gaben 0,5771 gr. C O, und 0,1259 gr. H; O.
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl:

0,3023 gr. verbrauchten 8,85 CC'/,, N.H,SO,.
Berechnet fiir:

OCH O]
0 8 H, ® C=657 Gef. 65,
CeH: oo, ® H= 538 5,8
' N= 43 1,1

N
CONA
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