
Synthesen von a-Aminosäuren durch Phtalimidmalonester.
Von

S. P. L. Sorensen.

(IKt I{o«|aktio» ziijrftrangi'n am April 1905.)

lni .lalire 19(>2 habe ich eine Methode zur Darstellung 
von «-Aminosäuren in « Comptes-rendus du Laboratoire de 
( «arlshergo veröffentlicht. Die Methode hat sieh gut bewährt 
und ist zur Darstellung sehr verschiedenartiger a-Aminosüuren 
mit gutem Krf«>lg benutzt worden. Ich glaube daher, daß eine 
Zusammenstellung der bisher bewerkstelligt eil Synthesen von 
einigem Interesse sein kann: eine solche soll im folgenden 
gegeben werden. Ls soll hieran eine genaue Beschreibung 
der Darstellung von Natriumphtalimidmalonestor geknüpft 
werden, denn es hat sieh herausgestellt, daß eine genaue Inne- 
haltung bestimmter Bedingungen bei seiner Darstellung für die 
Ausbeute der .gewünschten Aminosäuren maßgebend ist.

Der Phtalimidmalonester *) wurde durch Behandlung von 
dem nach Knoeveuagel2) leicht zugänglichen Brommalonester 
mit Fhtalimidkalium gewonnen. Die Ausbeute an reinem, um- 
kristallisiertem Phtalimidmalonester betrug 80 °/o der Theorie : 
übrigens ist derselbe jetzt in ganz reinem Zustand von 
C. A. F. Kahl hau m, Berlin, zu beziehen.

Der Phtalim idmalonester wird durch passende Behänd lung 
mit Xatriumalknholat i siehe S. 4o4) in die Natrium Verbindung 
übergeführt, und dieselbe liefert durch Erhitzen mit einer 
passenden llalogcnverbindung einen substituierten Phtalimid- 
mafonester. der durch Kochen mit Salzsäure oder besser durch 
Verseilen mit Natrium- oder Baryumhydroxyd und nachfolgende 
Lindampfung mit Salzsäure das salzsaure Salz der gewünschten 
Aminosäure gibt.

b tlomj.tes-fcndus (Ui Lab. de Larlsberg, bd. VI, S. ß (1W2).
*; Ber. d. Deutsch, ctaun. Ges., Bd. XXI, S. 1355 (l«88c ■
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a) MonoaminonTonokarbonsäureii.

Als Beispiel dieser Säuregruppe habe ich Pb en y la I an in V) 
gewählt. Die für die Darstellung dieser Verbindung benutzte 
Halogenverbindung war das Benzylchlorid, und die sieh voll­
ziehenden Reaktionen können durch folgende Gleichungen 
wiedergegeben werden:
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Die Ausbeute an Benzylphtalimidmalonester (Gleichung I 
in umkristallisiertem Zustande betrug 80°/<v der Theorie, die 
an Phenylalanin (Gleichung II und III) ebenfalls $0°/o der Theorie

Wie leicht zu ersehen ist, können eine große Reiht1 
Monoaminomonokarbonsäuren aul diese \\ eise durch Anwendung 
verschiedener Halogenverbindungen dargestellt werden. Selbst 
habe ich außer dem Benzylchlorid nur noch das Allyljodid2

l) Comptes-rendus du Lab. de Carlsberg, Bd. VI, S. 13 (1902 .
*) Comptes-rendus du Lab. de Carlsberg, Bd VI. S 1ST (1«M»5>.



verwendet. , Ich habe dadureh den Allylphtalimidmalonester 
(Ausbeute (dn° o der Theorie i und hiervon ausgehend das 
Allylglyein (Ausbeute ea. 75° o der Theorie) gewonnen (siehe 
übrigens S: 45 i).

b» Riaminomonokarbonsäuren.

Beispiel dieser Situregruppe habe ich die a-è-D i a m i no- 
v a je r innsa u re (rae. Ornithin)1) gewählt. Die benutzte 
Halogen Verbindung Avar das nach S. Gabriel und J. Weiner2) 
leicht zugängliche y-Brompropylphtalimid, und die Reaktions­
gleichungen entsprachen vollständig den oben angeführten. 
Rer naeh (ileiehung (I) gewonnene T-Phtalimidpropylphtalimid- 
inalonesler:

/CO.
. /Clb Clb-CIL-N/ /C0H4

lC,li;OOC, C( /CO V
N(> ii

\m/
(Ausbeute : 75n’o der Theorie) lieferte durch Natriumhydroxyd 
yerseifi das Natriumsalz der Saure

.11000. c/CH*~Cli’~ch^-xh-(:°-c«h4-cooh

NH — CO — C6B4 — COOH,

durch Eindampfen mit Salzsäure unter Kohlensäure- 
entwieklung und Ausscheidung von Phtalsäure das salzsaure 
Salz der ü-b-Diaminovaleriansäure

: — cii<
Vy:..ÿy - NîH,
gab : die Aminosäure wurde in Form der Dibenzoyl Verbindung, 
raoemische Ornithursäure, isoliert (Ausbeute 85°/o der Theorie).3)

. M Comptes-rendus du Lab. de Carlsberg, Bd. VI, S. 32 (19021 
per. d. Deutsch, ehern. Ges.. Bd. XXI, S. 2671 (lKHHi.
Die racemisehe Ornithursäure habe ich durch die Brucin- und 

Cinfhoninsalze in die optisch-aktiven Formen gespalten, deren Drehungs­

vermögen und übrige Eigenschaften ich genau untersucht habe. Fs hat 
sich dabei gezeigt, dah h-Dibenzoyl-u-b-Diaminovaleriansäure mit der 
natürlichen Ornithursäure identiscli ist (Comptes-rendus du I.ah de Carls­
berg, ltd. VI. lieft 3 [19



i;ix‘r Synthesen von «-Aminosäuren durch Phtalimidmalonester. 451

c) Monoaminodikarbonsäuren.

Ich habe m dieser Gruppe die a-Aminoadipinsäure *) durch 
Anwendung des nach S. Gabriel2) dargestellten T-Gblorbutyro- 
nitiils erhalten. Her nach Gleichung (It (>S. 440) gewonnene 
Butyronitrilphtalimidmaloncstcr

/CH, - Cll » - CU . - CX 
(CJI.OOC . c( .CO

\v/ \(- I.
\ / vbV.o7

( Ausbeute ca. KO-°/o der théorie) wurde durch Natronlauge vcr-
seift, und das gewonnene Natriumsalz

/CH, - CH, CH.-COONa 
(NciOOCv, c/

XNH-C()-C6H4 — COÖNa

mit Salzsäure eingedampft' Hierdurch bildete sich unter Aus­
scheidung von Natriumchlorid und Phtalsüure und Entwicklung 
\on Kohlensäure das salzsaure Salz der ot-A min oadî pins ä u re,

/ch,-ch,-ch, ~ coon •
HOOG - Cll< !

XNHr HCl

aus w etcher die freie Aminosäure durch passende Behandlung mit 
Ammoniak gefällt werden konnte (Ausbeute ea. HO0/« der Theorie).

d) D i a m i n o d i k arbo nsäu r en.'8)

Durch Erhitzen des Natriumphtalimidmalonesters mit einem 
mäßigen Überschuß von Trimethylenbromid wird hauptsächlich 
Trimethylendiphtalimidmalonester

CtC - CH,-CH,. ,(COOC,H.),
(CtHôooc;i, ~ er /Co. X /CO.

XN( XII. x< >:,h4
^co7 xco/

gebildet (Ausbeute bei den vorläufigen Versuchen über 50°/o 
der Theorie). Derselbe gibt, auf gewöhnliche Weise durch 
Barvumhydroxyd verseift und danach mit Salzsäure eingedampft,

') Comptes-rendus du Lab. de Carlsberg, Bd VI, S. 20 (1902).
*) Her. d. Deutsch, ehern. Ges., Hd. XXIII. S. 1771 (1890J. 
a) Vorläufige Mitteilung in Comptes-rendus du Lab. de Carlsberg 

Bd. VI, S. 147 (1905). . .
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das salzsaure Salz dor a-e-Diaminopimelinsäure,1 ). wovon 
die freie Aminosäure? leicht dargestellt werden kann ( Ausbeute 
9o°/o der Theorie). Auf ganz dieselbe Weise habe ich in einem 
vorläufigen Versuch durch Anwendung von Äthylenbromid statt 
Trimethylonbroinid die u-6-Diaminoad i pinsäure dargestellt.

ejOxyami nosäuren.-)

Ich habe als Beispiel a-Amino-b-oxyvaleriansäure 
gewählt. Durch Erhitzen des Natriumphtalimidmalonesters mit 
einem groben Überschuß von Trimethylenbromid bildet sich 
hauptsächlich T-Drompropylpbtalimidmalonester

XII* —CIL-CIL-IJr "
' :y <C,H0O(3Cc( ■ "/CO.

\V/ \r* II
*'\ /Sin4

•; .y. y ; y- yeo7
Die Ausbeute an diesem Bromid beträgt 75—SO'Vo der 

Theorie: es ist mir aber nicht, wie in allen oben erwähnten 
Fällen, gelungen, dasselbe in reinem Zustande zu bekommen: 
ich habe das Bobprodukt, also das Bromid, mit 20—25°/o Ver­
unreinigungen gemischt, als weiteres Ausgangsmaterial benutzen 
müssen. Wie unten (s. S. 157) ausführlicher erwähnt wird, 
geben diese Verunreinigungen bei der Zersetzung durch Alkalien 
und Säuren hauptsächlich (ilycin.

Durch Erwärmen des rohen Bromids mit Kaliumacetat 
wird das entsprechende Acetat: N

/CU, — oil — eit, — co — Cib :.
(C,ll6ÖOC)t. cf /COv

\v/ II

■y..,y : N:«/
gebildet, und dieses liefert daim, auf gewöhnliche Weise mit 
Natriumhydroxyd verseift und danach mit Salzsäure eingedampft, 
die u-Amino-ö-oxyvaleriansäure

CÏ1,

W as die Aubeute betrifft, muß erstens darauf Rücksicht ge­
rn unmen werden, daß ein 'feil der ÜxVaminosäure durch Ein-

‘) Siehe auch Diese Zeitschrift, IM. XÜV. S. 436. 437. 442 und 443

CH, - Ci LOH
Itoor. -en/

19051.
b Comptes-rendus tlu Lab. de Carlsberg, IM. VI. S. 137 (1905).
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dampfen mit Salzsäure unter \\ asserahspaltimg a-Pyrrolidin- 
karhonsüurc ’ •

/CH, - CH, —CiL•il/ * ^ *none - ch
-NH

17n/‘> der Theorie

• ) / ", o •» ■»

gibt1) und zweitens, daß das von den Verunreinigungen des 
Au>gdng>materials herrührende Ulvein Schwierigkeiten bei der 
Remdai>tellimg der Oxyaminosüiire verursacht. Wie aus der 
ausführlichen Beschreibung in den «Comptes-rendus du Labora­
toire de Carlsberg» zu ersehen ist, gelingt es einigermaßen 
leicht, ( durch die Kupfersalze) diese Schwierigkeiten zu be­
seitigen. Der t-Brompropytphtalimidmalonester hat dann fol­
gende Produkte geliefert:
1. «-Pyrrolidinkurbonsäure in einer Menge

von (il........................................................ ..... .
2. Kupiersalz der ct-Amino-b-oxyvalerian-

säure in einer Menge von ca.................
3. Kupferdoppelsalz der a-Amino-5-oxy- 

\ alerianstiure und des Glycins in einer
Menge von ea. ... ........ . ' , tj

im ganzen . . . HO0/,, der Theorie 
Ls ist zu erwarten, daß der oben erwähnte T-lWnpropyl- 

phtalimidmalonester auch für andere synthetische Zwecke als 
den eben besprochenen brauchbar sein würde. Ls hat sich denn 
auch gezeigt, daß derselbe durch passende Behandlung mit 
Natriumcyanamid (NaN C - NH) den T-Cyanainidpropyl- 
phtalimidinalonester

/ CH, — CH, — CH, — N C NH 
(C,H6OOC), c( MV

\\t/ \r H
W 4

m reinem Zustande geben kann (Ausbeute 7r>—80°/» der Theorie), 
und ich hoffe durch Behandlung des letzteren mit Ammoniak

_ b Nielle auch Comptes-rendus du Lab. de Carlsberg, Hd. VI. S. HJ8, 
(li)Ooi, wo die Frage betreffs der Umwandlung von «-Amino-b-oxyvalerian- 
saure in a-Pyrrolidinkarbonsäure durch verschiedene Einwirkungen be­
handelt worden ist. . "
, . *» Aus diesom Kupferdoppelsalz läßt sich die Oxyaminosäure ver­
hältnismäßig leicht, wenngleich nichl ohne Verlust, gewinnen
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oder Ammoniumsalzen einen T-(uumidinopropy!phtalimidmalon- 
estor darstollen zu können, woraus d-Ami no-b -g uanid ino- 
va leri ansäure, d. h. racemisehes Arginin oder eine damit 
isomere Verbindung, wahrscheinlich gewonnen werden kann.

Noch muß ich hinzufügen. daß der früher erwähnte Allyl- 
phlnlimidmalonestef (S. 450), wie zu erwarten ist, zwei Atome 
Brom autnehmen kann. Ich hoffe dureh Behandlung dieser 
AYrbindung mit Kalmmacetät und nachfolgende Verseilung 
durch Xatriuinhydo«yd und Eindampfen mit Salzsäure die 
u - A m i n o -*f - b -d i o x y v a 1 e r i a n sä u r e darstellen zu können. 
Wahrscheinlich kann aus dieser Säure durch Ringschließung 
unter Wasserabspaltung eine Oxy-a-py rrolidinkarbonsäure 
gebildet werden ( vergleiche oben S. löH).

Na t riumphta lim id mal o n es te r.

Diese Verbindung wird auf folgende Weise bereitet. In 
einem Rundkolben (1 2—3U I fassend), welcher mit einem Rüek- 
flußkiihler, der oben ein Calciumchloridrohr trägt. versehen 
ist. wird 1 g-Atom (1,0 g) blankes metallisches Natrium in 
Kt too ccm gut entwässertem, am besten über Natrium frisch 
destilliertem Alkohol gelöst. Nach vollständigem Lösen des 
Natriums,und wahrend die Lösung eine Temperatur von (50—70° 
hat, wird ein wenig mehr als 1 g-Molekiil reiner, trockener 
Phtalimidmalonester zugesetzt (02—63 g statt der berechneten 
01 gf. Durch Schütteln geht derselbe vollständig in Lösung 
mit stark gelber Färbung, aber plötzlich beginnt die Abscheidung 
des gelben kristallinischen Natriumphtalimidmalonesters, und 
nach kurzer Zeit unter stetigem Schütteln bildet die ganze 
Masse eine feste, die untere Hälfte der Innenseite des Kolbens 
deckende Kruste. Hiernach wird der Alkohol im Vacuum ab­
getrieben, indem der Kolben im Ölbad bei langsam steigender 

Temperatur bis 130—140° (Temperatur des Bads) erwärmt 
wird. Cm den letzten Rest des Alkohols Zu entfernen, ist es 
notwendig, schließlich reine kohlensäurefreie, trockne Luft ein­
tretenzu lassen und dieselbe wieder durch Evakuieren zu 
entfernen: diese Operation muß so lange wiederholt werden,
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bis die letzte Kvakuimmg keinen Alkobnllmpfci, mehr er- 
seheinen - läßt. Der Naliiumplitaliinidinalonpsler jS( |,iornaeli 
fertijr zum Gebrauch mul wird nach mülSigem Kühlen >i gleich 
mit der betreiïenden Halogenverbmdnng übergosscn wonach 
der Kolben wieder mit eine,,, reiuen. trockenen, mit Calciums 
chloridrohr versehenen KüeklhilSkühler geschlossim und im Ölbad 
so lange bei passender Temperatur, verschieden für. die ver­
schiedenen Halogenverbindungen, erhitzt wird, bis eine ent­
nommene Probe auf feuchtem Curcuma- oder l.aknmspapier 
nicht mehr deutlich alkalisch reagiert.*) Die weitere licliundtuiV' 
ist natürlich eine verschiedene für die verschiedenen Körper 
hat aber in keinem der bisher untersuchten halle Schwierig^ 
keiten geboten: liber diesbezügliche Kinzelheiten mul! ich aber 
aut die ausführlichen Abhandlungen in den . Comptes-rendus du 
Liibopcitoiro do Curlsborj^ voi*vvoison

Dies,.r Methode möchte ich noch'einige liemerkun-en 
gen. hs wurde oben erwähnt, dal! .1er Phtalimidmahm- 

eder der Natriuinalkoholallösung zugesetzt werden soll wenn 
die letztere 130—70" wann ist: dies hat seinen Grund in rein 
praktischen Verhältnissen: Hei niedrigerer Temperatur löst sich 
der Phtahmidmalonester so langsam in der alkoholischen Lösung 
dal! man die Gefahr läuft, die Abscheidung des Natriumphtal- 
iinidmalonesters vor dem vollständigen Lösen des Phtalimid- 
malonesters zu bekommen, und ein wenig des letzteren kann

‘) Wenn man kontrollieren will, ol, aller Alkohol wirklich wee- 
gegangen ist. kann man vor dem Zusatz ,1er tlalogenvërbihdiing den
hwlert haben '***’ "atUrlirl' ,m,ft ™rhcr den leeren Kothen

*) Die entnommene Probe muß auf das gefeuchtete Papier „.drückt 
werden; es ,sl nicht tunlich, dieselbe mil Wasser zu behandeln und 
danach die Reaktion des erhaltenen wässerigen Auszugs zu prüfen denn 
Natriumphtal minima lom-ster löst sieh wohl in Wasser mit alkalischer 
Reaktion, dieselbe verschwindet aller sein schnell, indem-

Na • ’
ö(C,Hs00f'.j _ c\ /C0\ -i-111,0- ilCjItjOOC-, (/"

41 « U

\i(/

+ (NaOOC)2 ~ c(
XNH - CO — C6H4 - e

V /(:o\
\;0||

iva
+ 3C.H/U1-
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daher in «lie* Natriumyerbindung eingeschlossen und su der 
Wirkung des Natriumalkoholats entzogen werden. Hei .höherer 
Temperatur «resetlieht, die Abseheidung des Natriumphtalimid- 
rnalonosters ziemlich langsam und daher in ziemlich groben 
Kristallen, welche beim späteren Ab treiben des Alkohols zum 
St«>ßen Anlali geben; Nur bei einer [lassenden mittleren Tem­
peratur (bO -700) gelingt es leicht, allen Phtälimidmalonester 
in Lösung zu bringen, bevor die Abseheidung der Natrium­
verbindung beginnt, und wenn die Auskristallisalion erst an- 
gclängen hat, vollzieht sieh dieselbe so schnell, daß die ganze 
Masse gesteht, und che spätere Abdestillation des Alkohols macht 
dann keine Schwierigkeiten.

Kine gewöhnliche Malonestersynthese wird ja in den 
meisten Fällen bei Anwesenheit von Alkohol ausgeführt : dieses 
läßt sich bei den Phtalimidmalonestersynthesen nicht ausführen, 
wahrscheinlich weil die Reaktion

' ‘ s:;'s-;’:■ ji
dUi.uoc), c; ,co.\v/ \r* ni>\ /'vm

XC(K

NaOC,U,

((:jt,unCi4: c,/
Na

CO
;,ih

-f C_.ll.OH

reziprok ist, so daß Natriumalkoholat mit der zugesetzten Ha­
logenverbindung reagieren kann, während Phtälimidmalonester 
in unverändertem Zustande in der Lösung bleibt. Hei meinen 
ersten Versuchen, wo ich mir über dieses Verhältnis nicht klar 
war und daher mit alkoholischen Lösungen arbeitete, war die 
Ausbeute deshalb auch wenig befriedigend. Hei zwei Versuchen, 
in welchen die verwendete Halogenverbindung das Y-Iirom- 
propylphtuümid (siehe S. if)0) war, bekam ich, wenn 100 ccm 
Alkohol anwesend waren, 40° o, und wenn 800 ccm Alkohol 
benutzt wurden, nur 10° (n der berechneten Menge des Y-Phtal- 
inndpro[)ylphtali!nidmalönesters, während das Reaktionsprodukt 
reichliche Mengen unveränderten Phtalimidmalonesters enthielt 
(siehe außerdem unten).

Die Ausbeute an dein substituierten Phtälimidmalonester 
in gereinigtem Zustande betrug, wie es aus der vorhergehenden



Zusammenstellung zu ersehen ist, gewöhnlich ca. 8O<»/0 der 
Iheorie, wenrrdie von Alkohol befreite Natriumverbiudung an« 
gewendet winde. Obwohl diese Ausbeute als sehr befriedigend 
anzusehen ist, • hatte es doch, besonders bei der Darstellung 
von T-DrompropylphlalimidmalonesttT, welcher nicht von den 
gleichzeitig entstehenden Verunreinigungen getrennt werden 
konnte (siehe S. b>2), Interesse, nachzuforschen, von welcher 
Art diese Verunreinigungen waren, und ob es nicht möglich 
sein sollte, das Verfahren so abzuändern, daß die Menge der­
selben noch weiter zurückgedrängt werden konnte. Einige 
Versuche, welche von Herrn A Ç. Andersen im hiesigen 
Laboratorium ausgeführt wurden, hatten zum Zweck, dein hier 
erwähnten Verhältnis näher zu treten, und da dieselben das 
oben besprochene Verfahren in mehreren Punkten beleuchten, 
mögen sie hier Erwähnung finden.

Im vorhergehenden ist erwähnt worden (siehe S. 
daß Natriumphtalimidmalonester auf die eben beschriebene 
\\eise dargestellt, durch Erwärmen bei UH)—170° mit einem 
großen Überschuß von Trimethylenhromid hauptsächlich T-Hnmi- 
propylphtalimidmalonester liefert:

ySa
(C*H&fM)C\. Cx C() -f- hi- — Cll,) — |{r
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(Cig3—Dl-
(L,H,00C)t n CC yCO 4- N a B r'V /'-'-'vx\/ ii

CO/
T-Brompropyîphtalirnidmaloriosler.

Der Uberschuß von Triinethylenbromid kann durchWusser- 
dampf abgetrieben und nahezu quantitativ wiedergewonnen 
werden, während das Reaktionsprodukt durch Lösen in Äther, 
trocknen desselben mit Calciumchlorid und nachherige Ab- 
destination des Äthers als ein gelbes Öl gewonnen werden 
kann. Dasselbe enthält 70-80",„ des gewünschten Bromids, 
wahrend der Rest derart ist, daß derselbe durch Zersetzung 
mit Alkalien und Säuren hauptsächlich Glycin liefert und dem­
nach wahrscheinlich unveränderten Phtalimidmalonester als 

enthält.
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! Auf welcho \\ eise ist nun dieser ITitaliniidmalonester 
entstanden V Die nächstliegende Erklürürigsweise scheint mir 
die zu soin, daß der Natriumphtalimidmalonester dem ïri- 
methylenbmmid Bromwasserstiiff entzogen hat unter Bildung 
von Dhlalimidmalonester, Nâtriumbromid und Allylbromid oder 
symm. Allylen. Indes ist es nicht möglich gewesen, bei 
der hier besprochenen Erwärmung von Natriumphtalimidmalom 
ester mit Trimothylenbromid eine Entwickelung von Allylen oder
Allylbromid oder eine Bildung von Allylphtalimidmalonester 
(durch Xalimmphtalimidmalonester und Allylbromid ) in beträcht- 
liohen Mengen zu beobachten, wohl aber konnten minimale 
Quantitäten erhalten werden.

Es wäre auch denkbar, daß der nach dem oben be­
schriebenen Verfahren dargestellle Natriumphtalimidmalonester 
nicht vollständig rein wäre, und daß vielleicht ein besseres 
Resultat durch Verwendung des auskristallisierten Natrium- 
phtalimidmalonesters erreicht werden könnte : es wurden daher 
folgende Versuche ausgetuhrt: i

-Lti g Natrium wurden in 200 com absolutem Alkohol gelöst und 
darin «1 g J’htalimidmalonester gelöst ; durch Schütteln und Kühlen in 
.kaltem Wasser schied sich der Natriumphtalimidmalonester als ein 
gelber, ziemlich voluminöser Niederschlag aus. Derselbe wurde auf der 
Kutsche abgetrennt, schnell zweimal mit absolutem Alkohol und zwei­
mal mit Äther gewaschen und danach in einer Schale im Vacuum über 
Schwefelsäure, bis der Äthergeruch verschwunden war, stehen gelassen. 
Die Ausbeute bet rüg, 65,1 g. und aus dem Filtrat und den Waschflüssig­
keilen kennten durch Neutralisation mit Salzsäure 7 g beinahe reiner 
IMitalimidmaionesler gewonnen Werdern Durch Erwärmen des auf diese 
Weise gewonnenen Natriumpldalimidmalonesters mit Trimethylenbromid 
wurde ein Deäktidnsprodukt erhalten, welches nur ca. 06% y-BromprOpyl- 
phlaliuiidmaloncslcr enthielt. Die schlechte Ausbeute rührt davon her, 
dafv der Natriuinphtalimidmalonester, wie dies durch einen zweiten Ver­
such nachgewiesen wurde, etwas Kristallalkohol enthält, und derselbe ist 
also hinreichend, um die Ausbeute stark zu vermindern.

Dci dem zweiten Versuche wurde der . kristallisierte Natrium- 
phtaimiuhualonestcr genau wie hei dem ersten hergestellt ; eine Probe 
wiinh* zur Analyse entnommen, und der Rest wurde danach in einem 
Kolheii wie gewöhnlich in reiner, trockener, kohlensäurefreier Luft hei 
l.jo—-J pi um Kristallalkohol befreit und darauf mit Trimethylenbromid 
behandelt. Das Reaklionsprodukt enthielt 82,8°/o T-Rrompropylphtalimid- 
liulouester, also nur ein wenig mehr als gewöhnlich. Die entnommene
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,’r°bc ,ll's .......................... dmalonestcrs verlor im Vacuum über ScimcM-
saure nur lun-sam. Vacuum bei lüo» da-egen schnell ihren Kr,stall-

l;f . " VOn Alk"1"'1 '•efrei^ l’rubc erwies- sich als reiner Nairn,m-
phlahnmhualonesler .Befunden 1.2:1 • . .Stickst,.11 und 7,1-»'. y,
berechnet : 43».. Stickst,,IT und 7.04»,« Natrium . "
„ Ks 'u,t sit'h alsü heransge.-tcllt, erstens daß selbst E,., i,,.,,, 
Mengen Alkohol den Reaktioiisverlunf beeinflussen. und zweitens 
tlal. der anskristallisierte, von Alkohol befreite. „An/ .eine 
Natrmmplitalimidmalo,,ester eine mir wenig bessere Ausbeute
'ï"'!1 f"1' a"f Weise bereitete Xatrinm-
phtahmuhnalonester.

Selbstverständlich ist es von größter Itedenlung. dal! ,1er 
verwendete Alkohol wirklich wasserfrei ist. dem, die Wasser- 
menge welche theoretisch notwendig ist, um ,lie ganze Menge

. ' Nilll;ai|n|>l'talnni,liiialone.ster zu zersetzen i,siehe the 
Iiisetzung S. too unteni betragt.... . f|;, > |,s — ;jg Nasser

hin dritter Versuch wurde daher angeslelll. hei welchem alle Vor­
sichtsmaßregeln genommen wurden, um jede S|,„r von Feuchli«.

, ,zu «o wurde z. I!. ein Alkolml verwende
welcher erst wie gewöhnlich entwässert und dann schließlich 
unmittelbar vor dem Gebrauch über Natrium destilliert worden 
war: weiter war der verwendete riitalimidmalonester in,
'aeimm he, oO» und das benutzte Trimethvlenhi.... . durch

"'tT Sf ock»et worden, lins lleaktionsproduk, ent-

wurde eine ein wenig gröbere Ausbeute als gewöhnlich erhallen
Aus dem vorhergehenden ist ersichtlich, dal! es nie

lunge,i ist, eine vollständig quantitative Ausbeute zu erhalten
eme einzige ganz bestimmte Fehlerquelle läßt sieh aber nicht
nachwetsen, wahrscheinlich sind, wie oben erwähnt, mehrere
solche vorhanden. Es hat sich aber ergeben, daß es
nutvvendtg ist, um eine möglichst hohe Ausbeute hei
den Synthesen durch Natriumphlalimidmaloueste, zu 
erreichen:

1. Alles Wasser zu entfernen (Trocknen dos 1*1, ta I- 
nnidmalonesters und der Halogenverbind,fng, voll- 
S andlge Entwässerung des benutzten Alkohols,
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2. allen Alkohol aus dem Natriumphtalimidm al on- 
ester abzutreiben, bevor die Halogen Verbindung zu- 
gesetzt wird.

Selbstverständlich eignet sich der Natriumphtalimid- 
majonester nicht zum Verkauf; er muß jedesmal neu dar­
gestellt und am besten frisch verwendet werden.

Ca ris b erg - L aboratorium, Valby, Kopenhagen,


