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d e s  

Wie in der vorans tehenden  Abhandlung  ause inandergese tz t  
wird~ war es fiir dan Identit~itsnaehweis des Oxydationsproduktes 

[ J 
aus dam N-Benzoyl-a-dthylpyrrolidin, C6H5 �9 CO.  N .  (CH:)3. C H .  
. C:H~, durch Vergleich mit  y-(Benzoylamino)m-kaprons~iure, 
CH3. CH~ . CH (NH.  CO . C6H~) �9 CH~. CH2 . COOH~ notwendig,  
diese S~ure auf einem Wege synthet isch aufzubauen,  der tiber 
ihre Kons t i tu t ion  keinen Zweifel au fkommen  last .  

Da E. FISCHER und R. GROH ~ die von J.  TAFEL ~ zuerst dar- 
gestell te und  untersuehte  ~,-Amino-n-valerians~iure leicht zug~tng- 
lich gemacht  haben, war  as in Anlehnung an die Er fahrungen  
dieser Forscher  fiir uns einfach~ die his je tz t  unbekannte  y-Amino- 
n-kapronsdure zu bereiten.  Ausgehend von der Bernsteins~ture er- 
h~lt man  die schon bekannte  y-Keto-n-kapronsgiure und aus dem 
Pheny lhydrazon  der letzteren durch Redukt ion  mit  Aluminium- 
ama lgam die Aminos~ure  in guter  Ausbeute.  Aus dieser l~tl3t sich 
das Benzoylder iva t  sehr leicht gewinnen:  

Hoco. (CHO.~. COOg -~ C.,g~O. CO. (CH2)~,. CO. OC~H~ -~ 

--~ HOC0. (CH2).~. CO. OC2H~ ~ -  SOC12 

CI. CO. (CH2) 2 . CO. OC_o H~ -Jr- JZnC2H 5 --~ 

C.~H5. CO. (Ctt~)2. CO. OC~H~ --* 
--* C~H~. C (: N. NH. C6H~). (CH~_)2. COOH -~ 

--~ C~H~. CH(NH~). (CH~)2. COOH --~ 

c ~ .  oH (NH. CO. C6H~). (CH2)~. COOH. 

I E. FISCHER und R. GROIt~ Liebigs Ann. 383, 1911, S. 363. 
2 j. TAFEL und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 19, 1886, S. 2414; 20, 1887, 

S. 249; 22, 1889, S. 1860; 27, 1894, S. 2313; 31~ 1898, S. 906. 
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Ebenso wie die 7_Amino_n_valerians~ture 2 ist auch die 
y-Amino-n-kaprons~ure zur Wasserabspaltung beim Erhitzen be- 
f~thigt, so dab durch Destillation derselben das noch nieht 
beschriebene ~i_ A t h y l -  ~ - p y r r o l i d o n  (5  - K e t o  - 2 - d t h y l -  p y r r o l i d i n  ), 

HN.CO.CH~.CH~.CH.C~H~, in sehr guter Ausbeute erhalten wird. 

Einige Derivate und die wichtigsten Eigenschaften der 
7-Amino-n-kaprons~ture und ihres inneren Anhydrides werden be- 
sehrieben. 

Experimenteller Teil. 

(Bearbeitet yon EmcI~ FELD.) 

B e r n s t e i n s ~ u r e - m o n o a t h y l e s t e r .  

Zur Herstellung dieses Esters bedienten wir uns der yon 
E. FOURNEAU und S. SABETAY ~ ftir die Darstellung der sauren 
Ester yon Dikarbons~turen ausgearbeiteten Methode. Die An- 
gabe dieser Forseher, dab nach mehrstiindigem Erhitzen der 
Bernsteins~ure mit ihrem Diathylester auf ca. 1900 (01bad, Luft- 
ktihlrohr) kein Gewichtsverlust eintritt, kiinnen[ wir besti~tigen. 
Bei dem Versueh, nach Absaugen der ausgeschiedenen Bernstein- 
s~ture das Gemisch yon Mono-, Diester und etwas gelOster Bern- 
steins~ture dureh Fraktionieren im Vakuum (bei 15 ram) zu trennen, 
zeigte sieh indessen, dab nach Abdestillieren des Diesters gleich- 
zeitig mit dem Monoester etwas B e r n s t c i n s d u r e - a n h y d r i d  (identi- 
fiziert durch Schmelz- und Misehschmelzpunkt mit einem reinen 
Yergleichspr~tl~arat) tibergeht, welches tells im Ktihlrohr erstarrL 
teils yore Monoester gelSst wird und diesen verunreinigt. Die 
Menge des tibergehenden Anhydrids scheint am geringsten zu 
sein, wenn das Gemiseh (aus einem E.~ERY-Kolben) rasch destilliert 
wird; bei langsamer Destillation, wie sie fiir eine Trennung 
wohl vorteilhaft wi~re (besonders aber bei Anwendung eines De- 
stillierkolbens mit angesehmolzenem WURTZSCHEN Aufsatz) scheint 
mehr yon dem Anhydrid im Ktihlrohr sich abzuscheiden. Die 
Trennung des tiberdestillierten Gemenges yon Monoester und 
wenig Anhydrid durch Destillation ist in Anbetracht der nahe 
gelegenen Siedepunkte dieser beiden Stoffe nieht mSglich. 

3 E. FOURNEAU und S. SABETAY~ Bull. soc. chim. (4) 43, 1928, S. 859; 
45, 192% S. 834. 
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Genau die gleichen Beobachtungen beztiglich der Anhydrid-  
bildung machten  wir beim Versuch, ein dutch  partielle Verseifung 
des Bernsteins~ture-di~thylesters mit alkoholisch-w~sserigem Kali 
erhaltenes Gemisch yon  Monoester und Siiure durch Vakuum- 
desti l lation zu trennen. Bei der analogen Darstel lung yon  Glutar- 
sdure-monodthylester zeigten sich dieselben Erscheinungen,  aber  
in ger ingerem Ausmal3. 

Unsere Versuche deuten darauf  hin, dais die Methode yon 
E. FOURNEAU und S. SABETAY, sofern es sich um die zur Anhydrid-  
bildung s tark neigenden Dikarbonsauren handel t  4, ftir prepara- 
tive Arbei ten zwar mit gutem Erfolg angewendet  werden kann,  
nicht aber ohne weiteres, wenn es auf die Gewinnung der Mono- 
ester der Bernstein- und wahrscheinlich auch der Glutars~ure in 
m~iglichst reinem Zustand ankommt 5. 

y - K e t o - n - k a p r o n s ~ u r e  ( H o m o l ~ v u l i n s ~ u r e ) .  

Der J ~ t h y l e s t e r  dieser S~ture wurde nach der Vor- 
schrift  yon  BLAISE ~ ftir die Darstel lung yon Ketons~tureestern 
durch Einwirkung von Bernsteinsdure-monodthylesterchlorid (aus 
der rohen Esters~ure mit Thionylchlor id  dargestell t ,  Kp.lo 86- -90  ~ 
113 g) auf fiberschfissiges .Jthylzink]odid als farblose Flfissigkeit 
vom Kp.la ca. 95 o (76 g entsprechend ca. 70% der Theorie) ge- 
wonnen. Zur Verseifung kocht  man denselben mit  wasseriger  
Natronlauge in geringem Uberschul~, schiittelt d i e  L(isung nach 
Erka l ten  mit Ather  und dann mit Benzol aus, um etwa vorhandene  
unverseifbare  Anteile zu entfernen,  setzt die Ketons~ture mit Salz- 
si~ure in Freiheit ,  s~tttigt die LSsung mit Ammonsulfat ,  ~tthert aus 
und destill iert  nach Ver jagen des .~thers den Riickstand im 
Vakuum. Man erhalt  nach mehrmaligem Frakt ionieren einen 

4 Bei der Darstellung des Adipinsdure-monodthylesters nach dieser 
Methode hat sich ergeben, dal~ derselbe im Einklang mit der groi~en Be- 
st~tndigkeit der Adipins~ture bei der Destillation nach mehrmaligem Frak- 
tionieren im Vakuum rein und ganz konstant siedend erhalten werden kann. 

In diesem Falle wird man statt des Bernsteins~ture-mono~tthylesters 
vorteilhaft den Monomethylester darstellen~ der sich verm6ge seines h6herea 
Schmelzpunktes (58 ~ durch Umkristallisieren gut reinigen ltt~t: BONE, SUD- 
BOROUO~ und SPRANKLING, Journ. Chem. Soc. London 85, 1904~ S. 539 ; C. F. VAN 
DUIN, Rec. tray. chim. 47, 1928, S. 724. 

6 E. E. ~BLAISE~ Bull. soc. chim. (4) 9, 1911, S. I--XXVI. E. E. BLAISE und 
A. KOE~LER, ebenda (4) 7, 1910. S. 215. 
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bedeutenden Vorlauf  vom KP.13 105--145 o (der nicht n~ther unter-  
sucht wurde) und die reine y - K e t o - n - k a p r o n s d u r e  yore Kp.l~ 147 bis 
150 o (42 g entsprechend ca. 67% der Theorie,  bezogen auf den 
Ester) .  Der Schmelzpunkt  dieser S~ture, die sich als nicht hygro-  
skopisch erweist, l iegt bei 37- -38  o (korr.) 7 

Zur Darstel lung des noch nicht beschriebenen (~,-Keto-n- 

k a p r o n s d u r e ) - p h e n y l h y d r a z o n s  wird eine w~sserige L(isung der 
Ketons~ure mit der berechneten Menge (ira Vakuum frisch de- 
stilliertem) Phenylhydraz in  ca. eine halbe Stunde auf der Maschine 
geschfittelt,  das ents tandene fast  farblose Hydrazon  sofort ab- 
gesaug L mit Wasser  gewaschen und fiber Schwefelsi~ure im 
Vakuum getrocknet .  Dieses Rohprodukt ,  welches in sehr guter  
Ausbeute erhal ten wird, kann  ohne weiteres zur Redukt ion ver- 
wendet  werden. Beim Liegen an der Luf t  ist es leicht zersetz- 
lich, hi~lt sich aber im Vakuum fiber Sehwefels~ure unter  ger inger  
Braunf~trbun~ einige Wochen. Ffir die Analyse wurde ein Tell 
desselben aus einem Gemisch yon  1 Vol. Benzol und 2 Vol. Petrol-  
~tther mehrmals umkristall isiert .  Der Schmelzpunkt  des so er- 
hal tenen farblosen Hydrazons  liegt bei 730 (korr.). 

0"1137 g Substanz gaben 12"40 cm 3 N (17~ 749 ram). 

Ber. ftir C1~H~80~N2:N 12"73%. 
Gel.: N 12"65%. 

? - A m i n o - n - k a p  r o n s i ~ u  r e. 

Eine LSsung yon  5 0 g  des rohen Hydrazons  in 5 0 0 cm  3 

Alkohol und 125 c m  3 Wasser  wird  nach Zusatz yon  18 g amal- 
gamier tem 8 Aluminiumgrie• in einer mit  Steigrohr  versehenen 
Flasche ca. 72 Stunden auf der Maschine heftig geschfittelt. Da- 
nach wird yon  der Tonerde  und etwas unveri~ndertem Aluminium- 
griel~ durch einen grol~en Bt~cHSER-Trichter (dreifaches Filter) unter  
schwachem Druck abgesaugt  ~, mit  50%igem Alkohol gewaschen,  
das viillig klare gelbliche Fi l t ra t  im Vakuum bei 30--400 auf ein 
kleines Volumen eingeengt,  nach Zusatz yon etwas Wasser  einige 
Male (zur vollst~ndigen Ent fe rnung  des gebildeten Anilins) mit  

Die Werte ftir den Schmelzpunkt der 7-I~eto-n-kaprons~ure schwanken 
nach verschiedenen Angaben der Literatur zwischen 32 ~ und 40 ~ 

Nach H. WISLICENUS und L. KAUFMANN, Ber. D. ch. G. 28~ 1895, S. 1325. 
E. FlSCgER und R. GRog (1. c.) empfehlen, bei der Darstellung der 

-f-Amino-valerians/~ure zur Trennung yon dem Niederschlag zu zentrifugieren. 
Wir finden, dab die Filtration, wie oben angegeben, keine Schwierigkeit bietet. 
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J~ther ausgezogen und die w~sserige LSsung au~ dem Wasserbade 
zur Trockene eiugedampft. Als Rfickstand erh~tlt man die rohe 
braun gef~rbte ?-Amino-n-kapronsdure (ca. 19 g). Zur Reinigung 
wird dieselbe in m(iglichst wenig Wasser gelSst, mit dem zirka 
dreifachen Volum Alkohol versetzt und mit viel J(ther gef~tllt. 
Nach dem Absaugen, W~.schen mit Alkohol-~ther (1 :3 )  und 
Trocknen erh~lt man die Substanz farblos (14 g oder ca. 47% der 
Theorie). Durch mehrmalige Wiederholung dieses Vorganges wird 
die Aminos~ure ganz rein, als luftbest~ndige Kristallmasse ge- 
wonnen. 

Die 7-Amino-n-kapronsaure schmilzt bei 180--1810 (korr.) 
unter Aufschgumen (Wasserabspaltung). Sie 15st sich in kaltem 
Wasser sehr leicht (mit neutraler Reaktion), in kochendem A1- 
kohol schwer, in Xther und Benzol ist sie fast unlSslich. 

0.1369 g Substanz gaben 0"2764 g CO 2 und 0"1267 g H~0 
0"1823 g ,, ,, 17"00 cm 3 ~ (16 ~ 739 ram). 

Ber. ftir C6H~aOzN:C 54"92, H 9"997 N 10"69~. 
Gel.: C 55-067 H 10"351 N 10"71%. 

Das Hydrochlorid der y-Amino-n-kapronsdure erhlilt man 
dutch Eindampfen der letzteren mit fiberschtissiger Chlorwasser- 
stoffs~ure auf dem Wasserbade. Man liist den sorgf~ltig getrock- 
neten Rtickstand in wenig absolutem Alkohol und versetzt mit 
viel absolutem )~ther. Nach einigen Stunden scheidet sich das 
Hydrochlorid in farbloSen schSnen Kristallen aus7 die sich als 
nicht hygroskopisch erweisen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 120 his 
121 o (korr.). In Wasser und Alkohol ist es leicht iSslich. 

0.0920 g Substanz gaben 0"0779 g Ag'C1. 
Ber. fiir C6H~40~NCI: C1 21"16%. 
Gef.: C1 20"95%. 

, t ;  , 

Das Chloroplatinat kann man durch Versetzen der konzen- 
trierten w~tsserigen LSsung der salzsauren ?-Amino-n-kaprons~ure 
mit Platinchlorid und Verdunsten fiber Chlorkalzium in Form yon 
rotbraunen Kristallen~ die nach dem Absaugen mit wenig ab- 
solutem Alkohol gewaschen werden, darstellen. Zur Reinigung 
10st man das Salz in Alkohol und f~tllt mit Xther. Es schmilzt 
unter Zersetzung bei 190--1910 (korr.). 

0.1377 g Substanz gaben 0"0402 g Pt. 
Ber. ftir C~H2sO4N~CI6Pt : Pt 29"04%. 
Gel.: Pt 29" 19 %. 
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Die N-Benzoyl-y-amino-n-kapronsdure wird durch Benzoylie- 
ten der Aminosi~ure nach SCHOTTEN-BAuI~IANN leicht und in sehr 
guter Ausbeute gewonnen. Um die gleichzeitig gebildete Benzoe- 
s~ture zu entfernen, digeriert man das getrocknete S~turegemisch 
mit Ather und kristallisiert aus Wasser urn. Die reine S~ure 15st 
sich wenig in kaltem Wasser, s  und Chloroform, leicht in 
kaltem Alkohol~ in heiBem Wasser und Chloroform, sie ist 
schwer 15slich in heiftem Benzol, sehr schwer in Ligroin und 
Tetrachlorkohlenstoff. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 146"5--1470 

(korr.). 

0.1234 g Substanz gaben 0"2980 g CO z und 0'0791 g H20 
0"3006 g . ,, 15"40 cm 3 N (17~ 7 752 ram). 

Ber. ftir C13HI~O3N:C 66"347 tt 7"29, N 5"96%. 
Gel.: C 65-86, H 7"17, N 5"97%. 

Der y-(Benzoylamino)-n-kapronsdure-methyles ter  bildet sich 
leicht beim Kochen der Si~ure mit einem groi~en (~berschul~ yon 
Methanol und etwas konzentrierter Schwefels~ure. Nach Ab- 
destiltieren des Methanols im Vakuum und Aufnehmen des Riick- 
standes mit Wasser und SodalSsung scheidet sich der Methylester 
erst 51ig ab, erstarrt  aber nach einigen Minuten. Aus Wasser 
umkristallisiert, sehmilzt der KSrper bei 87"5 o (korr.). 

4.545 mg Substanz gaben 11"195 mg CQ und 3"170 mg H20. 
Ber. ffir C14Hl~QN:C 67"43, H 7"69%. 
Gel.: C 67" 18, H 7" 80 %. 

a ' - A t h y l - a - p  y r  r o l i d o n .  

Erhitzt man die y-Amino-n-kaprons~ure vorsichtig in einem 
Destillierkolben, so geht zuerst Wasser tiber, dann destilliert bei 
ca. 2580 (Metallbad 270 ~ langsam und r ege lm~ig  ein 01. Im 
Kolben bleibt ein minimaler braunsehwarzer Rtickstand. Das 
Destillat wurde mit Kaliumkarbonat geschtittelt, yon der w~sse- 
rigen LSsung getrennt, mit Ather aufgenommen und die ~therisehe 
L6sung mit geglfihtem Kaliumkarbonat getrocknet ~o Naeh Ver- 
jagen des Athers destilliert das a'-~4thyl-a-pyrrolidon konstant bei 
256--257 ~ erleidet aber dabei eine geringe Zersetzung, worauf 
eine schwaehe Braunf~rbung des Destillates hindeutet. Bei der 
Destillation im Vakuum geht es ganz farblos und unzersetzt tiber, 

~o Es ist vielleieht vorteilhafter, das Mhylpyrrolidon ohne Anwendung 
von Kaliumkarbonat bloB dureh Vakuumdestillation vom Wasser zu befreien. 
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Kp.s 130 ~ Das J~thylpyrrolidon ist eine fast geruchlose, ziemlich 
viskose Fltissigkeit, die sich in Wasser,  Alkohol, J~ther leicht 
16st. Beim Einkfihlen in Eis ers tarr t  es bald. Da es sehr hygro-  
skopisch ist, wurde zur Best immung des Schmelzpunktes ein Teil 
im Vakuum in ein Ri)hrchen destilliert und letzteres sogleich ab- 
geschmolzen. Der Schmelzpunkt  ~ wurde Unter sehr langsamem Er- 
w~irmen bei 220 (korr.) gefunden. Ffir das spezifische Gewicht 
(SPRENGEL-0STWALD SCIIES Pyknometer  yon ca. 1"3 c m  8 Inhalt) ergab 

i3"7 18"7 
sich d~ --- 1"026, ftir nD der Wert 1"4800. Ber. R M  ~ 31 "32, 

Gef. R M  ~ 31.32. 

0.1774 g Substanz gaben 0-4107 g C02 und 0"1500 g H~O. 
Ber. fiir C6H110N: C 63"66, H 9.81%. 
Gef.: C 63"14, H 9"46%. 

Leitet man in eine L0sung vei~ ~thylpyrrolidon in absolutem :(ther 
trockenen Chlorwasserstoff ein~ so wi~d das H y d r o c h l o r i d  dcsselben aus- 
gef~tllt. Es scheint an der Luft sehr rasch Wasser anzuziehen. 

Das Chloraura t  konnte nicht rein ,erhalten werden. Es scheint ~ul3erst 
zerfliefllich und in Wasser~ Alkohol~ Azeton leicht l(islich zu sein. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  erhalt  man durch langsames Verdunsten 
der alkoholischen L~isung der Komponenten  oder, wenn es nicht 
auskristall isiert ,  aus dem Rfickstand nach l~ngerem Stehen im 
Vakuum fiber Schwefelsaure durch Reiben mit einem Glasstab. 
In le tzterem Falle stellt es eine ro tbraune  harte  Kristal lmasse vor. 
Nach dem Pulver is ieren wird  es wiederholt  mit absolutem J~ther 
digoriert  und gewaschen, danach im Vakuum fiber Schwefelsaure 

g e t r o c k n e t .  Es ist etwas hygroskopisch,  leicht 10"slich in Wasser  
und absolutem Alkohol. In zugeschmolzener Kapil lare  erhitzt, 
sintert  es yon  ca. 113 o an, schmilzt bei 125--1270 unter  geringer  
Zersetzung zu einer ro tbraunen Fltissigkeit und zersetzt  sich 
unter  Schw~trzung bei ca. 135 ~ 

0-1274 g Substanz gaben 0"0389 g Pt. 
Ber. fiir C~H240~N~C16Pt : Pt 30'69~. 
Gef.: Pt 30"53%. 

Mit Kal iumwismut jodid  und Kal iumquecksi lber jodid gibt das 
~ thy lpy r ro l idon  in schwach salzsaurer L0sung Niederschl~tge. 


