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dertem Druck eingedampft. Hieriiuf wird mit heibem Alkohol zwei- 
mnl ausgezogen und die alkoholische Liisung irn Vakunm verdunstet. 
1)ie Saure lRDt sich durch zweimaliges Losen i n  Alkohol und Fillen 
rnit Wasser reinigen und krystnllisiert BUS Alkohol in kleinen Schuppen, 
die Lei 153-154O schmelzen. 

Fiir die Aoalyse nwrdc das d-Hexaacetylleukotsnnin 18ngere Zeit uber 
I’hosphorpentaoxyd getrocknet. 

&Hs,O,s. Ber. C 54.17, H 4.16. 
Gef. n 54.31, 4.19. 

ClcH,j09(C0.CH&. Brr. 44.41. Gel. 44.28. 
0.2122 g in 100 ccm 50-proz. Alkohol gclost. Drehong iin 4.4-din-h’ohr 

bei 150 ini Natriuxnlicht 1 130; 
[ U g  = + 121 50.  

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
B r i s to l ,  Chern. Laborat. cler Uuiversitht. 

97. C. Harries und Irnfried Petereen: 
tfber Vereuche zur Syntbese des Glycyl-aminoacetaldeds. 

[Aus Clem Chexnisclien Institiit der Universitiit IGcl.1 
(Eingegangcn am 11. Pebruar 1910.) 

DaO Amidoaldehyde i n  den Proteinen enthalten sein miifiten, ist 
besonders yon L o e w  behauptet worden; nach E. F i s c h e r s  Ansicbt 
kxnn dies aber nicht der Fall sein, weil man sie sonst Lei der Hydro- 
lyse solcher Stoffe infolge ihres Reduktionsverm6gens rniil3te nach- 
weisen konnen. 

Es erschien uns daher von Interesse auf synthetischem Wege 
durch Kombination von einer Amiuosaure niit einem Arninoaldehyd 
den Dipeptiden verwandte Verbindungen, die wir P e p t a l e  nenuen 
aollen, zu bereiten, um an diesen die Eigenschoften derartiger Korper 
zunBchst einmnl kennen zu lernen und %ti sehen, v i e  sie sich bei der  
Hydrolyse eigeutlich verhalten. 

Das Nachstliegendste erschien ULIS, den G l  y c y  I - a m i  n o n c e t a l d e -  
h y d  darzustellen. Hierfiir boten sich besonders zwei Wege’). Fruher 
ist gezeigt worden, dalJ aus Bllylamin-Chlorhydrat in wallriger Losung 
mit Ozon das Chlorhydrnt des Aniinoacetaldehyds entsteht. Wir  

1) Ein anderer \Veg iet yon N e u b c r g  angcdeutet worden: diesc Berichte 
41, 956 [19OS]. 

H a r r i e s  iind Reicl ixrd,  dicsc Berichte 87, 612 [1901]. 
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fiilirten daher in das Allylalnin mit C h l o r - a c e t y l c h l o r i d  und Am- 
m oniak den Glycylrest ein und oxydierten das Glycylallylamin-Cblor- 
hydrat mit O z o n :  
CI.CHa.CO.NH.CH2 .CH:CHa --t HCl,NH~.CII~.CO.NH.CHa.CH:CHz 

Hierbei erhielten wir einen stark reduzierenden Sirup, aus  dem der 
Aldehyd aber bisher nicht rein erhalten werden konnte, e r  scheint 
aul3erordentlich empfindlich zu sein. Da wir fiirchteten, daB bei dieser 
Osydation viel Glycylglycin entsteht und dieses die Eigenschaften des 
A1 lehyds verdecken wiirde, schlugen wir iioch einen zweiteo Weg ziir 
Gewinnung des Peptals ein. Wir behandelten A m i n o - a c e t a l  rnit 
C h l o r - a c e t y l c h l o r i d  uiid Amrnoniak und bereiteten so das  G l y c y l -  
a n i i n o a c e t n l ,  welches bei der  Spaltung niit Chlor\~asserst~offs~ure, 
oach dem yon E. P i s c h e r l )  beim Aminoacetal selbst friiher ange- 
nanilten Verfahren, ein dein vorher beschriebenen ganz ahnliches 
Produkt  liefert: 

--t HCI, NH2. CHp . CO. N H  , CHo , CHO. 

Cl. CHa .CO. N H .  GH2. C€€(OC? Hs)a --t NIT2 . CH2 .CO .NH . CHa 
.CH(OC?Hs)i --t HCl, NHp .CII1 .CO .N€I .  CIIg .CHO. 

Uber die Bereitung des A m i n o - a c e t a l d e h y d s  aus A l l y l a m i n -  
chlorhydrnt und Ozon sei noch Folgendes nachgetragen: Der  eine von 
uns hat fruher in Gemeinschaft rnit B e i c h a r d l )  gezeigt, daB Allyl- 
aniinchlorhydrat rnit Ozon einen A m i n o - a c e t n l d e h y d  liefert, der 
nicht identisch mit dem von E. F i s c h e r  bescbriebenen Produkt ist, 
ds er  aus  waBriger Loeung ein schwer liisliches Platinat liefert. Alu 
wir jetzt diese l3efunde nnchpriiften, zeigte es sich, daB es  uns nicht 
mijglich war, die nlten Resultate wieder zu erhalten ; wir bekaruen viel- 
mehr das  salzsaure Salz eines Aminoacetaldehyds, dtls in jeder Be- 
ziehung rnit dem von E. P i s c h e r  aus Aminoacetal gewonnenen ale 
tibereinstin) mend anzusprechen ist. Wir iniissen dieses Resultnt zu- 
olchst  auf die ungenaueProtokollierang derBersuche se i tensReichard  s 
zuriickfuhren, der zufiillig Bedingungen gefunden hat, die fur die 
Rildung des anderen Aminoacetaldehyds gunstig waren, die sich aber 
trotz groBer lliihe nicht wieder herausfinden lieBen. 

Ex p e r i  m e n  t e l  1 e r 1' ei 1. 
I. C h l o r a c e t y l -  n l l y l n n i i n .  

11.4 g (2 hlol.) Allylamin wurden in der 15-facben hlenge ab- 
solutem Ather gelost und unter starker Kiihlung und bestandigem 
Schiitteln in 11.3 g (1 Mol.) Chloracetylchlorid, welches ebenfalls im 
15-fachen Volumen absoluten .4thers aufgeoominen war, tropfenweise 

- . .. 

1) Diese Berichtc $6, 93 [1893]. a) lor. cit. 
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eingetragen. Von Beginn der Reaktion scheidet sich Allylamin- 
chlorhydrat ab. Wenn alles Allylamin hinzugegeben ist, llBt 113a1~ 
noch 2-3 Stundrn bei gewiihnlicher Temperatur stehen, dann mird 
schnell vom Ailylaminchlorhydrat abfiltriert und das  iitherische Eiltrat 
irii Vakuum eingedampft. Es hinterblieb eine sirupdicke, farb- und ge- 
ruchlose Flussigkeit, das Chloracetyl-allylamin, in fast quantitati\ e r  
Ausbeute. Das 6 1  wurde zweimal in1 Vakuuni destilliert, wobei es 
in der mit Kaltemischung gekiihlten Yorlage krystallinisch erstarrte. 
Sdp. 110-112° unter 14 m m  Ilruck. 

0.2488 g Sbst.: 0.2704 g AgCI. - 0.1570 g Sbst.: 13.8 ccm S (19..-jo, 
i66 mm). 

C5HsONC1. Ber. N 10.49, CI 26.56. 
Gef. B 10.17, B 'LG.87. 

Mol.-Ref. 11 . Ber. 33.55. Gef. 33.99. 
Moldispersion: Ber. 0.91. Gef. 1.05. 

D i g  = 1.1683; RP = 1.48917; n a  = 1.46621; ny = 1 50461 

Als Atornrelraktion fur N wurden die Werte eingesetzt, (lie 
Hriihl ' )  fur das Schema NH(.C.)* ernpfieblt. 

Wenu man, anstatt Allylamin zum Cbloracetylchlorid tropfeu zu 
lassen, umgekehrt verfahrt, so scheitlet sich ein 61 ab, das zwar uictit 
niiher iintersucht wurde, aber hiichstwahrscheinlich das Allylamino- 
acetylallylamin ist, indem beide Chloratome durch -4Ilylamin ersetzt 
worden sind. 

G 1 y c  y 1- a 11 y 1 a m  i n ,  NH, . CH, , CO , NH. CH, , CH: CH?. 
Zur Uberfiihrung des Chloracetyl-allylamins in das Aminoacetyl- 

allylamin triigt mau das erstere in kleinen Portionen in etwn die 
20-fache Menge koneentrierten wal3rigen Ammoniaks unter standigem 
Schutteln ein, wobei nian mit dem weiteren Zusatz jedesmal wartet, 
Lis sich nlles aufgel6st hat. Nach mehrstiindigem Stehen bei Zirnuirr- 
teniperatur fiigt man genau die zur  Bindung der ChlorwasserstoFf~~iiire 
berechnete Menge n-Natronlauge hinzu und dunstet im Vakuum bei 
einer Badtemperatur von ca. 35O vollkomrnen ein. Es liinterbleibt 
hierbei neben Kochsalz ein gelbes 01, welches durch mebrfacbes Aiis-  

eiehen mit absolutem dlkohol und Wiedereindampfen von erstereii) 
befreit werden kann. Die Ausbeute ist dann beinahe qumtitativ. 
Das Glycylallylamin wird zur vollstandigen Reinigung im Yakuuiir 
unter moglichst geringem Druck destilliert, d a  es beini Praktioniei en 
unter 10 mm Druck Zersetzung erleidet. Es siedet unter 0.19 nim 
n r u c k  (an der Olpiinipe) bei 85-91° restlos als farbloses und gleich 
- 

I) Ztsclw. f. phys. Chem. 16, 505 [l895] 
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nach der Destillation auch geruchloses 01 iiber. Beim Stehen tritt 
ein schwach basischer Geruch auf. Bei zweimaliger Destillation a w  
dem Glycerinbad ergab eine mittlere Fraktion bei der  Analyse folgende 
Werte : 

N (‘200. 760 mm). 
0.1560 g Sbst.: 0.3060 g CO1, 0.1254 g HIO. - 0.1728 g Sbst.: 36.4 CCD 

. .  
CsHloONa. Ber. C 52.63, H 8.77, N 24.56. 

Gef. n 53.50, n 8.99. % 24.09. 
D;! = 1.0532; 9): = 1.49585; n, = 1.49242; ny = 1.51925. 

Mo1.-Ref. Ber. 32.31. Gef. 31.64. 
Moldispersion: Ber. 1.03. Gef. 1.07. 

Die Base zieht auBerst lebhaft Kohlendioxyd aus der Luft aa 
und bildet damit ein festes C a r b a m i n n t .  

Sie ist leicht liislich in Wasser, Alkohol, Chloroform, schwerer 
i n  Essigester, fast gar nicht in Ather. Beirn Stehen mit Chloroform 
tritt ein widerlicher, an Isonitril erinnernder Geruch auf. Die meistea 
Salze sind zerfliefllich. 

In titherischer Losung entsteht aber mit Pikrinssiure ein P i k r a t ,  Jas  
sich aus Wasser gut umkrystallisieren l6Dt und daraus in schhen, zentimeter 

. lnogcn SpieBen krystallisiert. Schmp. 136-138O. 
0.1483 g Sbst.: 0.2108 g COP, 0.0514 g 810. - 0.1272 g Sbst.: 22.6 CCIII 

N (190, 755 mml 
C11H130,Ns. Ber. C 38.48, H 3.79, N 20.41. 

Go€. D 38.76, D 4.10, n 20.36. 
B en z o y 1 ami n o a c  e t y 1 - a 11 y 1 a~ i n  wird nach der S c h o t t cn-B a u m a n n  - 

Es krystallisiert aus 90-prozentigem Alkohol 

0.1294 g Sbst. i. V. gctr.: 0.3112 g COs, 0.0766 g H20. - 0.1334 g Sbst.: 

schen hlethode leicht erhalten. 
in weillen, schonen Blattchen rom Schmp. 1380. 

15.4 ccm N (21°, 743 mm). 
Ci,HI4OaNa. Ber. C 66.02, H 6.17, N 12.85. 

Gef. B 65.59, 8 6.62, f )  12.82. 
Zur Oxydation mit O z o n  wurde das  Glycyl-allylamin rnit ver- 

diinnter Salzslure genau neutralisiert und rnit einem Strom von ca. 
12-prozentigem Ozon behandelt. Beim Einengen der Losung im Va- 
kuum hinterblieb ein brauner Sirup, der beim Anriihren rnit absolutein 
Alkohol fest wurde. Dieses feste Chlorhydrat reduziert die F e h l i n  g- 
sche Fliissigkeit i n  der Kll te  stark. 

Fiihrt man den Ersatz des Chlors im Chloracetylallylamin durch Aminu 
statt mit w&rigem Ammoniak mit iliissigem Ammoniak im zugeschmolzenen 
Rohr aus und verfshrt zur Isolierung der Base, wie vorher beschrieben, so 
erhdt  man bei der Destillation unter 0.19 mm Druck zwei Fraktionen. Die 
erste siedet bei 85-910 nnd enthglt das Aminoacetylallylamin. Die zweite 
siedet bei 1870 und bildet ein gelbes 61, das alsbald krystallinisch cretarrt- 
Wahrscheinlich licgt in diesem Produkt dos 1 m i n  0- d i a c e  t y  1-di a1 1 y l am in ,  
NH(CH2 .CO.NH .CHs. CR: CHS)~, vor. - Die Anrtlyse tles nicht meiter ge- 
reinigten Korpers deutet darnuf hin. 
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0.1833 Q Sbst.: 0.3746 g COu, 0.1291 g HnO. 
CloHl~O~Na. Ber. C 56.9, H S.1. 

GeL B 57.7, X. 7.9. 
111 iitlierisclicr Losung liefert er cbcnfalls ein festes Pikrat. Die Base 

wirrdc zunachst nicht niilier untcrsucht. 

11. C h l  o r a c e t y  1 a m  i n  o - a c e  t a l ,  C1 CB:, . CO . NII. CII, . CH(0C: I&).. 
Das Aminoacetal wird ziir Kuppelung mit Chloracetl lchlorid in 

gensu der vorher bescliriebenen Weise behandelt. Da aber Spuren 
von Satire, welche infolge ron  Nebenreaktionen leicht entstehen konneo, 
sehr schiidlich sind, leitet limn in die vom ausgeschiedenen clllor- 
wasserstofl'sauren Aniinoacetal abfiltrierte Ltherische Liisung trockiies 
Aininoniakgns ein I ) .  XnchLer wird der Ather im Vakuum nbgedunstet. 
und das zuruckbleibende farblose 61 bei ganz niederern Druck de- 
stilliert. Es siedet unzersetzt bei 80-850 unter 0.14 nim Driick und 
erstxrrt i n  der Vorlage z u  einem weiBen Krystallbrei, dessen Schmelz- 
puukt bei 29-30° liegt. Es iat leiclit liislich in Ather r i n d  Benxol 
iind Wasser, Essigester, Aceton, Chloroform. 

0.1441 g Sbst.: 0.2406 g C02, 0.098s g H20. - 0.0992 g Sbst.: 6.4 ccm 
K (240, 737.7 mm). - 0.20P2 g Sbst.: 0.1401 g AgCI. 

CeHi6OjNC1. B c ~ .  C 45.S1, H 7.69, N 6.69, C1 16.92. 
Go€. X. 45.54, X. 7.67, 7.02, )) 17.00. 

G 1 y c y l an i  i n  o -ace  t a I, NH? .CHI,  CO . NZICII? . CH(OC2 1ls )r .  
Zur  uberfijhrung in  das Aminoncetyl-aminoacetal t r lgt  inan das 

Clilorprodukt unter Einhnltung der beim Bminoacetyl-allglaniin ange- 
gebeueri Bedingungen iri einen grol3en ULerschuS an waarigein Ani- 
moniak ein. Dar:iuf wird nach mehrstundigem Stehen die Reaktions- 
mnSse zur Trockne im Vskuuiii eingedainpft, wobei das Chlorhydrnt 
i u  weiBen Drusen auskrystallisiert. Man nimmt es niit nbsoluteni 
Alkohol a d ,  Yersetzt es nnch den1 Piltriereu mit absolutem i t h e r  Lis 
ztir eintretenden Triibung uiid 1a13t rinige Stuoden bei O o  stehen, 
wobei das  Salz als schiine, weil3e Krystallniasse ausfHllt. h a  der 
hfutterlauge kann man durch die gleiche Behandlung nochinals eine 
reichliche Portion gewinnen. Zur Analyse wurde das Snlz in1 V:I- 
kii uiii getrock net. 

0.1308 g Sbst.: 0.9054 g CO,, 0.1015 g H20.  - 0.1334 g Sbst.: 14.7 win 
N (170, 755 mm). - 0.1938 g Sbat.: 0.1?07 g 4gCI. 

CsH190SNZCI. RCY. C 42.36, H 8.45, N 12.36, CI 15.65. 
Gef. z 42.53, )) 8.70, v 11.72, X. 15.39. 

I) Hierbei \vird ein kleiner Teil des Chloracetylsmidoacotals in die Amido- 
rerbindung am,rrcsetxt, dio nls  Chlorhydrat aosltrystallisiert iind abtiltriert 
wrrden k m n .  
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Um 
dasselbe 
starkem 
trocknet 
bad 

aus dem Chlorhydrat die freie B a s e  EU geninnen, haben wir 
in  wenig Wasser aufgenornmen, mit der berechneten Menge - 

Alkali i n  Preiheit gesetzt, abgehoben, mit Stangenkali ge- 
und bei einem miiglichst niedrigen Vakuum m s  dem Glycerin- 

destilliert. Die Base siedet dann unter 0.07 mm Druck bei 107 
-1100 als farbloses dl iiber, ivelches in der Vorlage zu weiaen, 
geruchlosen Krystiillchen vom Schmp. 42-45O erstarrt. Sie ist leicht 
in  Wasser, Alkohol, Renzol, schwerer in Ather loslich. 

N (20.50, 758.8 mm). 
0.1190 g Sbst.: 0.2202 g Con, 0.1046 g Hg0. - 0.1230 g Sbst.: 15.8 C C ~  

CeHls O3N2. Ber. C 50.48, H 9.54, N 14.74. 
Gcf. rn 50.47, n 9.83, n 14.44. 

Das Acetal 1H13t sich durch verdiinnte Salzsaure schon in der  
KaIte sehr leicht spalten, nach kurrer  Zeit wird F e h l i n g s c h e  Fliissig- 
keit stark reduziert. Dampft man das Reaktionsprodukt nach einigen 
Stunden Stehens voraichtig im Vakuum zur Trockne ein, so erhalt 
man einen braunlichen Sirup, der ganz ahnliche Xigenschaften, wie 
der durch Ozonisierung aus Glycylallylamin gewonnene besitzt. hIit 
einer genaueren Untersuchung dieses interessanten Produktes sind wir  
zurzeit beschaftigt. 

Q8. Richard Wolffenstein: tfber Percarbonate. 
(Eingegangen am 12. Februar 1910.) 

In einern der letzten Hefte *) dieser Berichte veroffentlichten 
R i e s e n f e l d  und R e i n h o l d  eine Untersuchung iiber Percarbonate, 
i n  welcher sie angeben, da13 es ihnen zum ersten Ma1 gelungen sei, 
annahernd reines, namlich 90-prozentiges K a l i  u m p e r c a r  b on  a t ,  
KICp Os, herzustellen. Sie behaupten, da13 die bisher in der Literatur a) 

von C o n s t a m  nnd v o n  H a n  sen  als Kaliumpercarbonat angesprochenen 
Praparate n u r  50--SO-prozentig gewesen waren, und daB bisher uber- 
haupt kein Beweis erbracht sei, da13 diese .Praparate wahre Percarbonate 
und nicht etwa vielmehr Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukte ge- 
wesen seien. 

Auffallenderweise iibersieht aber R i e s e n f  e l d  hierbei vollstiindig, 
daB v o n  H a n s e n  in demselben Band 3 der Zeitschrift fiir Elektro- 
chemie, in  dem er die erste gemeinschaftliche Pablikation mit C o n s t a m  

I) Diese Berichte42, 4377 [1909]. 
C o n s t a m  u. Y. H a n s e n ,  Zeitschr.. fur Elektrochemie 3, 137 [1897]. 


