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dertem Druck eingedampit. Hierauf wird mit heiBem Alkohol zwei-
mal ausgezogen und die alkoholische Ldsung im Vakuum verdunstet.
Die Siure laBt sich durch zweimaliges Losen in Alkobol und Fillen
mit Wasser reinigen und krystallisiert aus Alkohol in kieinen Schuppen,
die bei 153—154° schmelzen.
Fir die Apalyse wurde das d-Hexaacetylleukotannin langere Zeit iiber
Phosphorpentaoxyd getrocknet.
CysHye O15. Ber. C 54.17, H 4.16.
Gef. » 5431, » 4.19.
C1sHs09(CO.CH;). Ber. 44.41. Gel. 44.28.
02122 g in 100 cem 50-proz. Alkohol gelost. Drehung im 4.4-dm-Rohr
bei 15% im Natriumlicht 1 189;
[@)f = + 121 5.
Die Arbeit wird fortgesetzt.
Bristol, Chem. Laborat. der Universitit.

97. C. Harries und Irnfried Petersen:
Uber Versuche zur Synthese des Glycyl-aminoacetaldehyds.
[Aus dJdem Chemischen Institut der Universitit Kicl.]
(Eingegangen am 11, Februar 1910.)

Da Amidoaldehyde in den Proteinen enthalten sein miiften, ist
besonders von Loew bebauptet worden; nach E. Fischers Ansicht
kann dies aber nicht der Fall sein, weil man sie sonst bei der Hydro-
lyse solcher Stoffe infolge ihres Reduktionsvermdgens miifite nach-
weisen koénnen.

Es erschien uns daher von Interesse auf synthetischem Wege
durch Kombination von einer Aminosiure mit einem Aminoaldehyd
den Dipeptiden verwandte Verbindungen, die wir Peptale nennen
wollen, zu bereiten, um an diesen die Eigenschaften derartiger Korper
zuniichst einmal kennen zu lernen und zu sehen, wie sie sich bei der
Hydrolyse eigentlich verhalten.

Das Nichstliegendste erschien uns, den Glycyl-aminoacetalde-
byd darzustellen. Hierfiir boten sich besonders zwei Wege!). Friiher
ist gezeigt worden, dafl aus Allylamin-Chlorhydrat in wiliriger Losung
mit Ozon das Chlorhydrat des Aminoacetaldebyds?) entsteht. Wir

1) Ein anderer Weg ist von Neulerg angedeutet worden: diese Berichte
A1, 956 [1908).
7 Harries und Reichard, diese Berichte 87, 612 [1904].
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fiilirten daher in das Allylamin mit Chlor-acetylchlorid und Am-
moniak den Glycylrest ein und oxydierten das Glycylallylamin-Chlor-
hydrat mit Ozon:

Cl1.CH;.CO.NH.CH; .CH:CH; —» HCl,NH,;.CH; .CO.NH.CH, .CH:CH,
—» HCl, NH:.CH;.CO.NH.CH,.CHO.

Hierbei erhielten wir einen stark reduzierenden Sirup, aus dem der
Aldehyd aber bisher nicht rein erbalten werden konnte, er scheint
auBerordentlich empfindlich zu sein. Da wir fiirchteten, dal} bei dieser
Oxydation viel Glyeylglycin entsteht und dieses die Eigenschaften des
Allehyds verdecken wiirde, schlugen wir noch einen zweiten Weg zur
Gewinnung des Peptals ein. Wir behandelten Amino-acetal mit
Chlor-acetylchlorid und Ammoniak und bereiteten so das Glyecyl-
aminoacetal, welches bei der Spaltung mit Chlorwasserstoifsiure,
pach dem von E. Fischer!) beim Aminoacetal selbst friiher ange-

wandten Verfahren, ein dem vorher beschriebenen ganz &bnliches
Produkt liefert:

Cl.CH,.CO.NH.CH;.CH(OC: Hs); —> NH;.CH:.CO.NH.CH,
.CH(OC:Hs): —» HCI, NH,.CH,.CO.NH.CH,.CHO.
Uber die Bereitung des Amino-acetaldehyds aus Allylamin-
chlorhydrat und Ozon sei noch Folgendes nachgetragen: Der eine von
uns hat friher in Gemeinschait mit Reichard?) gezeigt, dal Allyl-
aminchlorhydrat mit Ozon einen Amino-acetaldehyd liefert, der
nicht identisch mit dem von E. Fischer beschriebenen Produkt ist,
da er aus wabriger Losung ein schwer l6sliches Platinat liefert. Als
wir jetzt diese Befunde nachpriiften, zeigte es sich, daB es uns nicht
miglich war, die alten Resultate wieder zu erhalten; wir bekamen viel-
mehr das salzsaure Salz eines Aminoacetaldehyds, das in jeder Be-
ziehung mit dem von E. Fischer aus Aminoacetal gewonnenen als
tibereinstimmend anzusprechen ist. Wir iniissen dieses Resultat zu-
nichst auf die ungenaueProtokollierung der Versuche seitensReichards
zuriickfiliren, der zufillig Bedingungen gefunden bhat, die lir die
Bildung des anderen Aminoacetaldehyds giinstig waren, die sich aber
trotz groBer Miihe nicht wieder herausfinden lieBen.

Experimenteller Teil.
I. Chloracetyl-allylamin.

11.4 g (2 Mol.) Allylamin wurden in der 15-fachen Menge ab-
solutem Ather gelést und unter starker Kiihlung und bestindigem
Schiitteln in 11.3 g (1 Mol.) Chloracetylchlorid, welches ebenfalls im
15-fachen Volumen absoluten Athers aufgenommen war, tropfenweise

1) Diese Berichte 26, 92 [1893]. %) loc. ecit.
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eingetragen. Von Beginn der Reaktion scheidet sich Allylamin-
chlorbydrat ab. Wenn alles Allylamin binzugegeben ist, liBt man
noch 2—3 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, dann wird
schoell vom Allylaminchlorhydrat abfiltriert und das #therische Filtrat
im Vakuum eingedampit. Is hinterblieb eine sirupdicke, farb- und ge-
ruchlose Fliissigkeit, das Chloracetyl-allylamin, in fast quantitativer
Ausbeute. Das Ol wurde zweimal im Vakuum destilliert, wobei es
in der mit Kiltemischung gekiihlten Vorlage krystallinisch erstarrte.
Sdp. 110—112° unter 14 mm Druck.

0.2488 ¢ Shst.: 0.2704 g AgCl. — 0.1570 g Sbst.: 13.8 cem N (19.50,

766 mm).
C;HsONCL. Ber. N 10.49, Cl 26.56.
Gel. » 10.17, » 26.87.
DI33 = 1.1683; nlf = 1.48917; na = 1.48621; ny = 1.50461.
Mol.-Ref. 1{™. Ber. 33.55. Gef. 32.99.
Moldispersion: Ber. 0.91. Gef. 1.05.

Als Atomrefraktion fiir N wurden die Werte eingesetzt, die
Briihl?) fir das Schema NH(.C.). empfiehlt.

Wenn man, anstatt Allylamin zum Chloracetylchlorid tropien zu
lassen, umgekehrt verfihrt, so scheidet sich ein Ol ab, das zwar nicht
niher untersucht wurde, aber hochstwahrscheinlich das Allylamino-
acetylallylamin ist, indem beide Chloratome durch Allylamin ersetzs
worden sind.

Glycyl-allylamin, NH,.CH,.CO.NH.CH,.CH:CH,.

Zur COberfiihrung des Chloracetyl-allylamins in das Aminoacetyi-
allylamin trigt man das erstere in kleinen Portionen in etwa die
20-fache Menge konzentrierten wifBrigen Ammoniaks unter stindigem
Schiitteln ein, wobei man mit dem weiteren Zusatz jedesmal wartet,
bis sich alles aufgeldst hat. Nach mehrstiindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur fiigt man gepau die zur Bindung der Chlorwasserstofisiiure
berechnete Menge n-Natronlauge hinzu und dunstet im Vakuum Dei
einer Badtemperatur von ca. 35° vollkommen ein. Es hinterbleibt
hierbei neben Kochsalz ein gelbes Ol, welches durch mehrfaches Aus-
ziehen mit absolutem Alkohol und Wiedereindampien von ersterem
befreit werden kann. Die Ausbeute ist daun beinahe quantitativ,
Das Glycylallylamin wird zur vollstindigen Reinigung im Vakuum
unter moglichst geringem Druck destilliert, da es beim Fraktionieren
unter 10 mm Druck Zersetzung erleidet. Es siedet unter 0.19 mm
Druck (an der Olpumpe) bei 85—91° restlos als farbloses und gleich

Y Ztschr. f. phys. Chem. 16, 505 [1893]
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nach der Destillation auch geruchloses Ol iiber. Beim Stehen tritt
ein schwach basischer Geruch auf. Bei zweimaliger Destillation aus
dem Glycerinbad ergab eine mittlere Fraktion bei der Analyse folgende
Werte:

0.1560 g Sbst.: 0.3060 g CO,, 0.1254 g Hs0. — 0.1728 g Sbst.: 36.4 cem

N (20° 760 mm).
' CsH,0ON;. Ber. C 52.63, H 8.77, N 24.56.
Gef. » 53.50, » 8.99, » 24.09.
D30 = 1.0582; 3 = 149585; n, = 1.49242; n, = 1.51225.
Mol.-Ref. Ber. 32.31. Gef. 31.64.
Moldispersion: Ber. 1.03. Gef. 1.07.

Die Base zieht duBerst lebhait Kohlendioxyd aus der Lauft ap
und bildet damit ein festes Carbaminat.

Sie ist leicht ldslich in Wasser, Alkobol, Chloroform, schwerer
in Essigester, fast gar picht in Ather, Beim Stehen mit Chloroform
tritt ein widerlicher, an Isonitril erinnernder Geruch auf. Die meisten
Salze sind zerflieBlich.

In atherischer Losung entsteht aber mit Pikrinsdure ein Pikrat, das
sich aus Wasser gut umkrystallisieren 1a8t und daraus in schonen, zentimeter-
Jangen Spiefen krystallisiert. Schmp. 136—138°.

0.1483 g Sbst.: 0.2108 g CO,, 0.0544 g H30. — 0.1272 g Sbst.: 22.6 cem
N (199, 755 mm).

CnH|3 Os Ns. Ber. C 38.48, H 379, N 20.41
Gef. » 38.76, » 4.10, » 20.36.

Benzoylaminoacetyl-allylamin wird nach derSchotten-Baumann-
schen Methode leicht erhalten. Es krystallisiert aus 90-prozentigem Alkohol
in weillen, schonen Blittchen vom Schmp. 1380.

0.1294 g Sbst. i. V, getr.: 0.3112 g COq, 0.0766 g H20. — 0.1334 g Sbst.:
15.4 cem N (219 742 mm).

CizH;403N;. Ber. C 66.02, H 6.47, N 12.85.
Gef. » 65.59, » 6.62, » 12.82,

Zur Oxydation mit Ozon wurde das Glycyl-allylamin mit ver-
diinnter Salzsure genau neutralisiert und mit einem Strom von ca.
12-prozentigem Ozon lLehandelt. Beim Einengen der Ldsung im Va-
kuum hinterblieb ein brauner Sirup, der beim Anriihren mit absolutem
Alkohol fest wurde. Dieses feste Chlorbydrat reduziert die Fehling-
sche Flissigkeit in der Kilte stark.

Fihrt man den Ersatz des Chlors im Chloracetylallylamin durch Amino
statt mit wilrigem Ammoniak mit flassigem Ammoniak im zugeschmolzenen
Rohr aus und verfihrt zur Isolierung der Base, wie vorher beschrieben, so
erhilt man bei der Destillation unter 0.19 mm Druck zwei Fraktionen. Die
crste siedet bei 856—91° und enthdlt das Aminoacetylallylamin. Die zweite
siedet bei 1870 und bildet ein gelbes O, das alsbald krystallinisch erstarrt.
Wahrscheinlich liegt in diesem Produkt das Imino-diacetyl-diallylamin,
NH(CH;.CO.NH.CH;.CH:CHy);, vor. — Die Analyse des nicht weiter ge-
reinigten Korpers deutet darauf hin.
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0.1833 g Sbst.: 0.3746 g CO;, 0.1291 g H;O0.
CwH”OzNa. Ber. C 56.9, H 8.1.
Gel, » 57.7, » 1.9,
In atherischer Losung liefert er cbenfalls ein festes Pikrat. Die Base
wurde zunichst nicht niher untersucht.

II. Chloracetylamino-acetal, C1CH,;.CO.NH.CH,.CH(OC: H;)..

Das Aminoacetal wird zur Kuppelung mit Chloracetylchlorid in
genau der vorher beschriebenen Weise behandelt. Da aber Spuren
von Siure, welche infolge von Nebenreaktionen leicht entstehen konnen,
sehr schiidlich sind, leitet man in die vom ausgeschiedenen chlor-
wasserstofisauren Aminoacetal abfiltrierte #therische Ldsung trocknes
Ammoniakgas ein!). Nachber wird der Ather im Vakuum abgedunstet
und das zuriickbleibende farblose Ol bei ganz niederem Druck de-
stilliert. Es siedet unzersetzt bei 80—85° unter 0.14 mm Druck und
erstarrt in der Vorlage zu einem weiBlen Krystallbrei, dessen Schmelz-
punkt bei 29—30° liegt. Ls ist leicht loslich in Ather und Benzol
und Wasser, Lssigester, Aceton, Chloroform.

0.1441 g Sbst.: 0.2406 g CO., 0.0988 g H.O. — 0.0992 g Sbst.: 6.4 cem
N (24°, 737.7 mm). — 0.2042 g Sbst.: 0.1404 g AgCl.

CsHis0;NCl. Ber. C 4581, H 7.69, N 6.69, C! 16.92.
Gel. » 45.54, » 7.67, » 7.02, » 11.00.

Glycylamino-acetal, NH,.CH,.CO,NHCH:.CH(OC; H;),.

Zur Uberfiihrung in das Aminoacetyl-aminoacetal trigt man das
Chlorprodukt unter Einhaltung der beim Aminoacetyl-allylamin ange-
gebenen Bedingungen in einen groBen UberschuB an waBrigem Am-
moniak ein. Daraul wird nach mehrstindigem Stehen die Reaktions-
masse zur Trockone im Vakuum eingedampit, wobei das Chlorhydrat
in weilen Drusen auskrystallisiert. Man nimmt es mit absolutem
Alkohol auf, versetzt es pach dem Filtrieren mit absolutem Ather bis
zur eintretenden Triibung und laft einige Stunden bei 0° stehen,
wobet das Salz als schione, weille Krystallmasse austillt. Aus der
Mutterlauge kann man durch die gleiche Behandlung nochmals eine
reichliche Portion gewinnen. Zur Analyse wurde das Salz im Va-
kuum getrocknet.

0.1308 g Sbst.: 0.2054 g COs, 0.1018 g H;0. — 0.1334 g Sbst.: 14.7 ccmn
N (179, 755 mm). — 0.1938 g Sbst.: 0.1207 g AgCl

CsHisO3 N2 Cl. Ber. C 42,36, H 8.43, N 12.36, Cl 15.65.
Gef. » 42.83, » 870, » 12.72, » 15.39.

1y Hierbei wird ein kleiner Teil des Chloracetylamidoacetals in die Amido-
verbindang umgesetzt, die als Chlorhydrat auskrystallisiert und abfiltriert
werden kann.
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Um aus dem Chlorhydrat die freie Base zu gewinnen, haben wir
dasselbe in wenig Wasser aufgenommen, mit der berechneten Menge
starkem Alkali in Freiheit gesetzt, abgehoben, mit Stangenkali ge-
trocknet und bei einem méglichst niedrigen Vakuum aus dem Glycerin-
bad destilliert. Die Base siedet dann unter 0.07 mm Druck bei 107
—110° als farbloses Ol iiber, welches in der Vorlage zu weilen,
geruchlosen Krystillchen vom Schmp. 42—45° erstarrt. Sie ist leicht
in Wasser, Alkohol, Benzol, schwerer in Ather loslich.

0.1190 g Sbst.: 0.2202 g CO., 0.1046 g H,0. — 0.1230 g Sbst.: 15.8 ccm
N (20.5%, 758.8 mm).

CsHi5 O3 N;. Ber. C 50.48, H 9.54, N 14.74.
Gel. » 50.47, » 9.83, » 14.44.

Das Acetal liBit sich durch verdiinnte Salzsiure schon in der
Kilte sehr leicht spalten, nach kurzer Zeit wird Fehlingsche Flissig-
keit stark reduziert. Dampit man das Reaktionsprodukt nach einigen
Stunden Stehens vorsichtig im Vakuum zur Trockne ein, so erhalt
man einen briunlichen Sirup, der ganz i#hnliche Eigenschaiten, wie
der durch Ozonisierung aus Glycylallylamin gewonnene besitzt. Mit
einer genaueren Untersuchung dieses interessanten Produktes sind wir
zurzeit beschiltigt.

98. Richard Wolffenstein: Uber Percarbonate.
(Eingegangen am 12. Februar 1910.) )

In einem der letzten Hefte!) dieser Berichte verdiHentlichten
Riesenfeld und Reinhold eine Untersuchung iiber Percarbonate,
in welcher sie angeben, daB es ihnen zum ersten Mal gelungen sei,
annihernd reines, nimlich 90-prozentiges Kaliumpercarbonat,
K2Ci Os, herzustellen. Sie behaupten, daB die bisher in der Literatur?)
von Constam und von Hansen als Kaliumpercarbonat angesprochenen
Priiparate nur 50—80-prozentig gewesen wiren, und daf bisher iiber-
haupt kein Beweis erbracht sei, daf} diese Priparate wahre Percarbonate
und nicht etwa vielmehr Wasserstof{superoxyd-Additionsprodukte ge-
wesen seien. :

Auffallenderweise iibersient aber Riesenfeld hierbei vollstindig,
dafl von Hansen in demselben Band 3 der Zeitschrift fiir Elektro-
chemie, in dem er die erste gemeinschaftliche Pablikation mit Constam

) Diese Berichte 42, 4377 [1909],
?) Constam u. v. Hansen, Zeitschr., fir Elektrochemie 3, 137 [1897).



