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die anfangs noch ungeloste Substanzmenge in Losung. Mit dem Jod-  
zueatz wurde fortgefahren, bis in einer herausgenommenen Probe sich 
freies Jod  mit Stiirke eben nachweisen lie@. Gegen Ende der  Ope- 
ration farbt sich die Lasung gelb bis briiunlich. Versuchsdauer ca. 
2lI2 Stdn. Verbraucht wurden z. B. von 0.405 g Sbst. 33.0 ccm 
"ho-Jodlosung, Ton 0.189 g Sbst. 16.0 ccm, von 0.106 g Sbst. 11.6 ccm. 
Wurde nicht bei LuftabschluQ gearbeitet, so traten llhnliche (unauf- 
flllige) Farberscheinungen auf, 

Bei den obigen Versuchen wurde nach Zugabe des Jods der Alkohol 
verdampft. Der Riickstand wurde mit kaltem Wasser ausgezogen, dabei 
blieb eine dunkle, amorphe Substanz zuriick, welche, obwohl nur wenig 16s- 
lich, dem Wasser eine violettrote Farbe erteilte. Die L6sung wnrde mit 
Tierkohle entffirbt und dann eingedampft. In geringer Menge hinterblieb 
ein farbloser Syrup, der von einzelnen diinnen Krystallen durchsetzt war. 
Seine Lijsung gab mit Silbernitrat sofort eine FIillung von Silberjodid. Da 
sich die Krystallisation anf keine Weise vermehren IieB, wurde die Substanz 
in fiblicher Weise in das Chloroplatinat ubergeftihrt. Beim fast vdligen Ver- 
dunsten des Wassers wurden neben amorpher Substanz in geringer Menge 
gelbe, haardfinne Krystalle erhaltcn. Die schwer liislichen, derben Krystalle 
dee Methyl-kollidininmchloroplatinata zeigten sich nicht. 

160. Helmuth Scheibler und Paul Baumgarten: m e r  
eine Synthese von N-Alkyliden-aminoslen und ihre ffber- 

flihrung in N-Alkyl-aminosiluren durch Hydrierung. 
(I. Mitteilung.) 

(Eingegangen ain 13. MBrz 1922.) 

Bisher sind unsere. Kenntnisse uber  die N-Alkyiiden-amino- 
sauren noch sehr luckenhaft, obgleich diesen Verbindungen sowohl 
in chemischer I), gerbtechnischer 2) nnd pflanzenphysiologischer Hin- 
sicht erhijhte Bedeutung zukommt. 

Man sollte annehmen, da8 A l d e h y d e  besonders leicht mit 
den E s t e r n  d e r  A m i n o s a u r e n  reagieren wiirden, d ie  ja nur 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

1) S c h i f f ,  A .  210, 117 [1881]; 310, 26 [1899]; 319, 59, 287 119011; 
326, 348 [1902]; N i e m e n t o w s k i  u. O r z e c h o w s k i ,  B. 28, 2809 [1895]; 
N i e m e n t o w s k i ,  B. 27, 1394 [1894]; M e h n e r ,  J. pr. [2]  63, 243 ,[1901]; 
E r d m n n n ,  J. pr. [2] 63, 387 [1901]; H e l l e r  u. F i e s s e l m a n n ,  A.824. 
118 [1902]; H o u b e n  u. A r n o l d ,  R. 41, 1565 [1908]; F r a n z e n  ti.  F e l l -  
m e r ,  J. pr. [2] 95. 299 [1917]; H. K r a u s e ,  B. 51, 136, 542, 1556 [1918]. 

3 )  0. G e r n g r o l ) .  %. A*. 33. 136 [1920]; Collegium 1920, 2;  
1921. 169. 489. 
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basische Funktionen besitzen und nicht wie die Aminosauren selbst 
amphotere Eigenschaften haben. In der Tat erhielt auch 0. G e r n -  
g ro S 1) aus aquimolekularen Mengen Glycyl-glycinester und o-Va- 
nillin oder o-Protocatechualdehyd in fast quantitativer Ausbeute die 
gut krystallisierenden Kondensationsprodukte von der normalen 
Zusammensetzung und dem Verhalten der S c hif  f schen Basen. 

Als wir dagegen B e n z a l d e h y d  oder P i p e r o n a l  init 
G 1 y c i n  - e s t e r in aquimolekularem Verhaltnis zur Reaktion brach- 
ten, konnten wir feststelbn, daB nach Beendigung des Umsatzes 
noch immer freier Aldehyd zuruckblieb. Aus den Reaktionspro- 
d ukten lieR sich der Benzyliden-glycinester oder Piperonyliden- 
gIycinester nicht ohne weiteres isolieren. Doch gelang es, ihre Bil- 
dung durch Oberfiihrung in B e n z y l - g l y c i n  oder P i p e r o n y l -  
g 1 y c i n durch Hydrierung des Einwirkungsproduktes nachzuweisen. 
Da. die ilusbeuten aber nur 190/ , ,  der Theorie betrugen, so liegt der 
YchluR nahe, daR im Gegensatz zu den yon G e r n g r o S  studierten 
Reaktionen Benzaldehyd und Piperonal mit Glycin-ester auBer in 
normaler Weise auch noch unter Bildung komplizierter Produkte 
reagieren. 

Recht gute Ausbeuten an A l k y l i d e n - a m i n o s a u r e n  erhalt 
man dagegen auf einem Umwege, tier uber die N - C y a n a l k y l -  
a m i n o s a u r e - e s t e r  fiihrt. Es wwde so eine neue Methode von 
allgemeiner Anwendungsfahigkeit gefunden, da nicht nur Aldehyde, 
sondern auch Ketone verwandt werden konnen. So wurde mit 
Aceton das I s o p r o p y l i d e n - g l y c i n  und aus diesem durch Hy- 
drierung das Is o p r o p y 1 - g 1 y c i n erhalten, dessen Synthese auf 
anderem Wege bisher noch nicht gelungen ist. 

Die N - C y a n a l  k y l  - a m i n o  s a u r  e - e  s t e r  wurden ebenso wie 
die N-Cyanalkyl-arnine unter Vermittlung der N a t  r l  um d i  s u 1 f i t  - 
V e r b i n d u n g e n  d e r  A l d e h y d e  bezw.  K e t o n e  dargestelltz), 
z. B. bei Verwendung von Benzaldehyd und Glycin-ester der N-Cyan- 
benzyl-glycinester : 
Cs H5. CH(0. SO9 Na). OH+ NHs . CHa . CO . 0 Cz Hs 

CsH5 .CH(O .SO, Na).NH.CHa.CO .O Ca Hg + K C  N 
= C,5,H5. CH(0 . SO, Na) . NH . CH, . CO . 0 Ca H5 + H, 0, 

= CS Hs . CH(CN). NH. CHa . CO I 0 C, Hs -t K NaSOa. 
Die Natriumdisulfit-Verbindungen der Aldehyde und Ketone 

setzen sich mit Aminosaure-estern bereits in der KBlte unter Uil- 

I )  Bio. 2. 108, 89 [1920]. 
a> €1. B u c h e r e r  u. S c h w a l b e ,  B. 39, 2796 [l906]; E. K n o e v e -  

a a g e l ,  E. 37, 4077 [1904]. 
Bericbte d. n. Chern. Goaellscbaft. .Jahrg LV. 85 
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dung leicht loslicher, salzartiger Produkte um, die mit Cyanlralium 
sofort die Cyanalkyl-aminosaure-ester als in Wasser schwer los- 
liche Ole abscheiden. Die Reaktion vollzieht sich in den unter- 
suchten Fallen mit recht guter Ausbeute, was durch Uberfiihrung 
in die gut krystallisierenden Hydrochloride festgestellt werden 
konnte. 

Wie bereits S t a d n i k o f f 1) fests tellte, der verschiedene Cyan- 
alkyl-aminosaure-ester in Form ihrer salzsauren Salze herstellte, 
verseill warme 20-proz. Salzsaure diese Ester zu Iminodicarbon- 
sauren. Wir fanden, daR konz. Schwefelsaure in der Kalte nur die 
Cyangruppe unter Bildung eines Saureamids angreift, wahrend 
die Esterguppe erhalten bleibt. So entsteht aus Cyan-benzyl- 
glycinester (C-Phenyl-iminodiessigsaure-athylester-nitril) bei der 
Einwirkung von konz. Schwefelsanre C - P h e n y 1 - i m i n o d i e s s i g - 
s a u r e - a t h y l e s t e r - a m i d :  

CsHs . CH(CN) . N H .  CHa . CO . 0 Ca Hg + Ha 0 
= C6 Hs . CB (CO . NHa) .NH. CHa .GO. 0 Ca Hs. 

Beim Erwarmen der wail3rigen Losung rnit ICupferoxyd entsteht 
unter Alkohol-Abspaltung das K u p f e r s a l z  d e s  C - P h e n y l -  
i mi  no  - d i e s  s i  2 s l u r e  - amids .  

Bemerlrenswert ist das Verhalten der N - Cyanalkyl - amino- 
saure-ester gegentiber A lka l i  h y d r o x y d  in absolut-alkoholischer 
Losung. Man sollte erwarten, daR bei der Einwirkung aquimole- 
kularer Mengen durch Verseifung der Estergruppe das Alkalisalz ider 
N-Cyanalkyl-aininosaure entslehen wiirde. Doch die Reaktion bleiht 
nicht in dieser Phase stehen; es wird vielmehr gleichzeitig Alkali- 
cyanid abgespalten. Die Bildung des B e n z y 1 i d e n - g 1 y c i n s voll- 
zieht sich vielleicht in folgender Weise : 

Cs € 3 5 .  CH(CN) .NH. CH1. CO. 0 Ca Hs + KOH - C6 Hs .CH(CN) .NH. CHs. CO . OK + Ca H5 .OH, 
CsHs . ('H(CN). N H .  CHa . CO . OK 

--+ (C6 H5 . CH . N H  . CHa . CO . 0)  + KCN 
I --.-.-I 

Diese Auffassung der zweiten Phase des Reaktionsverlaufs, 
bei der ein 1 a c t  o n - artiger Korper als Zwischenprodukt angenommen 
wird, erscheint im Hinblick auf die Spaltung der B-halogen-butter- 
sauren Alkalisalze in Halogeiialkalisalze und B-Butyrolacton 2) wahr- 

--+ CsHs.CH:N.CHs.COOH. 

1) S t a d i i i l t o f f ,  B. 40, 1018, 4350, 4353 [1907]; 41, 4364 [1908]. 
2 )  J o h a ' n s s o n ,  R .  48, 1265 [1915]; vergl. auch E. F i s c h e r  u. 

H. S c h e i b l e r ,  B. 42, 1228 [1909]. 
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scheinlicher zu sein, als die Abspaltung von Cyanwasserstoff ELUS 

dem Kaliumsab des Cyan-benzyl -glycins unter primarer Bildung 
von Benzyliden-glycin-kalium : 
CsH5.CH(CN).NH.CBs.CO.OK -+ CsH5.CH:N.CHa.CO.OK +HCN 

--+ CsHg.CH:N.CHs.CO.OII+KCN. 
Auch in1 Hinblick quf die Untersuchungen von S c h if f 1 )  und 

S o r e  n s e n  z), nach welchen die Methylen-aminosauren ausgespro. 
chen saure Eigenschaften haben, so daD man Aniinosauren bei 
Gegenwart von Formaldehyd acidimetrisch titrieren kann, erscheint 
eine Umsetzung von Salzen der Alkyliden-aminosauren mit Cyan- 
wasserstoff im hochsten MaBe unwahrscheinlich. 

Der Nachweis, daD die Einwirkung von 1 Mol. Kaliumhydr- 
oxyd in der Weise erfolgt, da13 neben Kaliumcyanid die f r e i e  
Alkyliden-aminosaure und nicht etwa deren Ester gebildet wird, 
konnte durch die Analyse des siruposen und unreinen Produktes 
nicht erbracht werden. Doch sprechen dafiir schon die YuDeren 
Eigenschaften : die Loslichkeit in der berechneten Menge eiskalter, 
sehr verdunnter, wal3riger Natronlauge und die Unloslichkeit in 
bther. Ferner gibt die alkoholische Losung mit 1 Mol. Alkaliathylat 
sofort d i  1 Salze der AIkyliden-aminosauren, die in manchen Fallen 
sofort au:; &%I. alkoholischen Losung auskryslallisieren. Wenn es 
sich hier um die Verseifung eines Esters handelte, so ware die 
Einwirkung von Alkalihydroxyd wahrend einer langeren Zeitdauer 
I lrforderlich gewesen. 

Man kann nun die Alka l i s a l ze  d e r  Al l ry l iden-amino-  
s il u r e  n direlcl aus den Cyanalkyl-aminosaure-estern durch Ein- 
wirkung von 1 Mol. Alkalihydroxyd und 1 Mol. AlkaliHthylat in 
absolut-alkoholischer Losung herstellen. In einigen Fallen gelang 
es, die N a t r i  u m salze zu isolieren. Sie krystallisierten aus der 
alkoholischen Idsung aus, wahrend Cyannatrium in der Rfutterlauge 
blieb. Beim Benzyliden-glycin wurde das Salz in analysenreiner 
Form erhalten. Die Reaktion vollzieht sich demnach im Sinne 
folgender Gleichung : 
C~X~.CH(CN).NH.CHS.CO.OC~H~ + NaOH+NaO.C:,Hs 

= C~H~.CH:N.CH~.CO.ONB+N~CN+~ CaH5.OH. 
Die Natriumsalze bilden in reinem ,Zustande weifie, hygro- 

skopische Krystallpulver. Bei starker Kiihlung losen sie sich in 

l )  S c h i f f ,  A. 325, 348 [1902]. 
') S d r e n s e n ,  Bio. 2. 7, 43 [1907}; vergl. auch Riochem. Hand- 

lesikon IV, 399. 
83" 
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Wasser ohne Zersetzung, doch schon bei Zimmertempwatnr macht 
sioh ein deutlicher hydrolytischer Zerfall bemerkbar. Durch warmes 
Wasser erfolgt sofort Spaltung unter Bildung von Aldehyd oder 
Keton, z. B.: 

Cg Hs .CH: N .  CH1. GO .O Na -f €32 0 

(GHaXC: N . CHn . CO . 0 Na + Ha0 
= CgH5.CHO +NHa.CH,.CO.ONa, 

= (CHI)% GO + NHa . CHa . GO. 0 Na. 

Von besonderem Interesse ist die Fahigkei t dieser Natriun- 
salze, bei der Einwirkung von Acetylchlorid oder Essigsaure-anhy- 
drid Ace t y 1 d e r i v a t e zu liefern. Eingehend untersucht wurde 
tiJher das Umsetzungsprodukt von B e n z y 1 id  e 11 - g 1 y c i n  - n a t r i - 
um mit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d .  Die Reaktion vollzieht sich bei 
Abwesenheit von Wasser, wenn das Natriumsalz, in Te trachlor- 
kohlenstoff suspendiert, mil der berechneten Menge des hnhydrids 
in der Warme zur Realrtion gebracht wird. Der erhaltene, gut 
krystallisierte Korper wurde durch Analyse und Untersuchung der 
bei der hydrolytischen AuIspaltung entstehenden Produkte als cin 
A c e t y l d e r i v a t  d e s  B e n z y l i d e n - g l y c i n s  mit einer arn Stick- 
s toffatom g3bundenen Acetylgruppe unzweifelhaft sichergeslellt. Die 
hisher angenommene Formulierung des Benzyliden-glycins 1Sifit nun 
aber die Bildung eines N-Acetylderivates nicht zu. Eine solche 
ist nur moglich, wenn die Alkyliden-aminosaure in einer tautomeren 
Form reagieren kann, welche ein am Sticlrstoff substituierbares 
Wasserstoffatom, also eine Iminogruppe, enthalt. 

Bekanntlich reagieren die Aminosauren infolge der hnwesen- 
heit einer sauren Carboxylgruppe und einer basischen Aminogruppe 
amphoter. Man kann sie daher als in sich abgesattigte cyclische 
A nimonium salze mi t f iinf werti gem S ticlrstof f atom auf f assen. Die 
Existenz der NB e t a i n ecc bestiitigt diese Annahme; denn fiir diese 
kommt als einzig mogliche Formulierung nur das Schema I in Be- 
tracht. Die Betain-Formel des Benzyliden - glycins ([I) erklart 
in ungezwungener Weise die Bildung eines Acetylderivates, so daI3 
man letzteres als Ace t y l  - benz  y l i  d e n  - b e t  a i n  (111) bezeichnen 
kann. 

( I . )  Ra N. CR’z. CO .O ’) ([I ) CsH5 .CH: NH . CHa . CO. 0 
~ ! I----/ 

C6 Hs . CET : N (CO . CHa) .CH, . CO .Ow (I IT.) 
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Seine Bildung vollzieht sich dann in folgender Weise: 
C6 H' .CH: N .  GI&. CO . 0 Na + CHa .GO. 0 .  CO. CH3 

= C6&. CH:N (CO.  CHa). CHa, Co.  0 + CIja .C0 .  0 Na. 
1- - 1 

Das Acetyl-benzyliden-betain ist ebenso wie die nicht acetylierte 
Saure und deren Natriumsalz eine stark ungesattigte Verbindung 
und wird von warmem Wasser hydrolytisch gespalten. Die hierbei 
entstehenden Produkte: B e n z a l d e h y d  und A c e t u r s a u r e ,  lieljen 
sich als solche identifizieren : 

CSH;I. CH:N(CO .CHa). CHa. CO. 0 + Hz 0 
I --I 

= CsHs .CHO + NH(CO.CB).CHa.COOII. 
Das oben formulierte L a c t on ,  das als Zwischenprodukt bei 

der Bildung des Benzyliden-glycins angenommen wurde, konnte auch 
eine N-Acetylverbindung (IV) liefern. Alsdann kame dem Natrium- 
salz des Benzyliden-glycins die Formel V zu. Das Verhalten dieses 
Salzes bei der Hydrierung spricht aber dafur, daB ein normales 
Salz wenigstens in der waljrigen und alkoholischen Losung vorliegt. 

(IV.) CsHs. CH. N(C0 .  CHa). CHa .GO. 0 

(V.) CS Hs . CH. NH. CH: C (ONa) . 0 
I 

E r 1 e n  ni e y e  r j u n. 1 )  nahm die Bildung von Benzylidcn-glycin als 
Zwischenprodukt bei der Kondensation von Benzaldehyd und Glykokoll 
durch Natriumhydroxyd zu der Beiizylidenverbindun~ yon Phenyl-amino- 
milchslure und Diphenyl-oxlthylamin an. E r 1 e n  m e y e  r schreibt den1 
Benzyliden-glycin zwei tautomere Formen zu: 

____- I 

C, 11,. CH N . CH, . COOH ulld C, 13,. CHZ. N: CH. COOH 
Doch aucli die zweile dieser Formulierungen ltann nicht die Bildung 

cines N-Acetylderivates des Benzyliden-glycins erklaren. Verbindungen von 
S c h i  f f schen B x e n  (Azometliineii) mit arganischen Sriuren sind z. B. beim 
D e 11 y d r $0 - i 11 d i g o  beschrieben worden 2). Doch handelt es sich in 
diesen Fillen urn eine Anlagerung der organischen Saure an die Doppel- 
bindung und zwar in der Weisc, daO die Acylgruppe (das Slure-Anion) 
an das Kohlenstoffatom tritt. Bei dem von uns unlei-suchten Korper liegt 
aber eine echte N-Acylverbindung vor. 

Die drei dargestellten N-Alkyliden-aminosauren, namlich R e n  - 
z y 1 i d  e n -, und I s o p r o p  y 1 i d  e n  - g 1 y c i n ,  
bezw. deren Alkalisalze lassen sich glatt durch W a s  s e r s t o f f - 
A n lag  e r u n  g in die entsprechenden N - A 1 k y 1 - a m  i n  0 s a u r  e n  
iiberfiihren. Die Hydrierung gelingt sowohl in siedender alkoho- 
lischer Losung mit Natrinm als auch in kalter waljriger Losung 
rnit Natrium-amalgani. Im letzteren Falle kann man auch gleich- 

P i p  e r o n y l i  d e n - 

1) A. 307, 83, 93 [1899]. 2 )  L. K a l b ,  R. 45, 2136 [1912]. 
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zeitig noch acetylieren und erhalt dann sofort die Acetylverbin- 
dungen der Alkyl-aminosauren, z. B. aus N-Benzyliden-glycin die 
A c e  t y l v  e r  b i n  d ung d e s N - B e n z y 1 - g 1 y c i n  s. 

Da die verschiedenen Reaktionen uber die N-Cyanalkyl-amino- 
saure-ester bis zu den alkylierten Aminosauren sich mit recht 
guter Ausbeute vollziehen, so ist nunrnehr durch die Verwendung 
der leicht zuganglichen Aldehyde und Ketone eine neue und bessere 
Methode zur Darstellung der am Stickstoff alkylierten Amino- 
sauren gefunden worden und zwar vor allem derjenigen rnit den1 
einfachen oder substituierten Benzylrest. Diese letzteren bean- 
spruchen besonderes Interesse wegen ihrer Beziehungen zum Iso- 
chinolin und zu einigen Pflanzenalkaloiden. Noch nicht abge- 
schlossene, in dieser Hinsicht ausgefuhrte Versuche lassen auch 
die Hoffnung, I s o c h i n  o 1 i n  und seine Derivate aus den erwahnten 
Aminosauren zu synthetisieren, nicht unberechtigt erscheinen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
E i n w i r k u n g  v o n  G l y c i n - g t h y l e s t e r  auf  a r o m a t i s  c h e  

A 1 de  h y de. 
K o n d e n s a t i o n  von  B e n z a l d e h y d  m i t  G l y c i n - a t h y l e s t e r  

u n  d H y dr i e r  ung  d e s R e  a k t i ons prod u k t e s. 

Bquimol. -Mengen von Glycin-ester und Benzaldehyd rea,' vieren 
beim Vermischen sofort miteinander unter starker Erwkmung 
und Ausscheidung von Wasser. Um die Reaktion zu mildern, wur- 
den beide Komponenten rnit Bther verdunnt und dann unter 
Kuhlung zusammengegeben. Auch unter diesen Bedingungen setzte 
bald eine Triibung der Losung infolge der Abspaltung von Wasser 
ein. Dieses wurde durch Zugabe von ausgegliihtem Natriumsulfat 
gebunden. Nach mehrstundigem Stehen wurde der Ather ver- 
dampft, und es blieb ein hellgelb gefkbtes 01 zuruck, das, lnach 
dem Geruche zu schliefien, noch freien Benzaldehyd enthielt. Um 
diesen zu enffernen, wurde das 01 in wenig Bther aufgenommen, 
mit einer konz. Losung von Natriumdisulfit geschuttelt, dann rnit 
verd. Sodalosung und schliedlich rnit Wasser gewaschen. Nach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde eine Reinigung des Reak- 
tionsproduktes durch Destillation unter vermindertem Druck ver- 
sucht. Bei etwa 115O ging auch eine amin-artig riechende Flussig- 
keit in geringer Menge iiber, doch setzte gleichzeitig eine Poly- 
merisation des Kolbeninhaltes ein. Beim Erkalten blieb ein glasig 
erstarrtes, rotbraunes Harz zuruck, das in lither und in Blkohol 
loslich war. 
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Sei der Wiederholung des Versuches wurde das Rohprodukt 
der Kondensation von Benzaldehyd rnit Glycin-ester der ‘Hy d r  i e  - 
r u n g  m i t  A l u m i n i u m  - a m a l g a m  unterworfen. Zu diesem 
Zwecke wurden 10 g in 300 ccm Ather gelost und in einen rnit Ruck- 
Slul3kuhler verbundenen Kolben gegeben, in dem sich l o g  amal- 
gamierter Aluminiumdraht befanden. Durch zeitweise Zugabe von 
wenig Wasser wurde die Reaktion dauernd in Gang gehalten. Nach 
3 Tagen war die Gasentwicklung beendet, und eine Probe der 
atherischen Losung entfarbte soda-alkalische Permanganat-Losung 
erst nach langerer Zeit. Der Aluminiumhydroxyd-Schlamm wurde 
grundlich mit Ather ausgewaschen, der Ather verdampft und das 
zuruckbleibende 01 unter vermindertem Druck destilliert. Nach 
ciner geringen Menge Vorlauf ging der B e n z y 1 - g 1 y c i n - e s t e r 
unter 50mm Druck bei 175-179O uber1). Die Ausbeute hetrnp 
1.6g oder 15.8ofO der Theorie. 

Er wurde durch Oberfiihrung in B e n  z y 1 -g  I y c i n  -Hydro  c h  l or  id 
identifiziert durch Verseifung mil konz. SalzsBure au€ dern Wasserbad 
Die beim Verdampfen zuriickbleibende Krystallmasse wurde aus heifieni 
Allcohol umltrystaliisiert. Man erhielt so weile, schuppige, glPnzende liry- 
stalle, die bei 214-216 0 (Itorr.)Z) unter Zersetzung schmolzen. 

Einfacher ist die H y d r i e r u n g  rnit  N a t r i u m  u n d  Alkohol .  
Diese wurde ebenfalls rnit 10 g des durch Xondensation von Glycin- 
ester mit Benzaldehyd entstandenen Oles durchgefiihrt. Es wurde 
in 200g absol. Alkohol gelost und rdann 10 g in Scheiben ge- 
schnittenes Natrium allmahlich unter Erwarmung auf dem Wasser- 
bade durch den RuckfluSkiihler hinzugegeben. Nach beendeter 
Reaktion goQ man die abgekuhlte rotbraune Flussigkeit in lang- 
samem Strom unter Umriihren zu 45g kalter Salzsaure (spez. 
Gew. 1.19). Nachdem das entstandene Natriumchlorid sich ab- 
gesetzt hatte, wurde von diesem abgenutscht, rnit Alkohol ausge- 
waschen und das Filtrat unter vermindertem Druck zur Trockne 
gebracht. Beim Aufnehmen rnit absol. Alkohol blieb noch eine ge- 
ringe Menge Natriumchlorid zuruck, von der abfiltriert wurde. Beim 
Versetzen rnit absol. lither schied sich das Be n z y 1 - g 1 y c i n - 
H y d r o c h 1 o r i d  als weil3er Niederschlag ab, der zur volligen 
Keinigung aus heiDem Alkohol umkrystallisiert wurde. Die Aus- 
beute betrug 2.1g oder 19% der Theorie. Die Substanz schmolz 
bci 214-216 O (korr.) unter Zersetzung. 

1) Mason,  W i n d e r ,  SOC. 66, 188 [1891]: Sdp.lo-ao 160-1650; Man- 

2)  SOC. 65, 187; B. 45, 317 .[1912]: .Schrnp. 214-2150; E. Fischer  
n ich’ ,  K u p h a l ,  B. 45, 316 [1912]: Sdp.,, 153-1540, 

a. v. M e c h e l ,  B. 49, 1362 [1916]. 
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N - Ace t y 1 - N  - b e n z  y l  - gl y c in l ) ,  C6H,.CH2.N(C0.CH,).CH,.C0.0H. 

mil 
mit 

Die Hydrierung des Kondensationsproduktes von Glycin-ester 
Benzaldehyd gelingt auch mittefs Natrium-amalgams und kann 
einer Acetylierung kombiniert werden. Zu diesem Zweck wur- 

den 17.1 g Kondensationsprodukt in Wasser suspendiert und unter 
Eislruhlung und dauerndem Schiitteln in kleinen Portionen 250 g 
21/,-proz, Natrium-amalgam und 10 g Essigsaure-anhydrid abwech- 
selnd hinzugegeben. Nach beendeter Reaktion wurde die alkalische 
Pliissigkeit ausgeathert und dann mit konz. Salzsaure bis znr 
sauren Reaktion gegen Kongopapier versetzt. Das Reaktionsprodnkl 
schied sich teilweise als 01 ab, wahrend eine erhebliche Menge in 
1,osung blieb. Es wurde daher mit Ather mehrmals extrahievt, 
vom Extraktionsmittel befreit und der Ruckstand zur Entfernung 
von Essigsaure im Vakuum-Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd lain- 
gere Zeit aufbewahrt. Hierbei erstarrte er zu ciner harten ICrystall- 
masse, die nach dem Zerkleinern durch Auswaschen mit wenig 
absol. Bther von harzigen Beimengungen befreit wurde. Das so 
erhaltene Rohprodukt wurde aus heiBem Chloroform unter Zu- 
satz von wenig Petrolather umkrystallisiert. Die Ausbeule an 
reinem Produkt betrug 2 g  oder I l O / , ,  der Theorie. 

Der Korper bildet weifie, buschelformig arigeordnete Rrystall- 

0.1565 g Sbsl.: 0.3665 g CO,, 0.0893 g H, 0. - 0.1444 g Sbsl.: 8.2 ccm N 
nadeln, die bei 126.5 O (korr.) schmlelzen. 

(22 0, 758 mm). 
C,,R,,O,N (207.17). Ber. C 63.74, H 6.32, N 6.76. 

Gef. )) 63.89, )) 6.39, M 6.45. 

A-Acetyl-N-benzyl-,glycin ist leicht loslich in Alkohol, in der 
Kalte liislich in Essigester, Chloroform lund Aceton und leichl 
loslich in diesen Mitteln in der Warme. Benzol lost in der lCalte 
schwer, leichter beim Erwarmen. Absol. Bther, Schwefelkohlenstoff 
und Petrolather losen seIbst in der Warme nur sehwer. In kaItem 
Wasser ist der Korper nur schwer IosIich; da er aber von warmeni 
Wasser leicht aufgenommen wird, so kann er hieraus umkrystal- 
lisiert werden. 

Dorch Bochen mil 20-proz. Salzsaure am Riicltflu~kuhler wurde die 
Acetylgruppe ahgcspalten B e n z y 1 - g 1 y c i n - H y d r o c h 1 o I- i tl ge- 
bildet, welches nach dem Erltalten den Kolben als ICrystallbrei erl'iilllc. 
Aus hei5em Alltohol umlrrystallisiert, b a l k  es den richtigen Schmp. 
214-216 0 (Itorr.) unter Zersetzung. 

und 

1 )  vergl. auch die im Folgenden beschriebene Darstellung ails den1 
Natriumsalz des Benzylidea-glycins. 



K o n d e n s a t i  o n v o n P i  p c r o n a1 ni i t G 1 y c i n - a t  h y 1 e s t e r .  
Eine allioholische 1,osung yon Glycin-ester, hergestellt aus 6 g 

Glycin-ester-Hydrochlorid, das in absol. Alkohol suspendiert und 
mit einer Bthylat-Losung aus 0.98 g Natrium versetzt worden war, 
wurde, ohne vom ausgeschiedenen Natriumchlorid abznfiltrieren, 
rnit einer alkoholischen Losung von 6.4 g Piperonal versetzt und 
2 Stdn. am Riickflufikiihler gekocht,. Nach mehrstundigem Stehen- 
wurde durch Eintragen yon 15 g CNatrium in der oben beschriebencn 
Weise hydriert. Nach dem Erkalten wurde in 55ccm konz. Salz- 
saure (spez. Gew. 1.19) eingetragen, vom Natriumchlorid abfiltriert 
und das Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft. Von dem bei 
der Kondensation entstandenen Harze wurde durch Versefzen mit 
Wasser, Abdekantieren und Behandeln mit Tierkohle befreit. Das 
nunmehr klare, nur wenig gefarbte Filtrat wurde unter verminder- 
tem Druck zur Trockne gebracht, durch Abdampfen rnit absol. 
Alkohol vom Wasser vollig befreit und der Ruckstand rnit heiRem 
absol. Blkohol ausgelaugt. 

Bus den Aiisziigen krystallisierte nach dem Einengen und kur- 
zeni Sleheri das J? i p  e r  o n y 1 - g 1 y c i n  - H y d r  o c h 1 o r  i d ,  welches 
durch Umkrystallisieren aus absol. Alkohol gereinigt wurde. Die 
Ausbeute an Rohprodukt betrug 1.5 g oder 14.30/0 der Theorie. Der 
Korper wurde in Form weifler, kleiner Krystallblattchen erhalten, 
die in Bther unloslich sind, sich schwer in kaltem, leicht in heiRem 
hlkohol und in Wasser Ioaen. Er schmolz bei 224O (korr.) in 
Llbereinstimniung rnit .dem im Folgenden beschriebenen, auf an- 
derem Wege erhaltenen Prodnkt. 

Zur Idenlil'izieruiig wurde das Hydrochlorid in die f r e i e A m  i 11 o - 
s 5 u r e iibcrgeIiihrt, die voii i\I a n 11 i c 11 uiid ,I< u p 11 a 11) bereils darge- 
stellt wordeii ist. Dies geschah durch Versetzen der alkoholischcn 1,Osong 
des Hydrochlorids init der niolekulareu Menge von Natriumalhylat-Lij- 
sung, die aus der bereclineten Menge Natrium bereilet worden WBT. Nacli 
dern Abfillieren vom ausgeschiedenen Natriumchlorid wurde die nlltoho- 
1 ische Ldsung auf deiii Wasserbade zur Trockne gebracht untl der Ruck- 
stand aus hdl3eni Wasser .urnkrystallisiert. Nach nochmaligcT Kry- 
stallisation hatte das P i p e 1-0 ii y 1 - g 1 y c i n den Schmp. 206-207 0 (kory.) 
i n  Obereinslimmnng init den Angalmi der Literatur. 

S y n t h e s e  d e r  N - A l k y l i d e n -  u n d  N - A l k y l - a m i n o - e s s i g -  
s a u r e n  u b e r  d i e  i V - C y a n a l k y l - a m i n o - e s s i g s a u r e - e s  t e r .  

C - P h e n  y f -  i m  i n o  - d i  e s si  g s a u r  e - a t h y l e  s t e r  - n i tr i 1,  
( i V - [ a -  C y a n - b e n z y l l - g l y c i n - B t h y l e s t e r ) ,  

CGH5. CH (CN) . N H .  CH, . CO .O  CzHg. 
38 g (1 Mol) B e n z a l d e h y d - N a t r i u m d i s u l f i t  wurden iir 

70 ccm Wasser suspendiert und unter Eiskuhlung und Turbinieren 

1) B. 16, 319 [1912]. 
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mit einer wallrigen Losung von G 1 y c i n - e s t e r versetzt. Diese 
wurde unter Kuhlung in einer Eis-Rochsalz-Mischung aus 27.8 g 
(1.1 Mol) Glycin-athylester-Hydrochlorid, in wenig Wasser gelost, 
rnit lronz. Natronlauge in berechneter Menge (aus 4.58 g Natrium) 
hergestellt. Das Reaktionsgemisch wurde 21i2 Stdn. auf Eis, zuletzt 

Stde. bei Zimmertemperatur turbiniert. Benzaldehyd-Natriurndi- 
sulfit ging in Losung, wahrend sich andererseits eine geringe 
JIenge feiner, glanzender Krystalle ausschied, wahrscheinlich das 
Sulfit des Benzyliden-glycin-esters. Man gab nach beendeter Einwir- 
kung eine konz. wadrige Losung von 11.8g (1Mol) Cyan 'kal iuni  
zu und lie13 1 Stde. stehen. Die Flussigkeit trubte sich sofort mil- 
chig und schied nach einigem Verweilen eine Olschicht ab. Man 
atherte nach mehrstundigem Stehen und Aussalzen rnit Kochsalz 
einige Male aus und trocknete die atherischen Auszuge rnit frisch 
ausgegluhtem Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen des lithers, 
dessen letzte Anteile unter vermindertem Druck entfernt wurden, 
blieb der Nitril-ester als hellgelbes 01 in einer Ausbeute von 36.8g 
zuruck, entspr. 90.4 o l 0  der Theorie, auf Benzaldehyd-Natriumdi- 
sulfit und reines Endprodukt bezogen. 

Der in angegebener Weise erhaltene, in Alltohol oder in kther leicht 
losliche Nitril-ester liegt in ziemlich reiner Form vor, da er rnit 97-proz. 
Ausbeute das im Folgenden beschriebene Hydrochlorid liefert. Eine Rei- 
iiigung darch Destillation unter vermindertem Druck war niclit durch- 
fiihrbar. Zwar destillierte unter 26 mm Druclc nacli eineiii :us Benz- 
aldehytl bestehenden Vorlauf die Hauptfraktion voii 175-177 0 (lcorr.) 
uber, aber gleichzeitig setzte eine Zersetzung ein, und erhebliclia Mengen 
vcrharzter Substanz blieben i n  Kolben zuriick. Es wurde also durch 
die Destillation eher eine Verunreinigung erzielt, wie die Analyse und 
die hierbei gebildeten Umwandlungsprudulrte anzeigten. So lie5 sich 
auch Benzaldehyd in den1 destillierten Produkt als Phenyl-hydrazon nach- 
weigen. 

H y d r o  c h 1 o r  i d:  Durch eine Losung von 3.8 g Nitril-estei 
in absol. Bther wurde etwa 11/,Stde. ein Strom von trocknem 
Chlorwasserstoff geleitet. Zur Vermeidung einer Feuchtigkeitsauf - 
nahme wahrend des Vorganges verschlol3 man den RuckfluOkuhler, 
welcher gleichzeitig zur Gasableitung diente, rnit einem Chlor - 
calcium-Rohr. Das ausfallende Hydrochlorid ballte sich snfangs 
zu klebrigen Klumpen zusammen, die sich dann im weiteren Ver- 
lauf in ein feines Krystallpulver umwandelten. Nach beendeter 
Sattigung rnit Chlorwasserstoff lie13 man 3 Stdn. gut verschlossen 
stehen, dekantierte den lither, schlammte mit absol. Bther auf, de- 
kantierte nochmals und wiederholte diese Operation in gleicher 
Weise. Getrocknet wurde im Vakuum - Exsiccator uber Schwefel- 
,Sure und Atmatron Die husbeute an ieinem Hydrochlorid betrug 



4.3g oder 9701, der Theorie, id. h. der angewandte Nitril-ester 
iag zu 97olO in reiner Form vor, da. die Bildung des Hydrochlorids 
wohl als quantitativ anzusehen ist. Der Wasch-lither gab beim 
Eindampfen als Ruckstand nur Spuren von Benzaldehyd. 

Das Hydrochlorid bildet kleine weibe Krystalle. Im zuge- 
schniolzenen Capillarrohr schmilzt es unter Zersetzung bei 83.5O 
(korr.)I). In lither ist es nicht, in Alkohol von Zimmertemperatur 
merklich loslich. Durch kaltes 'CVasser wird das Salz hydrolytisch 
gespalten, unter Bildung von Nitril-ester, der sich in Tropfchen 
auf dem Boden des Gefaoes abscheidet. In 20-proz. Salzsaure 
lost das Hydrochlorid sich besonders beim Kochen. Mit wabrigen 
Alkalilaugen erfolgt weitgehende Spaltung, denn es lafit sich als- 
dann Blausaure durch die Berliner-Blau-Reaktion nachweisen. 

C - P h e n y  1 - im i n  o - d i e  s s ig  s a u  r e - a t  h y  l e  s t e r  - amid,  

5 g Nitril-ester wurden in 40 g konz. Schwefelsaure einge- 
tragen. Hierbei farbte sich die Schwefelsaure braun, und es bildete 
sich zunachst eine schwammige Masse, die langsam in Losung ging. 
Nach etwa 24-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur goD inan 
das Schwefelsaure-Gemisch in langsamem Strome in eisgekuhlten 
absol. Alkohol und neutralisierte unter dauernder Kuhlung und 
kraftigem Schutteln mit einer gesattigten Losung von Ammoniak 
in absol. Alkohol. Das dabei krystalkinisch ausfallende Ammonium- 
sulfat wurde nach etwa 1I2Stde. durch Abnutschen von der alko- 
holischen Losung getrennt und mit absol. Alkohol ausgewaschen. 
Nach dem Einengen des Filtrats krystallisierte beim Abkuhlen das 
Esfersiiure-amid aus; es wurde in der Kalte abfiltriert und mit ge- 
kuhltem Alkohol nachgewaschen. Die Ausbeute betrug zusammen 
rnit einer zweiten, aus der Mutterlauge erhaltenen Krystallisation 
3.3g oder 63Ol0 der Theorie. 

Durch Umkrystallisieren erhalt man ein analysenreines Pra- 
parat in Form weiber, gliinzender Krystallnadelchen, die bei 135O 
(korr.) schmelzen. 

(15 0, 754 mm). 

C g  H, . CH (CO . NH,) . NH . CHe . CO . OCZ Hg. 

0.1867 6 Sbst.: 0.4152 CO,, 0.1176 g HZO. - 0.1994 6 Sbst.: 20.5 CCIII N 

ClsH1603Np (236.21). Ber. C: 60.99, H 6.83, N 11.86. 
Gef. )) 60.67, )) 7.05, )) 11.96. 

Das Estersaure-amid ist in der Warme leicht loslich in Alkohol 
und Wasser; wenig loslich 'in kaltem Alkohol und Wasser und un- 

1) S t a d n i k o f f ,  B. 41, 43F4 [1908]. gibt 820 an. 



1370 

loslich in Ather. Durch Erwarmen mit Katronlauge tritt vollstan- 
dige Verseifung unter Ammoniak-Entwicklung ein. 

C - P 11 e n  y 1 -i m i  n o  - d ies s i g  s ti u r e- a m i d  s :  
liupferoxyd verseil't iiur die Estergruppe unlei- Bilduiig des Xupfersalzes 

Zu diesem Zwecli wurde der Slureamid-ester mit riiier w1Urigen 
Suspension frisch geflllten Kupferoxyds I/, Stde. i n  der  Hitee digeriert. 
Hierbei trat nnter AlkohoI-Abspaltung LBsuiig des Kupferoxyds ein. AUS 
dem tiefblauen l'iltrat ki-ystallisierte beiin Einengen das Salz am, dessen 
Abscheidung durch iiiehrmaliges Abdampfeii iiiit Alltoliol vervollstandigt 
wurde. Nach 24-slundigem Stehen wurde das feiiilrrystalliiiisclie, himmel- 
blauc Salz abfiltriert, mil Alltohol gewascheii und iin Valinum-E~siccnlor 
iiber Schwefelsaure gelrocknet. 

Das Salz eiithllt lteiii Iirystallwasser, denn beim Troeltneii irii Ira- 
ltuum bei 1000 findet keiiie Gewichtsabnahme statt, und die Kupfer-Bestim- 
mung liefert einen auf die wasserPreie Verbindung passenden Wert. 

K u p f e r s a 1 z d e 6 

[CGHg. CH (CO . N H , ) .  NH , CH,. CO . 012Cu. 

0.1370 g Sbst.: 0.0228 g CuO. 
CzoH,ZOs N4Cu (477.89). Ber. Cu 13.31. Gef. Cu 13.30. 

N - Ben z y 1 i d e  n - g l  y c i n ,  Cs H, . CH : N . CH, . C O  OH. 
Zur einer alkoholischen Liisung von 1 Mol C-Phenyl-iminodi- 

essigsaure-athylester-nitril wurde eine alkoholische Liisurig von 
1 Mol Natriumhydroxyd gegeben, die durch Auflosen der berechne- 
ten Menge Natrium in absol. Blliohol und nachherige Zugabe von 
1Mol Wasser bereitet worden war. Es folgte Erwarmung und ein 
Farbenumschlag von gelb nach rotbraun. Ein Niederschlag tra!. 
nicht auf, auch nicht nach Erhitzen auf dem Wasserbade und 15- 
stundigem Stehen. Der beim Verdampfen des Alkohols zuriick- 
bleibende Sirup enthielt N a t r i u m c y a n  i d , wie durch die Bcr- 
liner-Blau-Reaktion nachgewiesen werden konnte. Es gelang je- 
doch nicht, dieses von dem gleichzeitig entstandenen Benzyliden- 
glycin zu trennen. Um das zu erreichen, ersetzle man I das Natrium- 
hydroxyd durch Kaliumhydroxyd, weil Iialiumcyanid sich in Allro- 
hol erheblich schwerer lost als das Natriumsalz. 

l o g  roher (=9.7 g reiner) Nitril-ester wurden in  etwa 25ccm absol. 
Alkohol geldst und mit der Ldsuiig voii 1.73 g Iialiuiii i i i  elwa 58ccm absol. 
Allcdiol, zu der iioch 1 ccm Wasser gegebeii wurde, versetzt. Wie beim 
vorstelieiideii Versuch trat Erwarinung iiiid Dunlilerflrbung ein. Nach 
einiger Zeit schied sieli aber eiii Salz in ltleiiieii Ih-ystalleii aus, das nach 
24 Stdn. abfiltrierl, eiiiigeinale mit absol. Alkohol uud scliliel3lich mit 
Ather ausgewascheii wurde. Die Menge des Salzes betrug 1.2g. Es war 
in Wasser loslich und zeigte a11e Reaktioiien des Cyankaliums : Blauslure- 
Entwicklung init Mineral>lureii, Bildong voii Silbercyanid ond die Berliner- 
Blau-Reaktion. Beim Erwarmen der waarigen 1.osung wurde Bein Beiiz- 
aldehyd abgespallen; es war also liein Allialisalz des Benzyliden-glycins 
(s. u.) dem Iialiumcyanid beigemengt. 
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Destillierte inan aus dem Filtrat vom Cyankalium den dlkohol 
nnter vermindertem Druck ab, so hinterblieb ein Gemisch, bestehend 
aus B e n z y I i d e n - g 1 y c i n , das mit nicht ausgefallenem Cyan- 
kalium verunreinigl war. Es bildet einen briunlichen, zahen Sirup, 
der 'in der Kalte glasig erstarrte. Er lost sich in Alkohol, nicht 
aber in Ather. Wasser lost ihn in der Kalte schwer. In der Warme 
wirlrt es hydrolysierend unter Bildung von Benzaldehyd. Durch 
kalte, verd. Natronlauge tritt Losung ohne erhebliche Zersetzung 
unter Bildung des Natriumsalzes ein. 

N a t  r i u m s a 1 z. d c s N - B e  n z y 1 i d e  n - g I y c i n s , 
CeH,. CH:N . CH, . CO ONa. 

2 95 g Natrium (2 Mol) wurden in etwa 30 ccm absol. Alkohol 
gelost und dam 1.2 g Wasser (1 Mol) gegeben. Die so hergestellte 
Hydroxyd- und Athylat-L0sung liei3 man erkaltet zu 1 4 g  rohem 
(= 13.6 g reinem) Nitril-ester (1 Mol) flieben, wobei etwa zu stark 
auftretende Erwarmung durch Wasserkuhlung gemindert wurde. 
Auch hier trat ein Farbenumschlag ein und ebenfalls schied sich 
anfangs kein Salz ab. Doch nach etwa l/,-stundigem Stehen bei 
Zimmertemperatur war die Flussiglcei t zu einer breiartigen Krystall- 
masse erstarrt. Nach weiteren 16 Stdn. wurde mit Eis gelriihlt, 
dann das Salz abfiltriert und mil kaltem absol. Alkohol ausge- 
waschen. Die Ausbeute ergab sich zu 11.5 g, sie war also quanti- 
tativ. Das Salz kann umlrrystallisiert werden durch Losen in 
vie1 warmem Methylalkohol und Versetzen der stark eingeengten 
Losung mit Bthylalkohol. Es gibt dann nicht mehr die Berliner- 
Blau-Reaktion und ist analysenrein. 

0.3035 q Sbst. 0.1169 g Na, SOL. 
C,H,02NNa (185.12). Ber. Na 12.42. Gel'. Na 12.46. 

Das Natriumsalz ist ein feines, weil3es Krystallpulver, das in 
Alkohol schwer und in Ather, Tetrachlorlrohlenstoff und Chloro- 
form so gut %vie unloslich ist. Leicht ivird es von Wasser aufge- 
nommen, und zwar in der Kalte ohne Zersetzung, in der Warme 
unter plot-zlicher hydrolytischer Abspaltung von Benzaldehyd. Es 
ist hygroskopisch und erleidet durch die angezogene Luft-Feuchtig- 
keit Zersetzung, die sich durch den Geruch nach B e n z a l d e h y d  
bemerkbar macht. 

In konzentrierter, kalter, wal3riger Losung giht das umkry- 
stallisierte Salz niit S i 1 b e r n i t  r a t einen feinkornigen, weiflen, 
ziemlich bestandigen Niederschlag; rnit K up  f e  r a c e t a t zunlchst 
eine hellblaue Fallurig, die bald unter Abscheidung von Benzalde- 
hyd gespalten wird, wobei die Losung die dunkelblaue Farbe des 
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Iiupfersalzes des Glykokolls annimmt; rnit B a r i u m c h l o r i d  ent- 
steht ein weiB,er, ziemlich unbestandiger Niederschlag, und C a1 - 
c i u m c h l o r i d  gibt nur eine Triibung. - Das unreine, Natrium- 
cyanid enthalteiide Salz gibt rnit S i l  b e r n i t r a t keinen, rnit 
K up  f e  r a c e t a t  einen apfelgriinen, bestandigen Niederschlag und 
mit B a r i u m -  und C a l c i u m c h l o r i d  weiBe, schwer losliche, 
bestandige Niederschlage. 

N -  Acetyl-N-benzyliden-betain, 
C g  Hs CH:N(CO. CH3). CH1. CO. 0. 

j _. .- ' 
10 g (1 Mol) fein gepulvertes Natriumsalz wurden in Tetra- 

chlorkohlenstoff suspendiert und mit 5.51 g (1 Mol) Essigslure- 
anhydrid in einem Kolben am RiickfluBkuhler bis zum beginnenden 
Sieden erhitzt. Man enffernte dann die Heizflamme, da die Re- 
aktionswarme fiir den sich vollziehenden Umsatz ausreichte. Nach- 
dcm die Einwirkung nachgelassen hatte, erhitzte man schliefilich 
noch ungefahr 15Min. mit der Flamme. Man filtrierte entweder 
heiB unter Zuhilfenahme eines Heil3wasser-Trichters, indem man 
die auf dem Filter sich ausscheidenden Krystalle immer wieder 
mit heil3em Tetrachlorkohlenstoff auslaugte, oder aber man brachte 
die gesamte schleimige Reaktionsmasse noch heiD in die Hiilsc. 
eines S o  It h 1 e t schen Extraktionsapparates und extrahierte laii- 
gere Zeit mit TetrachlorkohienstofL Aus dem Filtrat bezw. Extrakt 
krystallisierte der Acetylkorper nach dem Einengen und Kiihlen 
mit Eis. Die Ausbeute betrug in beiden Fallen etwa 7 g oder 630/, 
der Theorie. 

Zur Gewinnung von Analysensubstanz wurde nochmals um- 
krystallisiert und im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsaure, Atz- 
natron und Paraffin getrocknet. Man erhalt so atlasglanzende, 
weifie Krystallnadeln. Die Verbindung schmilzt bei 103-104 
(korr.), ohne sich zu zersetzen. Bei hoherer Temperatur (etwa 175O) 
tritt Zersetzung unter Braunfarbung ein. 

Die Substanz ist schwer vei.bi.eiinbar und hinterlaI3t bei nicht geniigen- 
der Sauerstoff-Zufuhr eine stickstoff-haltige Iiohle. 

I. 0.1642 g Sbst.: 0.3838 g COz, 0 0772 g H20.  - 0.1304 g Sbst.: 7.8 ecm N 
(18.50, 767.5mm). - 11. 0.1607g Sbst.: 0.3754g C 0 2 ,  0.0765g H,O. 

CI1 HI1O3 N (205 16). Ber. C 64.37, H 5.16, N 6.83. 
Gef. )) 63.77, 63.73, n 5.26, 5.33, )) 6.96. 

Der hcetylkorper lost sich leicht in Essigester, Chloroform und 
heiDem Alkohol. In lither, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff ist 
er in der Kaite schwer, in der Warme Ieichter 18slich. Von Petrol- 
ather wird er nicht aufgenommen. Er kann aus heiBem Tetrachlor- 
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kohlenstoff oder einern Gemisch von Petrolather mit Essigester oder 
Chloroform umkrystallisiert wrden.  Wasser wirkt hydrolysierend; 
so fuhrt schon die Luft-Feuchtigkeit eine Abspaltung von Benz- 
aldehyd herbei. 

H y d r o l y t i s c h e  

Sp a 1 t u n g d e s N - A c e t y 1 - N - b e n z y 1 i d e  n - b e t a i n s. 

Urn die Spaltprodukte, B e n z a l d e h y d  und A c e t u r s i i u r c ,  
nachzuweisen, erhitzte man 0.8g der Substanz mit Wasser in 
einem Kolbchen und destillierte solange, als noch Benzaldehyd mit 
den Wasserdampfen uberging. Dss Destillat atherte man er- 
schopfend aus, trocknete die Auszuge, filtrierte und versetzte mil 
P h e n y 1 - h y d r a z i n. Nach dem Verjagen des Athers blieb das 
feste I3 e n z a 1 d e h y d - p h e  n y 1 h y d r a  z o n zuriick, welches, aus 
heil3em Aklkohol umkrystallisiert, in schonen Nadeln erhalten wurde 
und den richtigen Schmp. 156.5O zeigte. 

Die im Kolben zuruckbleibende,' waBrige Losung wurde auf 
dem Wasserbade zur Trockne gebracht und der Ruckstand aus 
wenig heiBem Wasser umkrystallisiert . Die Substanz wies gleichc> 
Loslichkeitsverhaltnisse in Wasser und Alkohol wie Ace t u r s a u r (' 
m f  und besnD deren Schmp. 206O. 

Die Jlengen an erhaltenem Phenylhydrazon (0.5 g) und un- 
gereinigtem Acetyl-glycin (0.45 g) entsprachen nahezu den von der 
'l'heorie geforderten. 

H y d r i e r u n g  d e s  N - B e n z y l i d e n - g l y c i n s  u n d  s e i n e s  
N a t r i u m s a l z e s  z u  N - B e n z y l  - g l y c i n - D e r i v a t e n .  

N-B t. n z  y 1 - g l  y c i n  -H y d r o c h l o r  i d ,  C6H,.CH,.NH.CH2.COOH, HC1. 

Zu einer siedenden Liisung von N-Benzyliden-glycin in der 
L% fachen Menge absol. Alkohols wurde die doppelte Menge von 
in Scheiben geschnittenem Natrium bis zu dessen Verschwinden 
allmahlich hinzugegeben. Die Weiterverarbeitung wurde in der- 
selben Weise durchgefuhrt wie dies bei der Hydrierung des Kon- 
densationsproduktes von Benzaldehyd mit Glycin-ester oben be- 
schrieben ist. Das Hydrochlorid wurde in Form kleiner, weiBer 
Schuppchen erhalten, die bei 214-216 O (korr.) schmolzen. 

Eine Chlor-Bestinimung gab den berechneten Wert. 

0.1929 g Sbst.: 0.1367 g AgC1. 
CoH,,NO,C1 (201.61). Ber. C1 17.59. Gef. C1 17.53. 
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12'- A c'e t y l -  N - b  e n z  y l - g l  y c i  n , C6 H5. CH, . N (CO . C H 3 ) .  CH2. COOH 
3 g Natriumsalz des A'-Benzyliden-glycios wurdeii in 20 ccm Eiswasser 

gelost, unter Eiskiihlung und Schiitteln mit 50 g 2l/,-proz. Nalriuni-amal- 
gam hydriert und zugleich mit 2 g Essigshre-anhydrid acetyliest. Nach 
beendeter Hydrieilung .itherte man zuerst die alkalische Losung BUS, 

siiierle dann niit verd. Salzs,aure Ibis zur Blduuiig von Kongopapier an nnd 
extrahierte die dmurch OltropIen getrubte Fliissiglteit iiach den1 Aussalzen 
mil Koclisalz mil Chloroform. Beini Abdampfen dea Lbsungsmittels 'unter 
verminderteni Druck schied sich der Acetylkijrper zuniichst als 01 nb, das 
bald zu einer Krystallmasse erstarrte, die, aus Chloroform und Petrolalhex 
iimkryslallisiert, alle Loslichlteiitsverhaltnisse des bereits oben beschrie- 
benen Korpers und denselhen Schmp. 126 5 0  (Itorr.) zeigte. Die Ausbeute 
nn kauni verunreinigtem Rohprolukt betrug 2.6 g oder 75 */io der Theorie, 
auf das Natriumsale bezogen. 

C' - [Met h y le n d io x y - 3.4 - p h e n  y 11 - i m i  n'o d i e s s i g s B u r e- 
a t h y l e s t c r  - n i t r i l  ( N  - [ a - C y a n - p i p e r o n y l l - g l y c i n -  
a t  h y l e s  te r ) ,  CH, Op: C6H3. CH (CN) . NH. CH,. CO . OC2H,. 
Die Herstellung dieses Korpers geschah analog dem C-Phenyl- 

iniinodiessigsaure-ester-nitril aus der N a t  r i u m  d i s u 1 f i t  - V e r b  i n - 
d u n g  des  P i p e r o n a l s  und G l y c i n - e s t e r .  Von jener ,wurden 
1 g (1 Mol) in ungefahr 75 ccm Wasser suspendiert und unter Eis- 
lruhlung und Turbinieren mit waDriger Glycin-ester-Losung versetzt, 
welche aus 7.3 g (1.1 Mol) Hydrochlorid uiid Natronlauge (aus 
1.2g Natrium) bereitet wurde. Man turbinierte zuerst 2 Stdn. 
unter Kuhlung rnit Eis, ohne daB eine bemerltcnsnwte Verinderung 
vor sich ging. Nnch weiterem 2-stundigam Turbinieren bei Zirrinier- 
temperatur war zum Teil Liisung eingetreten. Durch Filtrieren 
wurde von einem festen Produkt getrennt, das sich als Piperonsl 
crwies, welches ivghrend der Reaktion unter den innegehaltenen 
Bedingungen aus der Disulfitverbindung sich abgespalten hatte. 
Doch war seine Menge nicht hetrachtlich. Man gab zur nunmehr 
klaren Reaklionsfliissigkeit 3 g (1 M d )  C y a n k a l i u m  in konz. 
wal3riger Losung, worauf sofort milchige Trubung eintrat. Nach 
l/,-stundigem Stehen hatte das 01 sich zu Boden gesetzt; es wurde 
ausgeathert, rnit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der 
Ather abdestilliert. Die Ausbeute an  Rohprodukt belief sicli auf 
10 g. Berucksichtigt man, daD ein nur 90-proz. Praparat (siehe 
Hydrochlorid) vorliegt, so kommt man zu einer Ausheute von 
75 oi0 der Theorie, auf Piperonal-Natriumclisulfit hezogen. 

Das Rohprodukt ist eine dicke, gclbc, olige Flussigkeit, die 
in Alkohol und lither leicht loslich ist. 

H y d r o c h 1 o r i d : Es wurde ebenso wie die analogc Verbindung 
des C-Phenyl-iminodiessigsaure-ester-nitrils dui-ch Einleiteii veu Chlorwasser- 
stoff in dir ahsolrut-Hllierische Liisang hergcstrllt, mogliclisl schnell abfil- 
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triert wnd mit absol. Ather ausgewaschen. Nach dem T1.sdmen im Valruum- 
Exsiccator tiber Schwefeldure und Atznatron wurde bei Anwendung von 
2 g Nitrik-ester 2.05 g dydrochlorid erhalten, was einer Ausbeute von 
der Th%rie entsprkht. 

Das Hydrbchlorid ist ein WbiDes Krystaltpulvev, welch& in sage- 
schmolzenem Capillarrohr bei etwa 1150 anfPngt sich zu zersetaen und 
bei 150-1520 (korr.) klar schmilzt. 

0.2720 g Sbst.: 0.1265 g AgC1. 
C1SHl604NBC1 (298.67). Ber. 61 11.87. Gef. Ct 11.51. 

In Wasser lbst sich das Hydrochlorid unter Salzsiurehbspaltung und 
Bildulig des freien Nitril-esters. In absbl. AlkohoI iSt bei Zirninertefipe- 
ratur tlterklich 16slich; Ather l&bt es ungelast. Ralte 20-proz. Salmrsirure 
lest es in der K3lte schwer, beim Kochen leicht. Durch waDriges Alkali 
erfolgt in der Hitze Hydrolyse miter Abspaltuiig von Alkalicyanid (Berliner- 
Blau-Reaktion) und yon Piperonal. 

N - [Methyl e n d i o  x y -3.4 -be  n z y l i d e n ]  - g 1 y c i  n,  
(N -Pi  p e r on y 1 i d e  n -g 1 y c in), CH, O2 : Cs Hs. CH : N . CHI. COOH. 

Man stellte eine alkohalische Kaliumhydroxyd-Losung durch 
Auflosen von 0.9g (1 Mol.) Kalium in 25ccm absol. Alkohol her, 
versetzte diese nach dem Abkiihlen mit 0.4ccm Wasser und gab 
diese Losung zu einer solchen von 6 g (1 Mol.) Nitril-ester in wenig 
absol. Alkohol. Hierbei trat unter Erwarmung dunkelgelbe Far- 
bung auf, und nach einigen Minuten erfolgte Trtibung durch Saie- 
abscheidung. Man filtrierte nach 24-stiindigem Stehen vom Nie- 
derschlag ab und verdampfte den Alkohol- unter vermindertem 
Druck. Das Salz erwies sich als I i a l i u m c y s n i d ,  dern geringe 
Mengen vom Kaliumsalz des Piperonyliden-glycins anhafteten. 

Das eingedampfte Filtrat bildete einen hellbraunen, ztihen 
Sirup, der in der Kate glasig erstarrte; dieser war unlosliczl 
in Ather und loslich in Alkohol. ICaltes Wasser lSste ihn kaum, mit 
warmem Wasser erfolgte Zersetzung unter hydrolytischer Spal- 
t u g ,  wobei sich P i p e r o n a l  ausschied. Adit kalten verd. Lau- 
gen tritt klare Losung unter Salzbildung ein. Das 

N a t r i u m  s 81 z d e  s N - Pi p ero n y 1 id  e n - g 1 y c i n s , 
CHsOz : CsHs. CI-I :N . CH,. CO . ONa, 

wurde durch Versetzen einer absolut-alkoholischen Losung von 
7 g Nitrilester mit der Aufl&mng von 1.2g Natrium in absol. 
Alkohol, dern nachher 0.6 ccm Wasser zugesetzt wurden, erhai- 
ten. Hierbei schied sich nach wenigen Augenblicken unter Er- 
w&rmung und Dunklerfarbung ein weiDer Niederschlag ab, der 
sich aber bald zu einer harzartigen Masse zusammenballte, die 

Rerichte d. D. chem. Beeellsehaft Jahrg. LV. a9 
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auch bei lagerem Stehen unter Alkohol nicht erstarrte. Nach 
kurzem Aufkochen setzte sich beim Abkuhlen eine amorphe, fil- 
trierbare, allerdigs stark gefarbte Ausfallung ab. Eine Natri um- 
bestimmung wurde wegen der Unreinheit des erhaltenen Prapa- 
rates nicht ausgefuhrt. 

Die Ausfallung in der alkoholischen Reaktionslkung war 
keineswegs quantitativ, da das Natriumsalz in Alkohol nicht un- 
erheblich loslich ist. Da es aber unloslich in Ather ist, so kann 
man hiermit vollig ausfallen; allerdings wird dann auch das Na- 
triumcyanid mit niedergeschlagen. In Methylalkohol ist das Na- 
triumsalz leicht Ioslich. Mit Wasser erfolgt in der Kalte sofort 
Liisung ohne Zersetzung, in der Warme findet Abspaltung von 
Piperonal statt. Aus der Luft zieht das Salz FQuchtigkeit an und 
wird hierdurch hydrolytisch gespalten. 

D a r s t e l l u n g  von  N-Piperonyl-glycin-Hydrochlorid, 
CHe 0 2  : Cs Ha. CH, . NH . CH, . CO OH, HCI. 

Das aus 7 g Nitril-ester hergestellte Natriumsalz des W-Pi- 
peronyliden-glycins blieb, ohne vom Natriumcyanid abzufiltrieren, 
in der alkoholischen Reaktionsflussigkeit zum Teil gelost, zum 
Teil ausgefallt und wurde rnit 8 g  in Scheiben geschnittenem 
Natrium in der Warme hydriert. Es trat viillige Losung zu einer 
braunen Fliissigkeit ein. Nach dem Erkalten vermischte man 
unter Kuhlung rnit 36ccm Salzsaure (spez. Gew. 1.19). Da hier- 
bei B 1 a u s a u r e  - Entwicklung erfolgt, so ist (Vorsicht geboten. Vom 
ausgeschiedenen Chlornatrium wurde abfiltriert und aus dem Piltrat 
der Alkohol verjagt. Durch Zusatz von etwas Wasser brachte 
man die Verharzungen zur Ausfallung, go13 von ihnen ab, kochte 
rnit Tierkohle auf, filtrierte und brachte das klare Filtrat im 
Vakuum zur Trockne, was durch nochmaliges Abdampfen rnit 
absol. Alkohol erreicht wurde. Den Ruckstand zog man init 
hei13em Alkohol aus und engte die Ausziige ein. Hierbei kry- 
stallisierte das Hydrochlorid in weiden Nadeln aus. Eine zweite 
Krystallisalion wurde durch Verarbeitung der Mutterlauge erhalten. 
Die Gesamtausbeute betrug 1.5g oder 25.8% der Theorie, auf 
Nitril-ester als Ausgangspunkt bezogen. 

Durch Umkrystallisieren aus hei5em absol. Alkohol konnte 
das Salz vollig frei von Chlornatrium erhalten werden. Es bildet 
kleine, weide, glanzende Nadeln. Diese schmolzen unter Zer- 
setzung bei 224O (korr.) und erwiesen sich durch die Analyse: 

0.1793 g Sbst.: 0.1063 g AgC1. 
C1,H,,04NC1 (245.62). Ber. C1 14.44. Get CI 14.67, 
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amh in allen sonstigen Eigenschaften als identisch mit dem Pra- 
parat, das auf andere Weise hergestellt worden war (s. oben). 

C -  D i m e t h p l  - i m i n o d i e s s i g s l u r e  - l t h y l e s t e r  - n i t r i I ,  
(N - [a - C y a n  - i s o  p ro p yl ]  - gl  y c i n  - 1 t h  y l e  s t e r )  , 

(CHe),C(CN).NH.CHp.COOCeHr,. 
148; (1Mol) A c e t o n - N a t r i u m d i s u l f i t  wurden rnit etwa 

3Occm Wasser verriihrt, wobei zum Teil Losung erfolgte. Hierzu 
gab man eine aus 13.4g (1.1Mol) Hydrochlorid rnit Natronlauge 
(aus 2.2 g Natrium) hergesteIlte Losung von G I y c i n - e s t e r. Nach 
2-stiindigem Turbinieren unter Kiihlung mit Eis hatte sich in der 
Fliissigkei t eine geringe Menge feiner lirys tallnadeln abgeschieden, 
wahrscheinlich das Sulfit des Isopropyliden-glycin-esters. Nach 
weiterem 1/2-stiindigem Turbinieren bei Zimmertemperatur losten 
sich diese Krystalle groDtenteils wieder auf. Man vermischte 
nun mit einer konz. waI3rigen Losung von 5.5g (1Mol) C y a n -  
ka l ium.  Es trat nur schwache Triibung ein, die sich allmahlich 
verstarkte, und schliealich sammelte sich der Nitril-ester auf der 
Oberflache der Flussiglreit an. Da dieser in Wasser in erheblicher 
Menge loslich ist, so salzte man ihn nach 1-stundigem Stehen vor 
dem Ausilthern mit Kochsalz aus. Die weitere Verarbeitung und 
Isdierung entsprach vijllig der in den analogen Fallen beschrie- 
benen. Es wurden 10.5 g Rohprodukt erhalten. Das entspricht einer 
Ausbeute von 70.7 der Theorie, auf hceton-Na triumdisulfit be- 
zogen, unter Beriicksichtigung, da13 der Nitril-ester 98.8 an 
reinem K8rper enthalt, wie sich aus der erhaltenen Menge vom 
Hydrochlorid ergibt. 

Der Nittil-ester ist ein fast [arbloses 01, das in Alkohol, 
Ather und auch nicht unerheblich in Wasser lijslich ist. 

Das H y d r o c h l o r i d .  - Es wurde durch Siittigeu einer absolut- 
iitherischen Lbsung von 2 g Nitrilester unter den bereits angeliihrlen Vor- 
sichtsmaBregeln zt,w Vermeidung von Feuchtigkeitsaufnahme rnit getrock- 
netem Chlorwassersloff dargeslellt. Das Salz fie1 in rein weiDen Krystallen 
aus. Man lieB es etwa 2Stdn. unter Ather stehen, dekantierle, wuseh 
einige Male rnit absol. Ather and trocknete im Vakuum iiber Atznatron. 
Die Ausbeute betrug 2.4 g oder 98.80/,, des angewandten rolien Nitril-esters. 

Das Hydrochlorid bildet gllnzende, weiSe Krystillchen, die im zuge- 
schmolzenen Capillarrohr z n m t  schnell, d a m  langsam weiter erhitzt, bei 
870 (korr.) schmelzen. 

0.1881 g Sbst.: 0.1316 g Ag Cl. 

- 

C,H160aNsC1 (206.64). Ber. C1 17.16. Gef. C1 17.31. 
Das Salz ist lBslich in Alkohol und unldslich in Ather. Auf Zusatz von 

Wasser erfolgt weitgehende hydmlytische Spaltung, die deutlicii an dem 
89' 
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Geruch nach Bhus%ure E I I  pi-kennen ist. $chon an der Luft zersetzt 
das Hydrochlorid unter B 1 a u s  I 11 r e -  Bildung. 

sich 

N a t r i u m s a l z  des  N - l s o p r o p y l i d e n - g l y c i n s ,  
(CH,), C : N . CH, . CO ONa. 

Man veisetzte 7 g Nitril-ester (IMol), in wenig absol. Allcohol 
gelijst, mit der Losung von 1.98g Natrium (2Mol) in absol. Alkohol, 
der 0.8 ccm Wasser (1 Mol) zugesetzt wurden. Unter Erwarmung 
und geringer Verfarbung fie1 fast sogleich ein feinkrystallinischer, 
weiWer Niederschlag aus. Man lie13 etwa 24Stdn. unter der Re- 
aktionsflussigkeit stehen, nutschte alsdann ab und wusch mit 
wenig eisgekuhltem absol. Alkohol nach. Das in quahtitativer 
Ausbeute erhaltene Natriumsalz (etwa Sg)  war stets mit Cyan- 
natrium verunreinigt, wie die qualitative Probe (Berliner-Blau- 
Bildung) und die Analyse zeigte, und zwar gab diese einen um 
8.2% zu hohen Natriumwert. Selbst iifteres Auswaschen mit absol. 
Alkohol befreite das Salz nicht von Cyannatrium. 

Das Natriumsalz ist ein rein weiaes, feinkrystallinisches, sehr 
hygroskopisches Pulver. In absol. Alkohol ist es wenig 18slich. 
Wasser lost es glatt, aber selbst bei EiskUte wird es weitgehend 
hydrolytisch gespalten, wie der au13erst geringe Verbrauch von 
Natrium-amalgam bei dem Versuch, eine Hydrierung unter gleich- 
zeitiger Acetylierung durchzufuhren, bewies. 

N - I s o p r o p y l  - g l y c i n - H y d r o c h l o r i d ,  
(CHs), CH . NH . CH, . CO . OH, H Q. 

Da sich das Natriumsalz des Isopropyliden-glycins nicht 
durch Natrium-amalgam in konzentrierter wafhiger Losung hy- 
drieren lie8, so wurde eine Wasserstoff - Anlagerung mittelst 
Natriums in absol. Alkohol versucht. Man suspendierte zu 
dbsem Zwscke 3.5g Natriumsalz ih etwa 100ccm absol. Alkohol, 
Wobei zum Teil Losung erfolgte, und gab unter .Erwlrmung 10 .g 
in Scheiben geschnittenes Natrium hinzu. Die heibe, fast klare 
Losung wurde nach dem Erkalten unter IZiihlung mit etwa 43g 
koonz. Salzslure (spez. Gew. 1.19) netitralisie'rt. Nachdem vom Na- 
triumchlatid abfiltriert worden war, wufde das Filtrat auf dem 
n-asserbade zur Trotkne gebracht und der Riickstbd mit absol. 
Alkohol mehrmals I ausgezogen. Das Hydrochlorid krystallisierte 
aus der eingeengten Lijsung erst auf Zusatz von absol. Ather. 
Man erhielt eine Ausbeute von 2.781. Lage das Natriumsalz in 
miner Form vor, so wtirde das einer theoretischen Ausbeute von 
68.9% eatsprechen. 
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Das umkrystallisierte Hydrochlorid bildet weifie, seidig glan- 
zende, hygroskopische Krystallschiippchen. Eine Chlorbestimmung 
ergab zu hohe Werte, die zweifkllos von einer Verunreinigung 
rnit Natriumchlorid herrtihren, das durch Bther rnit a u s g e ~ ~ t  
worden war. Zur Schmelzpunktsbestimmung diente ein umkry- 
stallisiertes Praparat, welches aus analpenreinem Isopropyl-glycin 
durch Abdampjen rnit n-Salzdure erhalten worden w&r. Nach 
vorherigem Sintern schtnilzt das Hydrochlorid bei aQ3-204.5 
{korr.). 

N - I  so p r o p  y 1 - 81 y c i n ,  (CHs)* CH . NH . CH, . CQ OH. 
Zur Isolierung der freien Aminoslure wurde das Hydrochlorid 

rnit frisch bereitetem, gut ausgewaschenem Silberoxyd in wLDriger 
Losung geschiittelt. Nachdem man sich idavon iiberzeugt hatte, daS 
eine filtrierte Probe a d  Zusatz von Silbernitrat-Losung kein Chlor- 
silber abschied, filtrierte man und leitete in das Filtrat Schwefel- 
wasserstoff ein, um geiostes Silber auszufallen. Mach dem Ein- 
engen auf dem Wasserbad wurde $durch mehrmaliges Abnutschen 
dgrch ein mit Kohlepulver bedecktes Filter eine klare Lasung 
erhalten. Dann brachte man auf dem Wasserbade zur Troche, 
nahm in heidem absol. Alkohol auf, filtrierte und engte etwas ein. 
Nach einigem Stehen krystallisierte das Isopropyf-glycin aus. Die 
wekrrnals mit absol. AIkohol ausgewaschenen Krystalle Taren ana- 
lysenrein. Sie schmolzen unter Zersetzung bei 192-193 @ (kom.). 

0.1gOg Sbst.: 0.2002gC02, 0.0909g H20.  - 0.1555g Sbst.: 16.1ccm N 
(200, 762mm). 

C,HI1O,N (117.12). Ber. C 51.25, H 9.47, H 11.98. 
Gef. )) 51.04, n 9.61, 8 11.89. 

Isopropyl-glycin bildet harte, unrggelmlBige Krystallmassen. 
Es ist lehht 1oslich in WaaseF, mhwer 18slich in kdtem, lekhter 
in warmem Alkohol und unliislich in Ather, Essigeilter und 
Chlomform. 


