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die anfangs noch ungeldste Substanzmenge in Losung. Mit dem Jod-
zusatz wurde fortgefahren, bis in einer herausgenommenen Probe sich
freies Jod mit Stirke eben nachweisen lieB, Gegen Ende der Ope-
ration firbt sich die Losung gelb bis briunlich. Versuchsdauer ca.
2Y/; Stdn,  Verbraucht wurden z.B. von 0.405 g Sbst, 33.0 ccm
"/10-Jodl6sung, von 0.189 g Sbst. 16.0 ccm, von 0.106 g Sbst. 11.6 cem.
‘Wurde nicht bei Luftabschlufl gearbeitet, so traten &ahnliche (unauf-
fillige) 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 1ds-
lich, dem Wasser cine violettrote Farbe erteilte. Die Losung wurde mit
Tierkohle entfirbt und dann eingedampft. In geringer Menge hinterblieb
ein farbloser Syrup, der von einzelnen diinnen Krystallen durchsetzt war.
Seine Losung gab amit Silbernitrat sofort eine Fillang von Silberjodid. Da
sich die Krystallisation aut keine Weise vermechren lieB, wurde die Substanz
in Giblicher Weise in das Chloroplatinat iibergefiihrt. Beim fast vélligen Ver-
dunsten des Wassers wurden neben amorpher Substanz in geringer Menge
gelbe, haardiinne Krystalle erhalten. Die schwer 18slichen, derben Krystalle
des Methyl-kollidiniumehloroplatinats zeigten sich mnicht.

160. Helmuth Scheibler und Paul Baumgarten: Uber
eine Synthese von N-Alkyliden-aminosfiuren und ihre Uber-
fiihrung in N-Alkyl-aminosituren durch Hydrierung.

(I. Mitteilung.)

{Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin ]
(Cingegangen am 13, Marz 1922)

Bisher sind unsere- Kenntnisse iiber die N-Alkyliden-amino-
siuren noch sehr liickenhaft, obgleich diesen Verbindungen sowoh!
in chemischert), gerbtechnischer?) und pflanzenphysiologischer Hin-
sicht erh6hte Bedeutung zukommt.

Man sollte annehmen, dal Aldehyde besonders leicht mit
den Estern der Afminos#uren reagieren wiirden, die ja nur

1y Schiff, A. 210, 117 [1881]; 310, 26 [1899]; 319, 59, 287 [1901];
325, 348 [1902); Niementowski u. Orzechowski, B, 28, 2809 [1895];
Niementowski, B. 27, 1394 [1894]; Mehner, J. pr. [2] 63, 243 [1901];
Erdmann, J. pr. (2] 63, 387 [1901]; Heller u. Fiesselmann, A.824,
118 [1902]; Houben u. Arnold, B. 41, 1565 [1908]; Franzen w. Fell-
mer, J. pr. [2] 95. 299 [1917]; H. Krause, B. b1, 136, 542, 1556 [1918]

2) 0. GerngroB. Z. Ang. 33. 136 (1920]; Collegium 1920, 2;
1921, 169, 489.
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basische Funktionen besitzen und nicht wie die Aminoséduren selbst
amphotere Figenschaften haben. In der Tat erhielt auch O. Gern-
grofB1) aus dquimolekularen 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 Schiffschen Basen.

Als wir dagegen Benzaldehyd oder Piperonal mit
Glycin-ester in dquimolekularem Verhéltnis zur Reaktion brach-
ten, konnten wir feststellen, da nach Beendigung des Umsatzes
noch immer freier Aldehyd zuriickblieb. Aus den Reaktionspro-
dukten liefl sich der Benzyliden-glycinester oder Piperonyliden-
glycinester nicht ohne weiteres isolieren. Doch gelang es, ihre Bil-
dung durch Uberfiihrung in Benzyl-glycin oder Piperonyl-
glycin durch Hydrierung des Einwirkungsproduktes nachzuweisen.
Da die Ausbeuten aber nur 19¢/, der Theorie betrugen, so liegt der
SchluB nahe, daB im Gegensatz zu den von GerngroB studierten
Reaktionen Benzaldehyd und Piperonal mit Glycin-ester aufier in
normaler Weise auch noch unter Bildung komplizierter Produkte
reagieren.,

Recht gute Ausbeuten an Alkyliden-aminosduren erhilt
man dagegen auf einem Umwege, der iber die ¥-Cyanalkyl-
aminosdure-ester fithrt. Es wurde so eine neue Methode von
allgemeiner Anwendungsfihigkeit gefunden, da nicht nur Aldehyde,
sondern auch Ketone verwandt werden kénnen. So wurde mit
Aceton das Isopropyliden-glycin und aus diesem durch Hy-
drierung das Isopropyl-glycin erhalten, dessen Synthese auf
anderem Wege bisher noch nicht gelungen ist.

Die N-Cyanalkyl-aminosédure-ester wurden ebenso wie
die N-Cyanalkyl-amine unter Vermittiung der Natriumdisulfit-
Verbindungen der Aldehyde bezw. Ketone dargestellt?),
%. B. bei Verwendung von Benzaldehyd und Glycin-ester der ¥-Cyan-
benzyl-glycinester :

CsH; CH(O.SOQN&) OH+ NH;.CH,;.CO.0C: H;
=] Cs'Hs . CH(O .SOQNE).NH.CHQ.CO. 002 Hs -+ Ha O,
C¢H;.CH(O.80,N4a).NH.CH;.CO.0C,H; + KCN
= CsHs-CH(CN).NH.CH?.C0.0C,H.& + KNaSO;.

Die Natriumdisulfit-Verbindungen der Aldehyde und Ketone
setzen sich mit Aminosiure-estern bereits in der Kilte unter Bil-

'y Bio. Z. 108, 89 [1920].

®) H. Bucherer u. Schwalbe, B. 39, 2796 [1906]; E. Knoeve-
nagel, B, 37, 4077 [1904].

Berichte d.D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L.V. 88
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dung leicht lgslicher, salzartiger Produkte um, die mit Cyankaliun
sofort die Cyanalkyl-aminosdure-ester als in Wasser schwer los-
liche Ole abscheiden. Die Reaktion vollzieht sich in den unter-
suchten Fillen mit recht guter Ausbeute, was durch Uberfithrung
in die gut krystallisierenden Hydrochloride festgestellt werden
konnte.

Wie bereits Stadnikofft) festslellte, der verschiedene Cyan-
alkyl-aminosiure-ester in Form ihrer salzsauren Salze herstellte,
verseift warme 20-proz. Salzsiure diese Ester zu Iminodicarbon-
siuren. Wir fanden, daB konz. Schwefelsidure in der Kilte nur die
Cyangruppe unter Bildung eines Siureamids angreift, wéihrend
die Estergruppe erhalten bleibt. So entsteht aus Cyan-benzyl-
glycinester (C-Phenyl-iminodiessigsiure-athylester-nitril) bei der
Einwirkung von konz. Schwefelsinre C-Phenyl-iminodiessig-
siure-dthylester-amid:

C¢H;.CH(CN).NH.CH,.C0.0CH; + H, 0
= C¢H; .CH(CO.NH,).NH.CH,.C0.0 Cy Hs.

Beim Erwirmen der wiBrigen Ldsung mit Kupferoxyd entsteht
unter Alkohol - Abspaltung das Kupfersalz des C-Phenyl-
imino-diessigsdure-amids.

Bemerkenswert ist das Verhalten der N -Cyanalkyl-amino-
siure-ester gegenliber Alkalihydroxyd in absolut-alkoholischer
Losung. Man sollte erwarten, dall bei der Einwirkung &dquimole-
kularer Mengen durch Verseifung der Estergruppe das Alkalisalz der
N-Cyanalkyl-aminosiure entstehen wiirde. Doch die Reaktion bleibt
nicht in dieser Phase stehen; es wird vielmehr gleichzeitig Alkali-
cyanid abgespalten. ‘Die Bildung des Benzyliden-glycins voll-

. zieht sich vielleicht in folgender Weise:

CGH5.CH(CN).NH.CH?-C0.0CZHS + KOH
= C¢H; .CH(CN).NH.CH,.CO.0K + C;H;.0H,
CeH,.CH(CN).NH.CH;.CO.0K
—> (CeHs.(I)H.NH.CHa.CO.?)+KCN

—» CsH;.CH:N.CH,.COOH.

Diese Auffassung der zweiten Phase des Reaktionsverlaufs,
bei der ein lacton -artiger Korper als Zwischenprodukt angenommen
wird, erscheint im Hinblick auf die Spaltung der B-halogen-butter-
sauren Alkalisalze in Halogenalkalisalze und B-Butyrolactonz) wahr-

1y Stadnikoff, B. 40, 1018, 4350, 4353 [1907]; 41, 4364 [1908].
2) Johansson, B. 48, 1265 [1915]; vergl. auch E. Fischer u.
H. Scheibler, B. 42, 1228 [1909].
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scheinlicher zu sein, als die Abspaltung von Cyanwasserstoff aus

dem Kaliumsalz des Cyan-benzyl-glycins unter primédrer Bildung

von Benzyliden-glycin-kalium:

CeH; .CH(CN).NH.CH,.CO.0K —» C¢H;.CH:N.CH;.C0.0K + HCN
—>» CsH;.CH:N.CH;.CO.0H + KCN.

Auch im Hinblick guf die Untersuchungen von Schifft) und
Sérensen?), nach welchen die Methylen-aminosiduren ausgespro-
chen saure Ligenschaften haben, so daB man Aminosduren bei
Gegenwart von Formaldehyd acidimetrisch titrieren kann, erscheint
eine Umsetzung von Salzen der Alkyliden-aminosduren mit Cyan-
wasserstoff im hochsten MaBe unwahrscheinlich.

Der Nachweis, daB die Einwirkung von 1Mol. Kaliumhydr-
oxyd in der Weise erfolgt, dal neben Kaliumcyanid die freie
Alkyliden-aminosture und nicht etwa deren Ester gebildet wird,
konnte durch die Analyse des sirupésen und unreinen Produktes
nicht erbracht werden. Doch sprechen dafiir schon die #duBeren
Eigenschaften: die Loslichkeit in der berechneten Menge eiskaltér,
sehr verdiinnter, wibBriger Natronlauge und die Unldslichkeit in
Kther. Ferner gibt die alkoholische Lésung mit 1 Mol. Alkaliithylat
gofort di: Salze der Alkyliden-aminoséuren, die in manchen Fillen
sofort aus ucr alkoholischen Losung auskrysiallisieren. Wenn es
sich hier um die Verseifung eines Esters handelte, so wire die
Einwirkung von Alkalihydroxyd wihrend einer lingeren Zeitdauer
crforderlich gewesen.

Man kann nun die Alkalisalze der Alkyliden-amino-
siuren direkl aus den Cyanalkyl-aminosidure-estern durch Ein-
wirkung von 1 Mol. Alkalihydroxyd und 1 Mol. Alkalidthylat in
absolut-alkoholischer Lgsung herstellen. In einigen Fillen gelang
es, die Natriumsalze zu isolieren. Sie krystallisierten aus der
alkcholischen Losung aus, wihrend Cyannatrium in der Mutterlauge
blieb. Beim Benzyliden-glycin wurde das Salz in analysenreiner
Form erhalten. Die Reaktion vollzieht sich demnach im Sinne
folgender Gleichung:

Cs H; .CH(CN).NH.CH;.CO.0CyHs + NaOH + NaO.C: Hs
= C¢H;.CH:N.CH;.CO.ONa+ NaCN + 2 C; Hs .OH.

Die Natriumsalze bilden in reinem 'Zustande weifle, hygro-
skopische Krystallpulver. Bei starker Kithlung losen sie sich in

1y Schiff, A. 325, 348 [1902].
%) SGrensen, Bio. Z. 7, 45 [1907}; vergl. auch Biochem. Hand-
lexikon IV, 399.
8s*
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Wasser ohne Zersetzung, doch schon bei Zimmertemperatur macht
sich ein deutlicher hydrolytischer Zerfall bemerkbar. Durch warmes
Wasser erfolgt sofort Spaltung unter Bildung von Aldehyd woder
Keton, z. B.:

CsH;.CH:N.CH;.CO.ONa+ H; O
= CsH;.CHO + NH;.CH;.CO.0ONa,
(CHa)gC:N.CHg.C0.0N&—I—HaO
= (CHa)gCO + NH; CHQC0.0N&

Von besonderem Interesse ist die Fiahigkeit dieser Natrium-
salze, bei der Einwirkung von Acetylchlorid oder Essigsiure-anhy-
drid Acetylderivate zu liefern. Eingehend untersucht wurde
Lisher das Umsetzungsprodukt von Benzyliden-glycin-natri-
um mit Essigsdure-anhydrid. Die Reaktion vollzieht sich bei
Abwesenheit von Wasser, wenn das Natriumsalz, in Tefrachlor-
kohlenstoft suspendiert, mit der berechneten Menge des Anhydrids
in der Wirme zur Reaktion gebracht wird. Der erhaltene, gut
krystallisierte Korper wurde durch Analyse und Untersuchung der
bei der hydrolytischen Aulspaltung entstehenden Produkie als ein
Acetylderivat des Benzyliden-glycins mit einer am Stick-
stoffatom gzbundenen Acetylgruppe unzweifelhaft sichergestellt. Die
bisher angenommene Formulierung des Benzyliden-glycins lifit nun
aber die Bildung eines N-Acetylderivates mnicht zu. Line solche
ist nur moglich, wenn die Alkyliden-aminosédure in einer tautomeren
Form reagieren kann, welche ein am Stickstoff substituierbares
Wasserstoffatom, also eine Iminogruppe, enthilt.

Bekanntlich reagieren die Aminosiuren infolge der Anwesen-
heit einer sauren Carboxylgruppe und einer basischen Aminogruppe
amphoter. Man kann sie daher als in sich abgesittigte cyclische
Ammoniumsalze mit fiinfwertigem Stickstoffatom auffassen. Die
Existenz der »Betaine« bestitigt diese Annahme; denn fiir diese
kommt als einzig mégliche Formulierung nur das Schema I in Be-
tracht: Die Betain-Formel des Benzyliden-glycins (II) erklirt
in ungezwungener Weise die Bildung eines Acetylderivates, so daB
man letzteres als Acetyl-benzyliden-betain (III) bezeichnen
kann.

(1) RaN.CRln.CO.(')‘) (i) CsHs.CH:INH.CHg.CO.O

(ML) CsHs.CH:N(CO.CH;).CH, .CO.0.

1) =1l im cinfachslen Falle bcim gewdhnlichen Betain.
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Seine Bildung vollzieht sich dann in folgender Weise:

CsH; .CH:N.CH;.CO.0ONa + CH;.C0.0.CO.CH,
= CsHs.CH:l\'I(CO.CH;;).CHg.CO.(])+CHa.C0.0Nn.

Das Acetyl-benzyliden-betain ist ebenso wie die nicht acetylierte
Sdure und deren Natriumsalz eine stark ungesittigte Verbindung
und wird von warmem Wasser hydrolytisch gespalten. Die hierbei
entstehenden Produkte: Benzaldehyd und Acetursédure, lielen
sich als solche identifizieren:

CeHn.CH:l\IJ(CO.CHs).CHg.CO.(]) +H,0
= CsH; .CHO +- NH(CO.CH,).CH,.COOH.

Das oben formulierte Lacton, das als Zwischenprodukt bei
der Bildung des Benzyliden-glycins angenommen wurde, kdnnte auch
eine N-Acetylverbindung (IV) liefern. Alsdann kidme dem Natrium-
salz des Benzyliden-glycins die Formel V zu. Das Verhalten dieses
Salzes bei der Hydrierung spricht aber dafiir, daf ein normales
Salz wenigstens in der wiiBrigen und alkoholischen Losung vorliegt.

(Iv.) CeH5.(IJH.N(CO.CHa).CHa.GO.9

(V) CaHs.ICH.NH.CH:C(ONa).O
i

Erlenmeyer jun.!) nahm die Bildung von Benzyliden-glycin als
Zwischenprodukt bei der Kondensation von Benzaldehyd wnd Glykokoll
durch Natriumhydroxyd zu der Benzylidenverbindung von Phenyl-amino-
milchsdure und Diphenyl-oxidthylamin an. Erlenmeyer schreibt dem
Benzyliden-glycin zwei tautomere Formen .zu:

C¢Hy.CH:N.CH,.COOH und CgzH;.CH,;.N:CH. COOH.

Doch auch dic zweite dieser Formulierungen kann nicht die Bildung
eines N-Acetylderivates des Benzyliden-glycins erkldaren. Verbindungen von
Schifischen Basen (Azomeltliinen) mit organischen Séduren sind z. B. beim
Dehydro-indigo beschrieben worden2?). Doch handelt es sich in
diesen Fallen um eine Anlagerung der organischen Siure an die Doppel-
bindung und zwar in der Weise, daBl die Acylgruppe (das Saure-Anion)
an das Kohlenstoffatom tritt. Bei dem von uns untersuchten Korper liegt
aber eine echite N-Acylverbindung vor.

Die drei dargestellten N-Alkyliden-aminosiuren, nidmlich Ben-
zyliden-, Piperonyliden- und Isopropyliden-glycin,
bezw. deren Alkalisalze lassen sich glatt durch Wasserstoff-
Anlagerung in die entsprechenden N-Alkyl-aminosduren
iberfithren. Die Hydrierung gelingt sowohl in siedender alkoho-
lischer Losung mit Natrium als auch in kalter wifiriger Losung

mit Natrium-amalgani. Im letzteren Falle kann man auch gleich-

1) A. 307, 83, 93 [1899]. ) L. Kalb, B. 45, 2136 [1912).
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zeitig noch acetylieren und erhdlt dann sofort die Acetylverbin-
dungen der Alkyl-aminosiuren, z.B. aus N-Benzyliden-glycin die
Acetylverbindung des N-Benzyl-glycins.

Da die verschiedenen Reaktionen iiber die N-Cyanalkyl-amino-
sdure-ester bis zu den alkylierten ‘Aminosduren sich mit recht
guter Ausbeute vollziehen, so ist nunmehr durch die Verwendung
der leicht zuginglichen Aldehyde und Ketone eine neue und bessere
Methode zur Darstellung der am Stickstoff alkylierten Amino-
sduren gefunden worden und zwar vor allem derjenigen mit dem
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 ausgefiihrte Versuche lassen auch
die Hoffnung, Isochinolin und seine Derivate aus den erwihnten
Aminosiduren zu synthetisieren, nicht unberechtigt erscheinen.

Beschreibung der Versuche.

Einwirkung von Glycin-dthylester auf aromatische
Aldehyde.

Kondensation von Benzaldehyd mit Glycin-dthylester
und Hydrierung des Reaktionsproduktes.

Aquimol.-Mengen von Glycin-ester und Benzaldehyd reagieren
beim Vermischen sofort miteinander unter starker Erwidrmung
und Ausscheidung von Wasser. Um ‘die Reaktion zu mildern, wur-
den béide Komponenten mit Ather verdiinnt und dann unter
Kiihlung zusammengegeben. Auch unter diesen Bedingungen setzte
bald eine Tritbung der Lisung infolge der Abspaltung von Wasser
ein. Dieses wurde durch Zugabe von ausgegliihtem Natriumsulfat
gebunden. Nach mehrstiindigem Stehen wurde der Ather ver-
dampft, und es blieb ein hellgelb gefirbtes Ol zuriick, das, ‘mach
dem Geruche zu schlieBen, noch freien Benzaldehyd enthielt. Um
diesen zu entfernen, wurde das Ol in wenig Ather aufgenommen,
mit einer konz. Losung von Natriumdisulfit geschiittelt, dann mit
verd. Sodalésung und schliefilich mit Wasser gewaschen. Nach
dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde eine Reinigung des Reak-
tionsproduktes durch Destillation unter vermindertem Druck ver-
sucht. Bei etwa 115° ging auch eine amin-artig riechende Fliissig-
keit in geringer Menge iiber, doch setzte gleichzeitig eine Poly-
merisation des Kolbeninhaltes ein. Beim Erkalten blieb ein glasig
erstarrtes, rotbraunes Harz zuriick, das in Ather und in Alkohol
loslich war.
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Bei der Wiederholung des Versuches wurde das Rohprodukt
der Kondensation von Benzaldehyd mit Glycin-ester der Hydrie-
rung mit Aluminium-amalgam unterworfen. Zu diesem
Zwecke wurden 10 g in 300 ccm Ather gelést und in einen mit Riick-
fluBkiihler verbundenen Kolben gegeben, in dem sich 10g 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
dtherischen Lésung entfirbte soda-alkalische Permanganat-Losung
erst nach lingerer Zeit. Der Aluminiumhydroxyd-Schlamm wurde
griindlich mit Ather ausgewaschen, der Ather verdampft und das
zuriickbleibende 0l unter vermindertem Druck destilliert. Nach
ciner geringen Menge Vorlauf ging der Benzyl-glycin-ester
unter 50 mm Druck bei 175—179° ibert). Die Ausbeute betrug
1.6 g oder 15.89/, der Theorie.

Er wurde durch Oberfiihrung in Benzyl-glycin-Hydrochlorid
identifiziert durch Verseifung mit konz. Salzsiiure auf dem Wasserbad.
Die beim Verdampfen zuriickbleibende Krystallmasse wurde aus heiBem
Alkohol umkrystallisiert, Man erhielt so weiBe, schuppige, glinzende Kry-
stalle, die bei 214—21690 (korr.)?) unter Zersetzung schmolzen.

Einfacher ist die Hydrierung mit Natrium und Alkohol
Diese wurde ebenfalls mit 10 g des durch Kondensation von Glycin-
ester mit Benzaldehyd entstandenen Oles durchgefiithrt. Es wurde
in 200g absol. Alkohol geldst und dann 10g in Scheiben ge-
schnittenes Natrium allmihlich unter Erwirmung auf dem Wasser-
bade durch den RiickfluBkiihler hinzugegeben. Nach beendeter
Reaktion gof man die abgekiihlie rotbraune Fliissigkeit in lang-
samem Strom unter Umrithren zu 45g kalter Salzsdure (spez.
Gew. 1.19). Nachdem das entstandene Natriumchlorid sich ab-
gesetzt hatte, wurde von diesem abgenutscht, mit Alkohol ausge-
waschen und das Filtrat unter vermindertem Druck zur Trockne
gebracht. Beim Aufnehmen mit absol. Alkohol blieb noch eine ge-
ringe Menge Natriumchlorid zuriick, von der abfiltriert wurde. Beim
Versetzen mit absol. Ather schied sich das Benzyl-glycin-
Hydrochlorid als weiBler Niederschlag ab, der zur volligen
Reinigung aus heilem Alkohol umkrystallisiert wurde. Die Aus-
beute betrug 2.1g oder 19, der Theorie. Die Substanz schmolz
bei 214—216° (korr.) unter Zersetzung.

1) Mason, Winder, Soc. 656, 188 [1894]: Sdp.1p-20 160—165¢; Man-
nicl, Kuphal, B. 45, 316 [1912]: Sdp.,s 153—1540.

2) Soc. 85, 187; B. 48, 317 [1912]: .Schmp. 214-—-215%; E, Fischer
a. v. Mechel, B. 49, 1362 [1916].
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N-Acetyl-N-benzyl-glycint), CH; CH,.N(CO.CH,).CH..CO.OH.

Die Hydrierung des Kondensationsproduktes von Glycin-ester
mil Benzaldehyd gelingt auch mittels Natrium-amalgams und kann
mit einer Acetylierung kombiniert werden. Zu diesem Zweck wur-
den 17.1 g Kondensationsprodukt in Wasser suspendiert und unter
Eiskiihlung und dauerndem Schiitteln in kleinen Portionen 250 g
2i/,-proz, Natrium-amalgam und 10 g Essigsdure-anhydrid abwech-
selnd hinzugegeben. Nach beendeter Reaktion wurde die alkalische
fliissigkeit ausgedthert und dann mit konz. Salzsiure bis zur
sauren Reaktion gegen Kongopapier versetzt. Das Reaktionsprodukt
schied sich teilweise als Ol ab, wihrend eine erhebliche Menge in
Losung blieb. Es wurde daher mit Ather mehrmals extrahiert,
vom Extraktionsmittel befreit und der Riickstand zur Entfernung
von Essigsiure im Vakuum-Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd lin-
gere Zeit anfbewahrt. Hierbei erstarrte er zu 'ciner harten Krystall-
masse, die nach dem Zerkleinern durch Auswaschen mit wenig
absol. Ather von harzigen Beimengungen befreit wurde. Das so
erhaltene Rohprodukt wurde aus heilem Chloroform unter Zu-
satz von wenig Petrolither umkrystallisiert. Die Ausbeute an
reinem Produkt betrug 2g oder 119/, der Theorie.

Der Korper bildet weiBle, biischelférmig angeordnete Krystall-
nadeln, die bei 126.59 (korr.) schmelzen.
0.1565 g Sbsl.: 0.3665g CO,, 00893 g H,0. — 0.1444g Sbst.: 82cem N
(220, 758 mm).
Cy H3 Oy N (207.17). Ber. C 6374, H 6.32, N 6.76.
Gef. » 63.89, » 639, » 6.45.

N-Acetyl-N-benzyl-glycin ist leicht l6slich in Alkohol, in der
Kalte loslich in Essigester, Chloroform mnd Aceton und leicht
ioslich in diesen Mitteln in der Wirme. Benzol lost in der Kilte
schwer, leichter beim Erwirmen. Absol. Ather, Schwefelkohlensioff
und Petroldther losen selbst in der Warme nur schwer. In kaltem
Wasser ist der Korper nur schwer 18slich; da er aber von warmem
Wasser leicht aufgenommen wird, so kann er hieraus umkrystal-
lisiert werden.

Durch Kochen mit 20-proz. Salzsaure am Riickf{luBkithler wurde die
Acetylgruppe abgespalten und Benzyl-glycin-Hydrochlorid ge-
bildet, welches nach dem Erkalten den Kolben als Krystallbrei erfillic.
Aus heifem Alkohol umkrystallisiert, haite es den richtigen Schmp.
214—21690 (korr.) unter Zersetzung.

1) vergl. auch die im Folgenden beschriebene Darstellung aus dem
Natriumsalz des Benzyliden-glycins.
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Kondensation von Piperonal mit Glycin-dthylester.

Eine alkoliolische [.osung von Glycin-ester, hergestellt aus 6g
Glycin-ester-Hydrochlorid, das in absol. Alkohol suspendiert und
mit einer Athylat-Losung aus 0.98 ¢ Natrium versetzt worden war,
wurde, ohne vom ausgeschiedenen Natriumchlorid abzufiltrieren,
mit einer alkoholischen L&sung von 6.4g Piperonal versetzt und
2Stdn. am RickfluBkiihler gekocht. Nach mehrstiindigem Stehen-
wurde durch Einiragen von 15 g Natrium in der oben beschriebenen
Weise hydriert. Nach dem Erkalten wurde in 55ccm konz. Salz-
sdure (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 gefirbte Filtrat wurde unter verminder-
tem Druck zur Trockne gebracht, durch Abdampfen mit absol.
Alkohol vom Wasser vollig befreit und der Riickstand mit heiBem
absol. Alkohol ausgelaugt.

Aus den Ansziigen krystallisierte nach dem Einengen und kur-
zem Stehen das Piperonyl-glycin-Hydrochlorid, welches
durch Umkrystallisieren aus absol. Alkohol gereinigt wurde. Die
Ausbeute an Bohprodukt betrug 1.5 g oder 14.3¢/, der Theorie. Der
Kérper wurde in Form weiller, kleiner Krystallblitichen erhalten,
die in Ather unléslich sind, sich schwer in kaltem, leicht in heillem
Alkohol und in Wasser I6sen. Er schmolz bei 2249 (korr.) in
Ubereinstimmung mit dem im Folgenden beschriebenen, auf an-
derem Wege erhaltenen Produkt.

Zur Idenlifizierung wurde das Hydrochlorid in die freie Amino-
sadure ubergefuhrt, die von Mannich und Kuphall) bereils darge-
stellt worden ist. Dies geschah duvch Versetzen der alkoholischen Losung
des Hydrochlorids mit der molekularen Menge von Natriumithylat-Lo-
sung, die aus der berechneten Menge Natrium bereitet worden war. Nach
dem Abfiltieren vom ausgeschiedenen Natriumechlorid wurde die alkoho-
lische Ldsung auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht und der Riick-
stand aus heilem Wasser umkrystallisiert. Nach nochmaliger Kry-
stallisation hatte das Piperonyl-glycin den Schmp. 206—207¢ (korr.)
in Ubereinslimmung mit den Angaben der Literatur.

Synthese der N-Alkyliden- und N-Alkyl-amino-essig-
sduren tiber die N-Cyanalkyl-amino-essigsdure-ester.
C-Phenyl-imino-diessigsdure-dthylester-nitril,
(N-[e-Cyan-benzyl]-glycin-dthylester),
C¢H;.CH(CN).NH.CH,.CO.0C.H,.

38g (1 Mol) Benzaldehyd-Natriumdisulfit wurden in
70 ccm Wasser suspendiert und unter Eiskiihlung und Turbinieren

1) B. 45, 319 [1912].
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mit einer wilrigen Losung von Glycin-ester versetzt. Diese
wurde unter Kiihlung in einer Eis-Kochsalz-Mischung aus 27.8¢
{1.1Mol) Glycin-dthylester-Hydrochlorid, in wenig Wasser geldst,
mit konz. Natronlauge in berechneter Menge (aus 4.58 g Natrium)
hergestellt. Das Reaktionsgemisch wurde 2t/; Stdn. auf Eis, zuletzt
1/, Stde. bei Zimmertemperatur turbiniert. Benzaldehyd-Natriumdi-
sulfit ging in Losung, wihrend sich andererseits eine geringe
Menge feiner, glinzender Krystalle ausschied, wahrscheinlich das
Sulfit des Benzyliden-glycin-esters. Man gab nach beendeter Einwir-
kung eine konz. wifirige Lésung von 11.8g (1 Mol) Cyankalium
zu und lieB 1 Stde. stehen. Die Fliissigkeit triibte sich sofort mil-
chig und schied nach einigem Verweilen eine Olschicht ab. Man
Atherte nach mehrstiindigem Stehen und Aussalzen mit Kochsalz
einige Male aus und trocknete die dtherischen Ausziige mit frisch
ausgeglithtem Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen des Athers,
dessen letzte Anteile unter vermindertem Druck entfernt wurden,
blieb der Nitril-ester als hellgelbes Ol in einer Ausbeute von 36.8¢g
zuriick, entspr. 90.4¢/, der Theorie, auf Benzaldehyd-Natriumdi-
sulfit und reines Endprodukt bezogen.

Der in angegebener Weise erhaltene, in Alkohol oder in Ather leicht
losliche Nitril-ester liegt in ziemlich reiner Form vor, da er mit 97-proz.
Ausbeute das im Folgenden beschriebene Hydrochlorid liefert. Eine Rei-
nigung durch Destillation unter vermindertem Druck war nicht durch-
fiahrbar. Zwar destillierte unter 26 mm Druck nach einem aus Benz-
aldehyd Dbestehenden Vorlauf die Hauptfraktion von 1751770 (korr.)
iiber, aber gleichzeitig setzte eine Zersetzung ein, uud erhebliche Mengen
verharzter Substanz blieben im Kolben zuriick. Es wurde also durch
die Destillation eher eine Verunreinigung erzielt, wie die Analyse und
die hierbei gebildeten Umwandlungsprodukte anzeigten. So lieB sich
aucli Benzaldehyd in demi destillierten Produkt als Phenyl-hydrazon unach-
weisen.

Hydrochlorid: Durch eine Lésung von 3.8 g Nitril-ester
in absol. Ather wurde etwa 11/,Stde. ein Strom von trocknem
Chlorwasserstoff geleitet. Zur Vermeidung einer Feuchtigkeitsauf-
- nahme wihrend des Vorganges verschlof man den Riickfluflkiihler,
welcher gleichzeitig zur Gasableitung diente, mit einem Chlor-
calcium-Rohr. Das ausfallende Hydrochlorid ballte sich anfangs
zu klebrigen Klumpen zusammen, die sich dann im weiteren Ver-
lauf in ein feines Krystallpulver umwandelten. Nach beendeter
Sattigung mit Chlorwasserstoff liel man 3 Stdn. gut verschlossen
stehen, dekantierte den Ather, schlimmte mit absol. Ather auf, de-
kantierte nochmals und wiederholte diese Operation in gleicher
Weise. Getrocknet wurde im Vakuum -Exsiccator iiber Schwefel-
siure und Atznatron. Die Ausbeute an reinem Hydrochlorid betrug
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4.3g oder 979/, der Theorie, d.h. der angewandie Nitril-ester
lag zu 979/, in reiner Form vor, da.die Bildung des Hydrochlorids
wohl als quantitativ anzusehen ist. Der Wasch-Ather gab beim
Eindampfen als Riickstand nur Spuren von Benzaldehyd.

Das Hydrochlorid bildet kleine weife Krystalle. Im zuge-
schmolzenen Capillarrohr schmilzt es unter Zersetzung bei 83.5°
(korr.)t). In Ather ist es nicht, in Alkohol von Zimmertemperatur
merklich 16slich. Durch kaltes Wasser wird das Salz hydrolytisch
gespalten, unter Bildung von Nitril-ester, der sich in Tropfchen
auf dem Boden des GefdfBles abscheidet. In 20-proz. Salzsiure
16st das Hydrochlorid sich besonders beim Kochen. Mit wifrigen
Alkalilaugen erfolgt weitgehende Spaltung, denn es ldBt sich als-
dann Blausiure durch die Berliner-Blau-Reaktion nachweisen.

C-Phenyl-imino-diessigsdure-dthylester-amid,
CsH;.CH(CO.NH,) .NH.CH,.CO.0C;H,.

5g Nitril-ester wurden in 40g konz. Schwefelsiure einge-
tragen. Hierbei firbte sich die :Schwefelsiure braun, und es bildete
sich zunichst eine schwammige Masse, die langsam ‘in Losung ging.
Nach etwa 24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur go8 1nan
das Schwefelsiure-Gemisch in langsamem Strome in eisgekiihlten
absol. Alkohol und neutralisierte unter dauernder Kiihlung und
kriftigem Schiitteln mit einer gesittigten Losung von Ammoniak
in absol. Alkohol. Das dabei krystallinisch ausfallende Ammonium-
sulfat wurde nach etwa t/; Stde. durch Abnutschen von der alko-
holischen Losung getrennt und mit absol. Alkohol ausgewaschen.
Nach dem Einengen des Filtrats krystallisierte beim Abkiihlen das
[stersidure-amid aus; es wurde in der Kilte abfiltriert und mit ge-
kithltem Alkohol nachgewaschen. Die Ausbeute betrug zusamimen
mit einer zweiten, aus der Mutterlauge erhaltenen Krystallisation
3.3 g oder 639/, der Theorie.

Durch Umkrystallisieren erhdlt man ein analysenreines Pri-
parat in Form weiler, glinzender Krystallnddelchen, die bei 1359
(korr.) schmelzen.

0.1867 g Sbst.: 0.4152g CO,, 01176 g H,0. — 0.1994 g Sbst.: 205cem N
(159, 754 mm).
CysHis0; N, (236.21). Ber. C 60.99, H 6.83, N 11.86,
Gef. » 60.67, » 7.05, » 11.96.
Das Estersiure-amid ist in der Wirme leicht 16slich in Alkohol
und Wasser; wenig loslich in kaltem Alkohol und Wasser und un-

i) Stadnikoff, B. 41, 4364 [1908]). gibt 820 an.
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16slich in Ather. Durch Erwédrmen mit Natronlauge tritt vollstin-
dige Verseifung unter Ammoniak-Entwicklung ein.

Kupfersalz des C-Phenyl-imino-diessigsdure-amids:
Kupferoxyd verseift nur die Estergruppe unier Bildung des Kupfersalzes
[C¢Hs;.CH(CO.NH;) . NH.CH;.C0.0],Cu.

Zu diesem Zweck wurde der Sdureamid-ester mit einer willrigen
Suspension frisch gefallten Kupferoxyds 1/, Stde. in der Hitze digeriert.
Hierbei tral unter Alkohol-Abspallung Losung des Kupferoxyds ein. Aus
dem tictbtauen Filtrat krystallisierte beim Einengen das Salz aus, dessen
Abscheidung durch mehrmaliges Abdampfen mit Alkohol vervollstindigt
wurde. Nach 24-sliindigem Stehen wurde das feinkrystallinische, himimel-
blaue Salz abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum-IExsiccalor
iiber Schwefelsaure getrocknect.

Das Salz enthalt kein Krystallwasser, denn Dbeim Trocknen im Va-
kuum bei 1000 findet keine Gewichtsabnahme statt, und die Kupfer-Bestim-
mung liefert einen auf gdic wasserfreie Verbindung passenden Wert.

0.1370 g Sbst.: 0.0228g CuO.

Cgo Hps O¢ Ny Cu (477.89). Ber. Cu 13.31. Gef. Cu 13.30.

N-Benzyliden-glycin, CeH;.CH:N.CH,.COOH.

Zur einer alkoholischen L&sung von 1Mol C-Phenyl-iminodi-
essigsdure-ithylester-nitril wurde eine alkoholische Lésung von
1 Mol Natriumhydroxyd gegeben, die durch Auflésen der berechne-
ten Menge Natrium in absol. Alkohol und nachherige Zugabe von
1Mol Wasser bereitet worden war. Es folgte Erwirmung und ein
Farbenumschlag von gelb nach rotbraun. Ein Niederschlag trat
nicht auf, auch nicht nach Erhitzen auf dem Wasserbade und 15-
stiindigem Stehen. Der beim Verdampfen des Alkohols zuriick-
bleibende Sirup enthielt Natrinmcyanid, wie durch die Ber-
liner-Blau-Reaktion nachgewiesen werden konnte. Es gelang je-
doch nicht, dieses von dem gleichzeitig entstandenen Benzyliden-
glycin zu trennen. Um das zu erreichen, ersetzte man«das Natrium-
hydroxyd durch Kaliumhydroxyd, weil Kaliumcyanid sich in Alko-
hol erheblich schwerer Iost als das Natriumsalz.

10 g roher (=9.7 g reiner) Nitril-ester wurden in etwa 25ccm absol.
Alkoliol geldst und mit der Losung von 1.73 g Kalium in elwa 58 ccin absol.
Alkoliol, zu der noch 1ccm Wasser gegeben wurde, verselzt. Wie beim
vorstehenden Versuch trat Erwiarmung und Dunklerfirbung ein. Nach
einiger Zeit schied sich aber ein Salz in kleinen Krystallen aus, das nach
24 Stdn. abiiltriert, einigemale mit absol. Alkohol und schlieBlich mit
Ather ausgewaschen wurde. Die Menge des Salzes betrug 1.2g. Es war
in Wasser l6slich und zeigte alle Reaktionen des Cyankaliums: Blausédure-
Entwicklung mit Mineralsduren, Bildung von Silbercyanid und die Berliner-
Blau-Reaktion. Beim Erwirmen der wilirigen l.0sung wurde kein Benz-

aldehyd abgespallen; es war also kein Alkalisalz des Benzyliden-glycins
(s. u.) dem Kaliumcyanid beigemeugt.
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Destillierte man aus dem Filtrat vom Cyankalium 'den Alkohol
unter vermindertem Druck ab, so hinterblieb ein Gemisch, bestehend
aus Benzyliden-glycin, das mit nicht ausgefallenem Cyan-
kalinm verunreinigt war. Es bildet einen briunlichen, z&hen Sirup,
der "in 'der Kilte glasig erstarrte. Er 1ost sich in Alkohol, nicht
aber in Ather. Wasser 19st ihn in der Kéilte schwer. In der Warme
wirkt es hydrolysierend unter Bildung von Benzaldehyd. Durch
kalte, verd. Natronlauge tritt Losung ohne erhebliche Zersetzung
unter Bildung des Natriumsalzes ein.

Natriumsalz des N-Benzyliden-glycins,
CSH5.CH:N.CH2.COONa.

295 g Natrium (2 Mol) wurden in etwa 30ccm absol. Alkohol
gelost und dazu 1.2 g Wasser (1 Mol) gegeben. Die so hergestellte
Hydroxyd- und Athylat-Losung liel man erkaltet zu 14 g rohem
(= 13.6 g reinem) Nitril-ester (1 Mol) flieBen, wobei etwa zu stark
auftretende Erwidrmung durch Wasserkiihlung gemindert wurde.
Auch hier trat ein Farbenumschlag ein und ebenfalls schied sich
anfangs kein Salz ab. Doch nach etwa v,-stiindigem Stehen bei
Zimmertemperatur war die Fliissigkeit zu einer breiartigen Krystall-
masse erstarrt. Nach weiteren 16 Stdn. wurde mit Eis gekiihlt,
dann das Salz abfiltriert und mit kaltem absol. Alkohol ausge-
waschen. Die Ausbeute ergab sich zu 11.5g, sie war also quanti-
tativ. Das Salz kann umkrystallisiert werden durch Ldsen in
viel warmem Methylalkohol und Versetzen der stark eingeengten
Losung mit Athylalkohol. Es gibt dann nicht mehr die Berliner-
Blau-Reaktion und ist analysenrein.

0.3038 ¢ Sbst.: 0.1169 g Na,SO,.

CyHgO,NNa (185.12). Ber. Na 12 42. Gel. Na 12.46.

Das Natriumsalz ist ein feines, weiles Krystallpulver, das in
Alkohol schwer und in Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Chloro-
form so gut wie unloslich ist. Leicht wird es von Wasser aufge-
nommen, und zwar in der Kilte ohne Zersetzung, in der Wérme
unter plotzlicher hydrolytischer Abspaltung von Benzaldehyd. Es
ist hygroskopisch und erleidet durch die angezogene Luft-Feuchtig-
keit Zersetzung, die sich durch den Geruch nach Benzaldehyd
bemerkbar macht.

In konzentrierter, kalter, wiilBiriger Losung gibt das umkry-
stallisierte Salz mit Silbernitrat einen feinkdrnigen, weilen,
ziemlich bestéindigen Niederschlag; mit Kupferacetat zunichst
eine hellblaue Fillung, die bald unter Abscheidung von Benzalde-
hyd gespalten wird, wobei die Losung die dunkelblaue Farbe des
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Kupfersalzes des Glykokolls annimmt; mit Bariumchlorid ent-
steht ein weiBer, ziemlich unbestindiger Niederschlag, und Cal-
ciumchlorid gibt nur eine Triibung. — Das unreine, Natrium-
cyanid enthaltende Salz gibt mit Silbernitrat keinen, mit
Kupferacetat einen apfelgriinen, bestindigen Niederschlag und
mit Barium- und Calciumchlorid weile, schwer I8sliche,
bestindige Niederschlige.

N-Acetyl-N-benzyliden-betain,
CsHsACH:l\II(CO.CHa).CHa.CO.(]).

10g (1Mol) fein gepulvertes Natriumsalz wurden in Tetra-
chlorkohlenstoff suspendiert und mit 5.51g (1 Mol) Essigsiure-
anhydrid in einem Kolben am RickfluBkiihler bis zum beginnenden
Sieden erhitzt. Man entfernte dann die Heizflamme, da die Re-
aktionswirme fiir den sich vollziehenden Umsatz ausreichte. Nach-
dem die Einwirkung nachgelassen hatte, erhitzte man schlieBlich
noch ungefihr 15 Min. mit der Flamme. Man filrierte entweder
heifl unter Zuhilfenahme eines HeiBwasser-Trichters, indem man
die auf dem Filter sich ausscheidenden Krystalle immer wieder
mit heifem Tetrachlorkohlenstoff auslaugte, oder aber man brachte
die gesamte schleimige Reaktionsmasse noch hei in die Hilse
eines Soxhlelschen Extraktionsapparates und extrahierte ldn-
gere Zeit mit Tetrachlorkohlenstoff. Aus dem Filtrat bezw. Extrakt
krystallisierte der Acetylkérper nach dem Einengen und Kiihlen
mit Eis. Die Ausbeute betrug in beiden Fillen etwa 7 g oder 639/,
der Theorie.

Zur Gewinnung von Analysensubstanz wurde nochmals um-
krystallisiert und im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiure, Atz-
natron und Paraffin getrocknet. Man erhélt so atlasglinzende,
weifle Krystallnadeln. Die Verbindung schmilzt bei 103—104°
(korr.), ohne sich zu zersetzen. Bei hoherer Temperatur (etwa 1759)
tritt Zersetzung unter Braunfirbung ein.

Die Substanz ist schwer verbrennbar und hinterldBt bei nicht geniigen-
der Sauerstoff-Zufuhr eine stickstoff-haltige Kohle.

I. 0.1642 g Sbst.: 0.3838 g CO,, 0.0772g H,0. — 0.1304 g Shst.: 78 cem N
(18.59, 767.5 mm). — II. 0.1607 g Sbst,: 0.3754g CO,, 0.0765g H,O.

CitHy OyN (205.16). Ber.C 64.37, H 5.16, N 6.83.

Gef. » 63.77, 63.73, » 5.26, 5.33, » 6.96.

Der Acetylkorper 16st sich leicht in Essigester, Chloroform und
heifem Alkohol. In .Ather, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff ist
er in der Kilte schwer, in der 'Wirme leichter 16slich. Von Petrol-
dther wird er nicht aufgenommen. Er kann aus heiflem Tetrachlor-
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kohlenstoff oder einem Gemisch von Petrolidther mit Essigester oder
Chloroform umkrystallisiert werden. Wasser wirkt hydrolysierend;
so fithrt schon die Luft-Feuchtigkeit eine Abspaltung von Benz-
aldehyd herbei.

Hydrolytische
Spaltung des N-Acetyl-N-benzyliden-betains.

Um die Spaltprodukte, Benzaldehyd und Acetursdure,
nachzuweisen, erhitzte man 0.8g der Substanz mit Wasser in
einem Ko&lbchen und destillierte solange, als noch Benzaldehyd mit
den Wasserddimpfen {iiberging. Das Destillat iitherte man er-
schopfend aus, trocknete die Ausziige, filtrierte und versetzte mit
Phenyl-hydrazin. Nach dem Verjagen des Athers blieb das
feste Benzaldehyd-phenylhydrazon zuriick, welches, aus
heiBem Alkohol umkrystallisiert, in schonen Nadeln erhalten wurde
und den richtigen Schmp. 156.5° zeigte.

Die im Kolben zuriickbleibende, wifirige Lésung wurde auf
dem Wasserbade zur Trockne gebracht und der -Riickstand aus
wenig heiflem Wasser umkrystallisiert. Die Substanz wies gleiche
Loslichkeitsverhéltnisse in Wasser und Alkohol wie Acetursidure
auf und besaB deren Schmp. 206°.

Die Mengen an erhaltenem Phenylhydrazon (0.5g) und un-
gereinigtem Acetyl-glycin (0.45 g) entsprachen nahezu den von der
Theorie geforderten.

Hydrierung des N-Benzyliden-glycins und seines
Natriumsalzes zu ¥ -Benzyl-glycin-Derivaten.

N-Benzyl-glycin-Hydrochlorid, CH,.CH,NH.CH;.COOH,HCl.

Zu einer siedenden Lisung von N-Benzyliden-glycin in der
20-fachen Menge absol. Alkohols wurde die doppelte Menge von
in Scheiben geschnittenem Natrium bis zu dessen Verschwinden
allméhlich hinzugegeben. Die Weiterverarbeitung wurde in der-
selben Weise durchgefiihrt wie dies bei der Hydrierung des Kon-
densationsproduktes von Benzaldehyd mit Glycin-ester oben be-
schrieben ist. Das Hydrochlorid wurde in Form Kkleiner, weifler
Schiippchen erhalten, die hei 214—216° (korr.) schmolzen.

Eine Chlor-Bestimmung gab den berechneten Wert.

0.1929 g Shst.: 0.1367g AgClL
CoHy;g NO,Cl (201.61). Ber, Cl 17.59. Gef. Cl 17,53,
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N-Acetyl-N-benzyl-glycin, QsH;.CH,.N(CO.CH;3).CH,.COOH.

3 g Natriumsalz des N-Benzyliden-glycins wurden in 20 cem Eiswasser
geldst, unter Eiskiihlung und Schiitteln mit 50 g 21/,-proz. Natrium-amal-
gam hydriert und zugleich mit 2 g Essigsdure-anhydrid acetyliert. Nach
beendeter Hydrierung Atherte man zuerst die alkalische LoOsung aus,
sduerte dann mit verd. Salzsiure bis zur Bliuung von Kongopapier an und
extrabierte die durch Oltropfen getritbte Flissigkeit nach dem Aussalzeu
mit Kochsalz mit Chloroform. Beim Abdampfer des Lésungsmittels unter
vermiudertem Druck schied sich der Acetylkdrper zunéchst als Ol ab, das
bald zu einer Krystallmasse erstarrte, die, aus Chloroform und Petroldther
umkryslallisiert, alle Loslichkeitsverhiltnisse des bereits oben beschrie-
benen Koérpers und denselber Schmp. 126 50 (korr.) zeigte. Die Ausheute
an kaum verunreinigtem Rohprodukt beirug 2.6 g oder 789/, der Theorie,
auf das Natriumsalz bezogeu.

(-[Methylendioxy-34-phenyl]-iminodiessigsidure-
dthylester-nitril (N-{a-Cyan-piperonyl-glycin-
dthylester), CH,0;:CsH;.CH(CN).NH.CH,.CO.OC:H..

Die Herstellung dieses Korpers geschah analog dem C-Phenyl-
iminodiessigsdure-ester-nitril aus der Natriumdisulfit-Verbin-
dung des Piperonals und Glycin-ester. Von jener wurden
1g (1Mol) in ungefihr 75cem Wasser suspendiert und unter Eis-
kithlung und Turbinieren mit wiBriger Glycin-ester-Losung versetzt,
welche aus 7.3g (1.1Mol) Hydrochlorid und Natronlauge (aus
1.2g Natrinm) bereitet wurde. Man turbinierfe zuerst 2 Stdn.
unter Kiihlung mit Eis, ohne daB eine bemerkenswerte Veriinderung
vor sich ging. Nach weiterem 2-stiindigem Turbinieren bei Zirumer-
temperatur war zum Teil Lisung eingetreten. Durch Filirieren
wurde von einem festen Produkt getrennt, das sich als Piperonal
erwies, welches wihrend der Reaktion wunter den innegehalfenen
Bedingungen aus der Disulfitverbindung sich abgespalten hatte.
Doch war seine Menge nicht betrdchtlich. Man gab zur nunmehr
klaren Reaktionsfliissigkeit 3g (1Mol) Cyankalium in konz.
wibBriger Losung, worauf sofort milchige Triibung eintrat. Nach
1/y-stiindigem Stehen hatte das Ol sich zu Boden gesetzt; es wurde
ausgedthert, mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und der
Ather abdestilliert. Die Ausbeute an Rohprodukt belief sich auf
10g. Beriicksichtigt man, daf ein nur 90-proz. Priparat (siehe
Hydrochlorid) vorliegt, so kommt man zu einer Ausheute von
7509/, der Theorie, auf Piperonal-Natriumdisullit bezogen.

Das Rohprodukt ist eine dicke, gelbe, olige Flissigkeit, die
in Alkohol und Ather leicht loslich ist.

Hydrochlorid: Es wurde ebenso wie die analoge Verbindung

des C-Phenyl-iminodiessigsdure-ester-nitrils durch Einleiten ven Chlorwasser-
stoff in dic absolut-dtherische Losung hergestellt, moglichsl schuell abfil-
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triert und mit absol. Ather ausgewaschen. Nach dem Trecknen im Vakuwm-
Exsiccator fiber Sehwefelsiure und Atznatron wurde bei Anwendung von
2 g Nitril-ester 2.05 g Hydrochlorid erhalten, was einer Ausbeute von %01},
der Thebrie entspricht.

Das Hydrochlorid ist ein weifles Krystallpulver, welchés in zuge-
schmolzenem Capillarrohr bei etwa 1150 anféngt sich zu zersetzen und
bei 150—152° (korr.) klar schmilzt.

0,2720 g Sbst.: 01265g AgCl.
CisHys 0. Ny Cl (208.67), Ber. Cl 11.87. Gef. CI 11.51.

In Wasser 16st sich das Hydrochlorid unter Salzsiure-Abspaltung und
Bildung des freien Nitril-esters. In absbl. Alkohol ist ¥s bei Zimmertethpé-
ratur merklich 16slich; Ather 3Bt es ungeldst. Kalte 20-proz. Salesiuie
10st es in der Kalte scliwer, beim Kochen leicht. Durch wabriges Alkali
erfolgt in der Hitze Hydrolyse mnter Abspaltung von Alkalicyanid (Berliner-
Blau-Reaktion) und von Piperonal.

N-[Methylendioxy-3.4-benzyliden]-glycin,
(N-Piperonyliden-glycin), CH;0,:C;Hs. CH:N. CH;. COOH.

Man stellte eine alkoholische Kaliumhydroxyd-Losung durch
Auflésen 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 6g (1 Mol.) Niiril-ester in wenig
absol. Alkohol. Hierbei trat unter Erwirmung dunkelgelbe Fir-
bung auf, und nach einigen Minuten erfolgte Triibung durch Salz-
abscheidung. Man filirierte nach 24-stiindigem Stehen vom Nie-
derschlag ab und verdampfte den Alkohol unter vermindertem
Druck. Das Salz erwies sich als Kaliumcyanid, dem geringe
Mengen vom Kaliumsalz des Piperonyliden-glycins anhafteten.

Das eingedampfte Filtrat bildete einen hellbraunen, zihen
Sirup, der in der Kiilte glasig erstarrte; dieser war unlgslich
in Ather und l6slich in Alkohol. Kaltes Wasser loste ihn kaum, mit
warmem Wasser erfolgte Zersetzung unter hydrolytischer Spal-
tung, wobei sich Piperonal ausschied. Mit kalten verd. Lau-
gen tritt klare Losung unter Salzbildung ein. Das

Natriumsalz des N-Piperonyliden-glycins,
CH;0,:C;H;.CH:N. CH,.CO.ONa,

wurde durch Versetzen einer absolui-alkohelischen Lésung von
7g Nitril-ester mit der Aufldsung von 1.2g Natrium in absol
Alkohol, dem nachher 0.5cem Wasser zugesetzt wurden, erhal-
ten. Hierbei schied sich nach wenigen Augenblicken unter Er-
wirmung und Dunklerfirbung ein weiBler Niederschlag ab, der
sich aber bald zu einer harzartigen Masse zusammenbalite, die
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg, LV. 89
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auch bei lingerem Stehen unter Alkohol nicht erstarrte. Nach
kurzem Aufkochen setzte sich beim Abkiihlen eine amorphe, fil-
trierbare, allerdings stark geffirbte Ausfillung ab. Eine Natrium-
bestimmung wurde wegen der Unreinheit des erhaltenen Pripa-
rates nicht ausgefiihrt.

Die Ausfillung in der alkoholischen Reaktionsldsung war
keineswegs quantitativ, da das Natriumsalz in Alkohol nicht un-
erheblich 16slich ist. Da es aber unloslich in Ather ist, so kann
man hiermit vollig ausfillen; allerdings wird dann auch das Na-
triumeyanid mit niedergeschlagen. In Methylalkohol ist das Na-
triumsalz leicht 18slich. Mit Wasser erfolgt in der Kilte sofort
Losung ohne Zersetzung, in der Wirme findet Abspaltung von
Piperonal statt. Aus der Luft zieht das Salz F8uchtigkeit an und
wird hierdurch hydrolytisch gespalten.

Darstellung von N-Piperonyl-glycin-Hydrochlorid,
CH,;0::C;H; . CH,.NH. CH,.CO OH, HCL

Das aus 7g Nitril-ester hergestellte Natriumsalz des N-Pi-
peronyliden-glycins blieb, ohne wom -Natriumcyanid abzufiltrieren,
in der alkoholischen Reaktionsfliissigkeit zum Teil geldst, zum
Teil ausgefidllt und wurde mit 8g in Scheiben geschnittenem
Natrium in der Wirme hydriert. Es trat vollige Losung zu einer
braunen Flissigkeit ein. Nach dem FErkalten vermischte man
unter Kithlung mit 3bcem Salzsiiure (spez. Gew. 1.19). Da hier-
bei Blauséure-Entwicklung erfolgt, so ist /Vorsicht geboten. Vom
ausgeschiedenen Chlornatrium wurde abfiltriert und aus dem Filtrat
der Alkohol verjagt. Durch Zusatz von etwas Wasser brachte
man die Verharzungen zur Ausfillung, go8 von ihnen ab, kochte
mit Tierkohle auf, filirierte und brachte das klare Filtrat im
Vakuum zur Trockne, was durch nochmaliges Abdampfen mit
absol. Alkohol erreicht wurde. Den Riickstand zog man mit
heifiem Alkohol aus und engte die Ausziige ein. Hierbei kry-
stallisierte das Hydrochlorid in weiflen Nadeln aus. Eine zweite
Krystallisalion wurde durch Verarbeitung der Mutterlauge erhalten.
Die Gesamtausbeute betrug 1.5g oder 25.8¢4 der Theorie, auf
Nitril-ester als Ausgangspunkt bezogen.

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

0.1793 g Sbst.: 0.1063 g AgCl
C1oH;30,NCl (24562). Ber. Cl 1444, Gef. Cl 14.67,
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anch in allen sonstigen Eigenschaften als identisch mit dem Pri-
parat, das auf andere Weise hergestellt worden war (s. oben).

C-Dimethyl-iminodiessigsdure-dthylester-nitril,
(N-[o-Cyan-isopropyl]-glycin-dthylester),
(CHB)gc(CN).NHCH2C00C2H5

14g (1Mol) Aceton-Natriumdisulfit wurden mit etwa
80 ccm Wasser verriihrt, wobei zum Teil L¢sung erfolgte. Hierzu
gab man eine aus 13.4g (1.1 Mol) Hydrochlorid mit Natronlauge
(aus 2.2 g Natrium) hergestellte Losung von Glycin-ester. Nach
2.stlindigem Turbinieren unter Kihlung mit Eis hatte sich in der
Fliissigkeit eine geringe Menge feiner Krystallnadeln abgeschieden,
wahrscheinlich das Sulfit des . Isopropyliden-glycin-esters. Nach
weilerem 1/,-stiindigem Turbinieren bei Zimmertemperatur losten
sich diese Krystalle groftenteils wieder auf. Man vermischte
nun mit einer konz. wiBrigen Losung von 55g (1Mol) Cyan-
kalium. Es trat nur schwache Tritbung ein, die sich allmihlich
verstirkte, und schlieBlich sammelte sich der Nitril-ester auf der
Oberfliche der Fliissigkeit' an. Da dieser in Wasser in erheblicher
Menge 16slich ist, so salzte man ihn nach 1-stindigem Stehen vor
dem Aus#thern mit Kochsalz aus. Die weitere Verarbeitung und
Isolierung entsprach vollig der in den analogen Fillen beschrie-
benen. Es wurden 10.5 g Rohprodukt erhalten. Das entspricht einer
Ausbeute von 70.7¢/, der Theorie, auf Aceton-Natriumdisulfit be-
zogen, unter Beriicksichtigung, daB der Nitril-ester 98.89/, an
reinem Kd&rper enthilt, wie sich aus der erhaltenen Menge vom
Hydrochlorid ergibt.

Der Nitril-ester ist ein fast farbloses ©l, das in Alkohol,
Ather und auch nicht unerheblich in Wasser lgslich ist.

Das Hydrochlorid. — Es wurde durch Sattigen einer absolut-
Atherischen Losung von 2g Nitril-ester unter den bereits angefiihrlen Vor-
sichtsmaBregeln zur Vermecidung von Feuchtigkeitsaufnahme mit getrock-
netem Chlorwassersioff dargeslelit. Das Salz fiel in rein weiBen Krystallen
aus. Man lieB es etwa 2Stdn. unter Ather stehen, dekantierie, wusch
einige Male mit absol. Ather und  trocknete im Vakuum {iber Atznatron.
Die Ausbeute betrug 2.4 g oder 98.89/, des angewandten rohen Nitril-esters.

Das Hydrochlorid bildet glinzende, weifie Krystallchen, die im zuge-

schmolzenen Capillarrohr zuerst schnell, dann langsam weiter erhitzt, bei
870 (korr,) schmelzen.
0.1881 g Sbst,: 0.1316 g AgCl.
C;H,,0;N;Cl (208.64). Ber. Cl 17.16. Gef, Cl 17,31,
Das Salz ist 16slich in Alkohol und wunldslich in Ather. Auf Zusatz von
Wasser erfolgt weitgehende hydrolytische Spaitung, die deatlich an dem
89*
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Geruch nach Blausfure gn erkennen ist. Schon an der Luft zersetzt sich
das Hydrochlorid unter Blausiure-Bildung.

Natriumsalz des N-lsopropyliden-glycins,
(CHy); C:N.CH,.COONa.

Man versetzte 7 g Nitril-ester (1 Mol), in wenig absol. Alkohol
gelost, mit der Losung von 1.98 g Natrium (2 Mol) in absol. Alkohol,
der 0.8cem Wasser (1Mol) zugesetzt wurden. Unter Erwirmung
und geringer Verfirbung fiel fast sogleich ein feinkrystallinischer,
weiller Niederschlag aus. Man lie8 etwa 24 Stdn. unter der Re-
aktionsflijssigkeit stehen, nutschte alsdann ab und wusch mit
wenig eisgekiihltem absol. Alkohol nach. Das in quantitativer
Ausbeute erhaltene Natriumsalz (etwa 6g) war stets mit Cyan-
natrium verunreinigt, wie die qualitative Probe (Berliner-Blau-
Bildung) und die Analyse zeigte, und zwar gab diese einen um
8.29/, zu hohen Natriumwert. Selbst &fteres Auswaschen mit absol.
Alkoliol befreite das Salz nicht von Cyannatrium.

Das Natriumsalz ist ein rein weiles, feinkrystallinisches, sehr
hygroskopisches Pulver. In absol. Alkoho! ist es wenig loslich.
Wasser lost es glatt, aber selbst bei Eiskilte wird es weitgehend
hydrolytisch gespalten, wie der &uflerst geringe Verbrauch von
Natrium-amalgam bei dem Versuch, eine Hydrierung unter gleich-
zeitiger Acetylierung durchzufiihren, bewies.

N-Isopropyl-glycin-Hydrochlorid,
(CH,);CH.NH.CH;.CO.0QH, HCL

Da sich das Natriumsalz des Isopropyliden-glycins nicht
durch Natrium-amalgam in konzentrierter wifiriger Losung hy-
drieren lieB, so wurde eine Wasserstoif-Anlagerung mittelst
Natriums in absol. Alkohol versucht. Man suspendierte zu
diesein Zwecke 3.5 g Natriumsalz in etwa 100 ccn absol. Alkohol,
wobei zum Teil Losung erfolgte, und gab unter Erw#rmung 10g
in Scheiben geschnittenes Natrium hinzu. Die heiBe, fast klare
Losung wurde nach dem Erkalten unter Kiihlung mit etwa 43¢
konz. Salzsiure (spez. Gew. 1.19) neufralisiert. Nachdem vom Na-
triumchlotid abfiltriert worden war, wutde das Filtrat auf dem
Wasserbade zur Trockne gebracht und der Riickstdnd mit absol.
Alkohol mehrmals  ausgezogen. Das Hydrochlorid krystallisierte
aus der eingeengten Losung erst auf Zusatz von absol. Ather.
Man erhielt eine Ausbeute von 2.7g. Lidge das Natriumsalz in
reiner Forih vor, so wiirde das einer theoretischen Ausbeute von
68.99/, entsprechen.
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Das umkrystallisierte Hydrochlorid bildet weiBle, seidig gldn-
zende, hygroskopische Krystallschiippchen. Eine Chlorbestimmung
ergab zu hohe Werte, die zweilellos von einer Verumreinigung
mit Natriumchlorid herrithren, das durch Ather mit ausgefillt
worden war.- Zur Schmelzpunktsbestimmung diente ein umkry-
stallisiertes Priparat, welches aus analysenreinem Isopropyl-glycin
durch Abdampfen mit n-Salzsiure erhalfen worden war. Nach
vorherigem Sintern schmilzt das Hydrochlorid bei 303—204.5°
(korr.).

N-Isopropyl-glycin, (CH,s); CH.NH.CH;.COOH.

Zur Isolierung der freien Aminosiure wurde das Hydrochlorid
mit frisch bereitetem, gut ausgewaschenem Silberoxyd in wéifriger
Losung geschiittelt. Nachdem man sich 'davon tiberzeugt hatte, daB
eine filtrierte Probe auf Zusatz von Silbernitrat-Losung kein Chlor-
silber abschied, filtrierte man und leitete in das Filtrat Schwefel-
wasserstoff ein, um- gelostes Silber auszufillen. Nach dem Ein-
engen auf dem Wasserbad wurde ‘durch mehrmaliges Abnutschen
durch ein mit Kohlepulver bedeckites Filter eine klare L&sung
erhalten. Dann brachte man auf dem Wasserbade zur Trockne,
nahm in heiflem absol. Alkohol auf, filtrierte und engte etwas ein.
Nach einigem Stehen krystallisierte das Isopropyl-glycin aws. Die
mehrmals mit absol. Alkohol ausgewaschenen Krystalle waren ana-
lysenrein. Sle gchmolzen unter Zersetzung bei 1921930 (korr.).

0.1070 g Sbst.: 0.2002 g C Oy, 0.0809 g H;0. — 0.1555g Sbst.: 18.1ccm N
{200, 762 mm).

C;Hy, O, N (117.12). Ber. € 51.25, H 9.47, N 11.96.
Gel. » 51.04, » 9.51, » 11.89.

Isopropyl-glycin bildet harte, unregelmiBige Krystallmassen.
Es ist leicht loslich in Wasser, sehwer léslich in kaltem, leichter
in warmem Alkohol und wunidslich in Ather, Essigester und
Chloroform.



