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232 P. Gelmo und W. Suida: Uber die Rinwirkung ali-
phatischer Aldehyde auf aromatische Glycine.
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie organischer
Stoffe an der k. k. Technischen Hochschule in Wien.]
(Eingegangen am 13. April 1909.)

Der eine von urs machte vor einigen Jahren die Beobachtung,
dall beim Zusammenmengen einer kalten wiiirigen Losung von Phe-
nylglyein mit etwas Formaldehyd-Losung, die anfangs lfarblose
und klare [.osung beim ruhigen Stehen bei gewohunlicher Temperatur
sich zu tritben beginnt und nach mehreren Stunden einen zuerst weilleu,
allmillich innner gelber werdenden Niederschlag ausscheidet.

Wir haben nun diesen Vorgang einer wiheren Untersuchung
unterworfen und die Versuche auch auf andere aromatische Glycine
und auf Acetaldehyd ausgedehnt.

Trotzdem die Einwirkung von Phenylglvein uud Formaldehyd
bel Abwesenbeit von irgendwelchen Kondensationsmitteln und bei
gewdhnlicher Temperatur nahezu quantitativ verliuit, bereitete uns
die Aufklirung des stattiindenden Vorganges grolle Schwierigkeiten,
weil sich das entstehende Produkt in keiner Weise reinigen liell. Der
erhaltene Korper zeigte noch die mnphoteren Ligeuschaften der Glycine,
erschien jedoch in allen bekaunuteren Lisungsmitteln unléslich; zudem
waren auch alle aus diesem Korper erhaltenen Produkte amorpl.
Wir baben die gebotenen Schwierigkeiten bis jetzt nur zum Teil iiber-
wunden: dennoch sehen wir uns aus dulleren Griinden veranlalt, die
bisher gewonnenen HMesultate mitzuteilen.

Vor kurzer Zeit haben R. Behrend und R. Niemeyer?) iiber
die Kovdensation von Hydantoin und Formaldehyd berichtet. Sie
erhalten hierbei auch amorphe Kondensationsprodukte. ILis ist nun
nicht unmiglich, dal in unseren erhaltenen Produkten, wenn auch
nicht gleiche, ~o doch analoge Substanzen vorliegen.

Einwirkung von Formaldehyd auf Phenylglycin.

Die oben beschriebene Reaktion zwischen Phenylglycin und Form-
aldehyd haben wir zuniichst unter verschiedenen Versuchsbedingungen
durchgeliihrt, um festzustellen, ob hierbei der Verlauf der Reaktion
ein verschiedener ist, bezw. ob hierbei verschiedene Produkte gewon-
nen werden kinnen. Diese Variationen betrafen zuniichst das quan-
titative Verhiiltnis der auf einander wirkenden Substanzen, dann auch
den Wechsel des Losungsmittels, sowie den EinfluB von Siduren und
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Alkalien auf den Verlauf der Reaktion. Hierbei liefi sich festelien,
daly die Einwirkuog des Formaldehyds auf Phenylglycin bei Abwe-
senheit sonstiger Substanzen stets in gleicher Weise verlauft, gleich-
¢iltig welches Verhiltnis der einwirkenden Substanzen gewihlt wird,
und dall am hesten das Verbiltnis von 1 Mol. Formaldehyd auf 2 Mol.
Phenylglycin genommen werden kann. Die Gegenwart von selbst ge-
ringen Mengen alkalischer oder saurer Mittel (init Ausnahme von ver-
diinnter Kssigsiiure) verhindert den Eintritt der Reaktion. Dall dies
in der Tat der Fall ist, ergibt sich aus der Beobachtung, daB nach
eriolgter genauer Neutralisation der sauren oder alkalischen Fliissig-
keit die Bilduug des Produkts erst allmiblich eintritt, bezw. die Re-
aktion sich also nur in vollkommen neutraler oder schwach essigsaurer
Liosung vollzieht. Andere Losungsmittel als Wasser, wie z. B. Alkohol,
verhindern ebenfalls den Eintritt der Reaktioun: sie tritt erst ein, wenn
wman die alkeholische Losung der beiden auf einander zur Einwirkung
webrachten Substanzen entsprechend stark mit Wasser verdiinnt.

Zur Darstellung des Produkts aus Formaldehyd und Phenyl-
ulvein verfibrt man am besten folgendermaBen:

15 g Phenylglycin werden in ca. 300 cem Wasser gelost, die
Lisung ant Zimmertemperatur gebracht und mit 4—5g 40-proz.
Formaldehydlosung gut gemischt, wobei sich schon nach ubgefihr
10 Minuten eine milchige Triibung der Fliissigkeit einstellt. Man lilit
nun das Ganze etwa 24 Stunden unter ifterem Umschiitteln stehen,
nach welcher Zeit sich ein griingelber Niederschlag abgesetzt hat, der
von dem farblosen Filtrat abfiltriert und mit Wasser, Alkobol und
Ather gewaschen wird. Nach dem Trocknen iiber Schwefelsiure im
Vakuum stellt der so erhaltene Kérper ein Chinolingelb-dnhnliches, nun-
mehr korniges Pulver dar, welches unter dem Mikroskop betrachtet,
aus zum Teil kettenidrmig angeordneten, kugeligen Aggregaten besteht.
Diese Substanz list sich weder in Wasser, Alkohol, Ather, Chloro-
form, Benzol, Petroleumither usw., noch in irgendwie ansehnlicher
Menge in Phenol, Nitrobenzol und Naphthalin. Hingegen lost sich
dieser Korper (wir wollen ihn kurz in der Folge als Aminosiiure le-
seichnen) sebr leicht in verdiinntern Mineralsiuren und Alkalien, sowfe
in Ammoniak und organischen Basen, wie Pyridin, Anilin usw. Fiir
~ich erhitzt, zersetzt sich die Aminosiiure unter Koblensiure-Abspal-
tung zwischen 90-—120° ohune ejuen charakteristischen Schmelzpunkt
zu zeigen; schlieBlich verkobhlt sie.

In salzsaurer Lisung entsteht mit Platinchlorid ein gelber, flocki-
ver Niederschlag, welcher sich jedoch rasch unter Dunkelfirbung ver-
andert. ILbenso gibt die saure Lisung der Substanz, mit Natrium-
nitritlésung versetzt, amorphe, gelbe FFallungen.



1498

Da sich die Substanz in keinerlei Weise reinigen liels, sich aber
sonst als einheitlich zeigte, so blieb uns nichts anderes ibrig, als zur
Gewinnung von analysenreinem Material von ganz reinen Ausgangs-
materialien auszugehen und das daraus erhaltene Produkt noch griind-
lich mit Alkohol, Ather und Wasser zu waschen. Die Analyse der
tm Vakuum iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab:

0.1660 g Shst.: 0.4152 g COq, 0.0825 ¢ Ho0. — (.1633 g Shst.: 0.4126 ¢
CO,, 0.0825 g H,0. — (.1963 g Sbst.: 15.6 cem N (12% 754 mm). — 0.2018 g
Sbst.: 16.3 cem N (119 754 mm).

Gef. C 68.21, 68.06, H 5.52, 5.54, N 9.45, 9.64.
Aus diesen Zahlen berechnet sich dann die Formel: Cg:lla Nyt
Ber. C 68.27, 1 551, N 9.65,
wonach die Substanz, vorausgesetzt, dafl ihr die durch die Formel
gegebene Molekulargrife zukonmmt, sich nach der Gleichung:
4 CsHyNO; 4+ CHy O = Cyy T3 Ny (s 4 3 H:0
webildet haben miifte.

Versuche, Molekulargewichtsbestimmungen in Eisessiglisung durch-
zufithren, miBlangen, da es sich zeigte. daf die Substanz heim lr-
wirmen Kobhlensiure verliert.

Beziiglich der Ausheute an dieser Aminosiure ist zv bemerken,
dall sie nahezu quantitativ ist. So erhielten wir z. B. aus 15 g Phe-
nylglycin iiber 14.5 g der reinen Aminosiure.

Versetzt man eine ammoniakalische Losung der Substauz mit Chlor-
barium, =0 eotstelit ein dicker, gelblich-weiBer, tlockiger Niederschlag es
Bariumsalzes. Nach dem Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen iiber
Schwefelsdure im Vakuum ergab die Analyse:

1.0748 g Sbst.: 0.3400 g BaSO,.

Cis 1130 N; O¢Ba.  Ber. Ba 19.1. Gef. Ba 18.6.

In dhnlicher Weise gibt eine essigsaure Losung der Aminosiure, mit einer
[Losung von essigsaurem Kupfer versetst, einen dunkelgrin gefirbten, volu-
mindsen Niederschlag, der, abfiltriert, mit essigsiurehaltigem Wasser griind-
lich gewaschen und iitcr Schwefelsiure getrocknet, folgenden Gehalt an
Kupfer ergab:

0.8286 g Sbst : 0.07895 g Cu.

C33H3oN; OsCu. Ber, Ca 9.83.  Gef. Cu 9.52.

In gleicher Weise kann man auch andere Salze der Aminosiure ge-
winnen; nur die Alkalisalze sind in Wasser laslich.

Auf die oben angenommene Formel Ca;Hya Ny O; berechoet, wiirde
die Substanz, nach den Salzen zu schlieBen, als zweibasische Siure
anzusehen sein.

Erhitzt man eine Losung der Aminosdure in Kisessig mit dem
halben Gewicht an Essigsiureanhydrid mehrere Stunden lang am
RiickfluBkiihler und gieRt das Reaktionsprodukt in Wasser, so scheidet
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sich ein braungelber Korper aus, der am Filter gesammelt und mit
Wasser und verdinntem Alkohol gewaschen wurde. Nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiure im Vakuum bilder dieses Acetyl-
produkt ein braungelbes, amorphes Pulver, welches sich noch in
alkalischen Fliissigkeiten auflést, in Siuren jedoch unléslich ist. In
den gewdhnlichen organischen Lésungsmitteln ist es aber nahezu un-
l5slich.

Die Analyse des Acetylproduktes ergab folgende Werte:

0.1422 ¢ Sbst.: 6.3613 g COs, 0.0717 g H,0. — 0.1620 g Sbst.: 0.4124 g
COy, 0.0860 g H.0. — 0.323 g Sbst.: 24.8 cem N (119, 747 mm).

Ber. C 69.67, H 581, N 9.03.
Gef » 69.30. 69.42, » 5.6, 5.9, » 9.07.

Die daraus berechnete Formel ('36Hze Ny O 136t schilielen, daB
beim Acetylieren ein Molekiil Koblensiiure aus der urspriinglichen
Aminosiure ausgetreten ist, wihrend zwei Acetylgruppen einge-
treten sind.

Das Verhalten der urspriinglichen Substanz beim Erbitzen, sowie
auch das Resultat cer Acetylierung dieser Substanz liefl vermuten,
dal die Carboxylgruppen beim Erhitzen leicht abspaltbar sind, dhn-
lich wie dies Leim Phenylglycin selbst der Fall ist. Zur Bestitigung
dieser Vermutung wurde die urspriingliche Substanz im Trocken-
kasteu so erhitzt, daf} eventuell entweichende Gase Barytwasser zu
passieren hatten. Es zeigte sich nup, dall von etwa 953° an konstante
lintwicklung von Kohlensiiure stattfand, welche bei der maximalen
Temperatur von 120¢ nach mehreren Stunden beendigt war. Das
zuriickgebliehene Pulver war etwas tiefer gelb gefirbt, als die wur-
spriingliche Substanz und hatte das Lésungsvermdégen in alkalischen
Fliissigkeiten vollstiindig verloren, wihrend es noch immer in ver-
diinnten Mineralsiuren leicht 16slich war. Wir wollen nun im Fol-
wenden diese Substanz, welche aus der Aminosiure durch Kohlen-
dioxyd-Abspaltung gewounen wurde, kurzweg als Base bezeichnen.

0.1612 g Shst.: 0.4460 ¢ COs, 0.0972 g Ha0. — 0.2216 g Sbst.: 21.4 cem
N (14, 758 mm;.

C3 H:o N, O,. Ber. C 75.61, H 6.5, N 11.40.
Gof. » 7549, » 6.7, » 11.486.

Die Analyse bestitigt also die Annahme, daB in der Aminosiure
(33 Hag Ny Os eine zweibasische Sdure vorliegt, welche beim Frhitzen
auf 1209 ihre Cartoxylgruppen abspaltet. Die erhaltene Base zeigt
nun ein etwas verindertes Losungsvermigen gegeniiber der Amino-
siure, indem sie im allgemeinen in den organischen Lésungsmitteln
etwas loslich, in Chloroform sogar vollstindig léslich ist. Die Base
zeigt keinen Schwelzpunkt, sondern verkohlt direkt beim Erhitzeu‘.



Die leichte Loslichkeit auch in Eisessig lieB erhoffen, dall eine Mole-

kulargewichtsbestimmung moglich sei. Diese wurde auch nach der

Siedemethode von Beckmann durchgefiilirt und ergab folgenden Wert:
Ber. M 492. Gef. M 480, 473.

Die gewonnenen Zahlen fiir das Molekulargewicht stimmen nicht
schlecht mit der Formel Cs;;Ha Ny O. iiberein, so dali man wobl auch
berechtigt ist, die Molekulargrofle der Aminosiiure entsprechend der
Formel Cy3I1:o NyOg M = 580 anzunehmen.

Es ist nicht gelungen, Salze dieser Base in analysenreinem Zustand
zu gewinoen. Dic Lésung des salzsauren Salzes verliert Dbeim Lindampfen
die Salzsiure vellstindig. Ein schwer losliches Platindoppelsalz kounte eben-
falls nicht gewonnen werden.

Erhitzt mao die Base mit iberschiissigem Issigsiureanhydrid
durch mehrere Stunden am Riickflulkiihler zum Kochen, verjagt dann
den Uberschull an Aulydrid mit Alkohol, nimmt den Riickstand mit
Eisessig auf und verdiinnt die Lisung mit Wasser, so fillt ein dun-
kelbraunrotes, amorphes Produkt aus, welches durch Waschen mit
Wasser und verdiinntem Alkohol gereinigt und bei 100¢ getrocknet
wurde. Auch dieses Produkt zersetzt sich beim Iirhitzern, ohne vor-
her zu schmelzen. Dieses Acetvlprodukt 16st sich in starkens
Alkohol und in Lisessig mit dunkelbrauner Farbe auf und kann aus
dieser l.6sung durch Verdinnen mit Wasser wieder amorph gefillt
werden.

0.1408 g Sbsr.: 0.3670 g CU,, 0.0771 g H.0. — 0.3055 g Sbst.: 22.8 cem
N (100 741 mm).

Ber. C 70.99, H 6.06, N 8.4%,
Gef. » T1.08, » 6.07, » N.78.

Aus den gefundenen Zahlen berechnet sich die Formel Cso H;oN, ..
ks zeigt sich somit, dafl ein Tetraacetylprodukt der Base vor-
liegt.

Beim Versetzen emner salzsauren Lésung der Base mit Natrium-
nitrit scheidet sich ein beitm nachherigen Waschen und Trocknen iiber
Schwefelsdure im Vakuum orangerot gefirbter, volumindser Nieder-
schlag aus, der nicht nur in allen gewihnlichen organischen Lisungs-
mitteln, sondern auch in Sduren und Atlkalien unloslich ist.

0.1422 g Shst.: 0.3515 g CO,, 00718 g H,0. — 0.1819 g Shst.: 22.8 cem
N (109 758 mm).

Ber. C 67.63, H 545, N 15.27.
Gef. » 6742, » 561, » 15.08.

Die ans den Zahlen berechnete Formel CiiHso Ny Oy ergibt somit,
dufl in die Base zwei Nitrosogruppen eingetreten sind.

Weder Phenylhydrazin in essigsaurer Loésung, noch ein Gemiseh
von Phosphortrichlorid und Pbosphorpentachlorid zeigten eine Ein-
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wirkung aul die Base, so daf} itber die Bindupg der poch vorhan-
denen zwel Sauerstoffatome in ibr keine Autklirung verschafft wer-
den konnte. Jedenfalls sind in der Base vier ersetzbare Wasserstoff-
atome; ob diese sich nur am Stickstoff befinden, oder ob zwei der-
selben am Stickstoif und die zwei anderen am Sauerstoff gebunden
sind, dariiber war es uns bisher nicht méglich, eine Aufklirung zu
verschaffen.

Alle Versuche, die Substanz durch Hydrolysierung mit verdiinn-
ten Mineralsiiuren, auch uuter Druck, oder mit verdiinnten Alkalien
zn spalten, schlugen bisher fehl. Stets resultierte, wie nachher die
Analysen bewiesen, wieder die unveriunderte Base.

Ebenso mifigliickten bisher alle Versuche, durch Oxydation zu
einbeitlichen Produkten zu gelangen.

Die intensive Reduktion in salzsaurer Ldsung mit Zinkstaub,
<durch mehrere Tage fortgesetzt, fiihrte woll zur teilweisen Bildung
einer in Ather l6slichen, lackartigen Substanz vpeben Spuren von
Anpilin, der gréBte Teil der Base schien jedoch unangegriffen zu sein.
Die Base ist also ganz aullerordentlich widerstandsfibig, was um so
merkwiirdiger erscheint, weun man die leichte und quantitative Bil-
dung der Amincsiure bei gewdhulicher Temperatur und in neutraler
wiilriger Losung ins Auge fafit.

Wir baben nun eine Reihe von anderen Glycinen auf die Fihig-
keit, in neutraler [;6sung mit Formaldehyd Kondeusatiousprodukte zu
tiefern, untersucht und gefunden, dall Methylpbenylglycin, o-Tolyl-
glyein, m-Tolylglyein, «-Naphthylglycin, Phenylglycinyl-phenylglycin
und Phenyliminodiessigsiiure unter teilweise wenig modifizierten Ver-
suchsverhiltnissen analoge, meist amorphe Substanzen zu liefern im-
stande sind, wibrend p-Tolylglycin, Oxanilsiure, Phenylessigsdure,
Plhenoxylessigsiure und Hippursiure unter den gegebenen Bedin-
guugen nicht reagieren.

Analysiert wurde bisher nur das Produkt ans Methyl-phenyl-
glvein und Formaldebyd. welches aus Alkohol, in welchem es
nicht unbedeutend loslich ist, in Blittchen krystallisiert erbalten wer-
den konnte, die sich bei 75—80° olne einen scharfen Schmelz-
punkt zu zeigen, zersetzen und sich in Eisessig beim Erwirmen mit
tiefblauer Farbe auflésen. Die Analyse dieser Aminosiure ergab:

0.1514 g Sbst.: 0.349% g CO,, 00902 g Hz0. — 0.2241 g Sbst.: 7.1 cem
N (119, 756 mmn).

Ber. € 69.23, H 6.41, N 8.97.
Gef. » 69.02, » 6.62, » 9.12.

Die gefundenen Zahlen stimmen zu einer Formel Cyr Hyo Ny Oy,
welche Substanz in der Tat ein lomologes des Kondensationspro-
dulites aus Phenylglycin und Formaldehyd darstellt.
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Wir wollen nun zum Schlusse nicht unerwihnt lassen, da wir
auch andere aliphatische Aldehyde in den Kreis unserer Unter-
suchungen gezogen haben. Die Arbeiten werden in der angegebenen
Richtung fortgesetzt.

233. L. Balbiano: Uber die Scheidung von Allyl- und
Propenylverbindungen in dtherischen Oelen.

[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium des K. Polytechnikums Tuvin.]
(Eingegangen am 26. Mirz 1909.)

In einer Mitteilung im vorjihrigen Jahrgang der »Berichte«!)
macht . W. Semmler gelegentlich einer Untersuchung iiber Elemicin
und Isoelemicin die Bemerkung, dafl es bisher den Chemikern, welche
sich mit der direkten Untersuchung der itherischen (Me, einer dock
theoretisch und technisch sehr wichtigen Gruppe der organischen
Chemie, beschiftigen, an einem sicheren Merkmal fehlt, das gestattet,
die Bestandteile, die das Radikal »C3H« enthalten, in ihren zwei
strukturisomeren Formen, den »Allyl«- und »Propenyle-Isomeren, zu
erkennen und von einander zu scheiden. Denselben Margel empfindet
H. Thoms? in seiner wertvollen Arbeit iiber f$ranzosisches Peter-
siliengl. Kr zihlt alle Reaktionen und physikochemischen Konstantes
auf, welche zur Unterscheidung der Isomerie der beiden Radikale
»CyHs« vorgeschlagen worden sind, aber iibersieht dabei ganz und gar
die Reaktion, die fir diese Unterscheidung einzig und allein als sicher
in Betracht kommt. Den beiden deutschen Chemikern scheint eben
vollstiindig die zusammentassende Mitteilung, die ieh im Jahre 1905 in
diesen Berichten®), in demselben Jahre ausfiihrlich in den Atti della
R. Accademia dei Lincei*) und ein Jahr darauf in der Gazzetta chi-
mica Italiana®) verdffentlicht habe, beil der Ablassung ihrer oben ui-
tierten Abhandlungen entgangen zu sein®). Von dieser Arbeit haben
die deutschen, franzisischen und englischen Zeitschriften ausfihrliche
Referate gebracht; anch wurde die von mir aufgefundene charakteri-

1) Diese Berichte 41, 2183 [1908]. %) Dizse Berichte 41, 2753 [190%].

%) Diese Berichte 36, 8575 [1903). 4) Atti R. Accad. Lincei 1905.

) Gazz. chim. Ttal. 36, 237 [1906].

9 In einer spiteren Mitteilung (diese Beviehbte 41, 2751 [1908)) zitieren
indes Semmler und Bartelt meine Untersuchung.





