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wurde, entstand sofort eine I>unkelfiirbung, und nach deni Schiittelri 
farbte sich der Ather dunkelgelb. Nachdem dreimal ausgeathert war, 
wurde die Htherische Flussigkeit getrocknet und fast ganz abdestilliert. 
D a l e i  binterblieben rubinrot gefarbte Krystalle, die sich aus B e n d  
urnkrystallisieren lienen. Nach zweiinaligem Umkrystailisieren schrnolz 
der Kijrper lionstant bei 165-166O unter Zersetzung. Die Analyse 
stirnmte n u s  C h l o r - n x ~ - t o l u c l i i n o n :  

0.1046 g Sbst.: 0.1871 g GO., 0.0311 g HsO. 
CT HS03C1. Ber. C 48.7, H 2.9. 

Gef. 48.78, n 3.3. 
Wie ini Schmelzpunkt, so unterscheidat sicli dies 6- C h l o  r -  

3 - o x y - t o l u c h i n o n  auch in seinen sonstigen Eigenschaften wesent- 
lich yon den1 Chlor-osy-toluchinon a m  salzsaurem Aniidoorcin. E s  
ist vie1 dunkler in der Eigenfarlbe und der Farbe seiner alkalischen 
Losungen. Es ist nicht identisch, sondern isomer mit Chloroxptolu- 
chinon aus Amidoorcinchlorhydrat. 

40. C. Mannich und R. Kuphal: 
Bur Kenntnis der Chloride von Amlnoslluren. 

[Mitteilung aus dem Phnrmazeutischen Institut der Universitit Berliii.] 

(Eingcgangen am 24. Janunr 1912.) 
Die Chloride der Arninosauren, deren Entdeckung E. P i s c h e r  ZII 

verdanken ist I), sind bisher irn wesentlichen niir zuni Aufbnu IJOI~ - 
peptidartiger Verbindungen beiiutzt worden. Alan lint daher ini all- 
gemeinen nur solche Bmiiiosiiureii in die snlzsnuren Salze ihrer 
Chloride iibergefiihrt, die als EiweilJ-Spaltstucke bekannt sind. 

In  der  vorliegenden Arbeit sollte der Versuch gernacht werderi. 
die salzsauren Salze der C h l o r i d e  des B e n z y l - g l y c i n s  und a b n -  
licher Aminosluren fur eine I s o c h i u  o l in  -S y n t h e s e  zu verwendrn, 
in der Hoffnung, irn Sinne folgendeu Schemas eineii RingschluB be- 

Es stellte sich indessen heraus, daB der Reaktionsverlauf ein ganz 
anderer war. 

Vou Aruinosiiuren wurden zunachst Benzyl-glycin und 3.4 - hle- 
t h y  l e n d  i o x y -  b e n  z y l - g l y  c i n in Betracht gezogen. Das letzterr 
-~ 

I) B. 88, "914 [1905] 
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wurde aus zwei Griindeu gewiihlt. Einmal hiitte. wenn KingschluS 
zum Isochinolinkern eintrat, das Realitiousprodukt in naher Beziehung 
zum H y d r a s t i n i n  gestanden. Andererseits ist bekannt, da8  die 
Einfuhrung von Saurechloriden in den Benzolkern nach F r i e d e l -  
C r a f t s  besonders glatt bei P h e n o l a t h e r n  vor sich geht. 

Die Verwandlung der beiden genannten Aminosauren in die salz- 
sauren Salze ihrer Cbloride gelingt recbt gut; die Produkte sind auch 
ziernlich haltbar. Scbon einige Vorrersuche zeigten, da8 das salzsaure 
Benzyl glyqlchlorid ohne Zusntz von Aluminiumcblorid leicht Salz- 
.iilure abgab. Am besten gelang die Reaktion, wenn man das Chlorid 
in &em indifferenten Losuogsmittel - Nitrobenzol - eraarmte. Es 
entwich reichlich Chlorwasserstoff, und beim Erkalten krystallisierte 
das Reaktionaprodukt aus. Die Analyse fiihrte ziir einfachsten For- 
inel CgITgON, wie bei Austritt yon Salzsaure unter RingschluR zu 
ernar ten gewesen w9re. Indesseri fehlten dem Kiirper alle basiscben 
Ihgeoschaften, was mit einern Isochinolinderivat schwer z u  vereinigen 
war. Die ?tIn!rlrulargewichtsbestinillng ergab weiter, daB die Forinel 
i n  ClsHls 0: N? verdoppelt wwden mirBte. 

1)iese Tatsachen lieflen die Entstehung eines Isochinolinderivats 
:ils susgeschlosseu erscheinen. Eine befriedigende ErklHrung fur den 
lteaktionsverlauf ergibt sich, wenn man annimmt, daR zwei Molekhle 
des Saurechlorids unter D i k e t o - p i p e r a z i n - B i l d u n g  mit einander 
reagiert Iiaben : 

c(o 1 1 5 .  C€I2. N H Cl CO C€To 
i I 
GHz-CO. C1 HN.CHz.CgH5 

In der Tat stimmt der Korper in seinen Eigenschaften mit der 
Beschreibung uberein, die M a s o n  und W i n d e r 1 )  von dern durch 
ljingeres Erhitzen \ o n  Benzyl-glycinester erhaltenen n i  b e n z y l - a ,  y -  
d i k e  t o - p i p e  ra z i n  geben. 

Denselben Verlauf nimmt die Reaktiou beim salzsauren Salz des 
9.4 - M e t  h y l e u  d i ox  y - b e n  z y 1-gl y c y l c  h l o r  i d s. Heim Erhitzen in 
Nitrobenzol erhalt man i n  annahernd theoretischer .4nsbeute das eot- 
sprechende D i  k e t 0 -  p i  p e r a  z i n. 

Bei Aminosiiurechloriden mit t e r t i a r  gebundenem Stickstoff, z. B. 
dem B e n  z y l -  m e t h y l - g l y c y l c h l o r i d ,  CcH5.CHa .N(CHs).CH2.CO.CI, 
ist Diketo-pipernzin-Bildung naturgemaR nicht moglich. Es] bestand 
daher die Aussicht, dieses Chlorid zn eiuem Isochinolinderivat ausnm- 
rnenzuschliefleo. 
.~ 

l) SOC. 65, 190 [1894]. 



Durch blolles Erhitzen des 13enzyl-methyl-alycylchlorids in einern 
indifferenten Liisungsmittel waren fallbare Reaktionsprodukte uicht 
ZII  gewinneu. Beim Yersetzen rnit Aluminiunichlorid trat zwar Salz- 
siiure-Abspaltung ein, aber RingschluB faud dnbei nicht statt. Tiel- 
niehr rollzog sich dabei eiii eigenartiger Abbau. E s  wurden :11s 

Spaltst iicke I: o r rn a l d  e h y d  und R e n z  ? I -  m e t  11 y1- 
61) c i n  rrhalten, daneben entstaiid in reichlicher Menge eine B a s e  
C1, 1122 N?, deren Konstitution zii 

l i  o h 1en o s y d ,  

aufgekliirt werdeu konute. Dena sie lie6 sich iii F o r n i a l d e h y d  und 
B e n z y l - m e t h y l - a m i n  spalten trnd such nus dieseu Iiornponeiiteu 
s j  uthetisch \lieder aufbnuen. Alan wird iiicht fehlgelen, svenn man 
dna Aukreten der Base C 1 ~ H n s N ?  bei der Zersetzung des BenLyl- 
nietbyl-glycylchlorids drrrch AICla eiuem sehuudareii Prozesse zit- 

sclireilt, der Wiedervereinigung der prinikren Spnltstuclie Henzyl-me- 
th? I-arnin uud Fornialdehyd. 

Ala Resirltat ergibt s ic l  somit, dd3 das Benzyl-nlethyl-gl! cyl- 
chlorjd unter deni Einflul) I O U  Alurriiniuinchlorid i n  der Weise aL- 
gebnut wird , daW das eine Kohleristoffatoiii d rs  GI! cinrestes :I]> 

I< o h  l e  n o 1 y d ,  das nudere, hei der Zersetzung rnit Rasser ,  als Po r ni - 
a l d e l i j  d abgegeben wird, SO da6 Eenzyl-methyl-nmin ubrig bleibt. 
Schenintisch I5et sic11 der .4bbau durch folgende Gleichuiig wieder- 
gebeu : 

CG € 1 5 .  CH?, N (cII3). CIl2. co. CI + 1120 == co + C& 0 
+ HCI + CGIT~.CIG.NH.CH,.  

15 s p e r i ni e 11 t e 1 1  e r ' r e  i 1'). 

I$ e u z y 1 - g 1 y c in  e s t e r ,  Cc Hi. CH2.  NH . CHs . C,0, C2 H5. Man 
n i i d t  2 hlol. Henzylamin mit 1 1101. Chloressigester und k i i h l t  
s o f o r t  s t a r k .  Nach nielratundigem Stehen extrahiert man den 
weichen Krystallbrei init Atber, mobei sdzsaures Benzylamin zuriick- 
bleibt und der entstandene Ester in LGsung geht. Farblose, aroma- 
tiscli riechende Fliissigkeit. Sdp.18 153-151O. 

Als N e b  e n  p r o d  u k t erhalt rnm bei der Destillation in wechseln- 
der Menge einen Itrystallisiereuden Kiirper, der Reaktion nuf Cblorion 
gibt. Aris verdiinntem Alkohol erhalt man ihn in  weiBen, glanzen- 
den Blattchen vom Schnip. 238-2390. Die Annlyse fiihrt zur Formel 

l j  Ausfhhrlicliere Angabcri sind in  cler Dissertntiou von R. K u p h a l ,  
Berlin 1911, cnthalten. 
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C I ~ H ~ ~ O N S , H C I .  Der  Korper diirfte das s a l z s a u r e  S a l z  der  Base 
CG H5. CH2. N H  . CH, . CO . NH. CHa . CG Hs sein, die durch Einwirkuog 
von 2 Mol. Benzylamin auf 1 Mol. Chloressigester entstandeu ist. 

B e n z y l - g l y c i n  entsteht leicht durch Abdampfen des Esters rnit 
38-promutiger Salzsaure. Schrnelzpunkt des salzsauren Salzes 214- 
21.5’, der freien Aminosliure 198--199O, in nbereinstimmung rnit der 
Literstur ’). 

S d z  s a u  r e s  B e n  z y 1-gl y cy l c h  l o  r i d ,  CS H5. CH2. NH.  CHZ . CO . 
C1, HCI. 4 R scharf getrocknetes und staubfein zerriebenes Benzyl-glycin 
wrirden rnit 40 g lrisch destilliertem Acetylchlorid ubergossen rind 
unter Kiihlung rnit 4 g fein zerriebenem Phosphorpentachlorid in zwei 
Portionen versetzt. Nach 7 Stunden laogern Schiitteln war die Plus- 
sigkeit ganz mit femen, weiden Nadeln durchsetzt. Diese wurden 
abgesaugt, rnit Acetylchlorid und Petrolather gewaschen und iiher 
Phosphorpentoryd getrocknet. Ausbeute 3.6 g. Mit Wasser wurde 
salzsaures Benzylglycin zuriickgebildet. Das Chlorid enthielt uiir 
Spuren Phosphor. 

0.4034 g SLst.: 17.8 ccni n,’lo-AgNO,. - 0.1840 g 16.7 ccm n/lo-AgNOa. 
CgH1lONC1~.  Ber. C1 32.23. Gef. C1 31.02, 32,18. 

1) i b e n  z y 1 - u, y -d i k e t o p i p e r  a z  i n ,  
CGII5 .CHa.N-CHz-CO 

CO-CHs-N. CH, .CS Hs 
2 g salzsaures Benzyl-glycylchlorid wurden rnit 8 g Nitrohenzol 

gekocht, solange iioch Salzsaure entwich (etwa 10 Min.). Beim Er- 
kalten schied sich das Reaktionsprodukt zuni groaten Teile aus, der 
Rest wurde durch YO ccm Ather ausgefallt. Durch 
Urukrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wurden 
weide Nadeln vom Schrnp. 172--173O erhalten. Der  Korper ist in 
kouzentrierter Salzsiiure loslich, beim Verdiinnen rnit Wasser fallt e r  
wkder  aus. 

N ( 1 4 O ,  752 mrn). 

Ausbeute 1.3 g. 

0.1784 g Sbst.: 0.4792 g COs, 0.1020 g H10. - 0.1476g Sbst.: 12 ccm 

ClsHly0zN2. Ber. C 73.42, H (5.16, N 9.52. 
Gef. 73.26, * G.40, B 9.57. 

0.1854 g Sbst.: 10 g Benzol, 0.187O Siedepunktserhohung. - 0.3322 g 
Sbst.: 0.311’. - 0.4480 g Sbst.: 0.412O. 

ClsHleO,Nz. Ber. Idol.-Gew. 294.2. Gcf. 264.7, 285.2, 290.3. 

Dieses hochmolekulare Diketopiperazin setzt seiner hydrolytischen 
Aufspaltung zur  Aminoskure groI3en Widerstand entgegen. Durch 

’) SOC. 66, 187 L18941. 



318 

Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure wird es nicht aufgespalten, iind 
;wch mehrstiindigem Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge ;auf 120' 
widersteht es. 

3.4-Me t h  y l e n  d i  o xy-  b e  n z yl  a m i n ,  CHa Oa : CC Ha. CHs . N&, eu t- 
steht in sehr guter Ausbeute, wenn man 50 g Piperonaloxim in 200 g 
Alkohol 16st und bei 50-70' rnit 1 kg 5-prozentigem Natriumamalgam 
reduziert, wobei durch Zusntz vnn 50-prozentiger Essigskure die 
Reaktion stets sauer xu erhalten ist. Nach beendeter Reduktion wird 
der Alkohol abgedonstet, der  Riickstand mit Wasser rersetzt und aus 
der filtrierten Fliissigkeit durch Zusatz von festeni Kaliumhydroxyd 
die Base als ijl geflllt. Sdpla. 138-139O. Sie bildet eine farblose 
Fliissigkeit, die a u  der Luft ein festes Carbonat liefert. Ausbeute 

Das s a l x s s u r e  d a l z  Itrystallisicrt nus verdunntem Alkohol in  w e i l h ,  

0.1664 g Sbst.: 0.3124 g COP, 0.0788 g HsO. - 0.1506 g Sbst.: 9.6 ccm 

43 g. 

gl&nzenden Bljttchen, Schnielzpunkt uuscharf 2 2 F .  

N (12q 757 mm). - 0.1983 g Sbst.: 10.3 ccni ",lo-A4gN03. 
C,HsOgN,HCI. Ber. C 51.20, I1 5.37, N 7.47, CI 18.91. 

Gef. D 51.23, n 5.26, )) 7.61, D 18.84. 
Die nach S c h o t t e n - B  a ti i n  a n u  lcicht daistellbare B cnz o y 1 v e  r tl i 11 - 

tl u n g krystallisicrt in feincn, weillen Nadeln untl schmilzt bei 117- 1 18" 
(malysiert). 

Das beim Schiitteln mit Clilorncetylchloiid nnd  Sotlaltjsung entsteheude 
C h l o r a c e t y l d e r i v a t  bildct feiue, w i l l e  Nadcln voiii Schnlp. 1O7--108@ 
(analpsiert). 

;i .4 - M e t h y 1 e n d  io x y - b e  u z y 1- g 1 y c i n e s t e r , 
CHa O? : Cs Hs. CHs .NH. CHa. CO? . Ca Hs. 

Man mischt 2 Mol. ~lethylendioxg-benzylamin rnit einem hlol. 
Cbloressigester und kuhlt stark. Nach einigen Stunden extrahiert 
inan das Reaktiousprodukt mit Ather uud  leitet iu die Ptherische 
Losung Salzshwe, worauf das H y d r o c h  l o r i d  des A4n~inoslureesters 
krystallinisch nusfdlt. Es lost sicb leicht in Alkohol, Aceton uod 
Chloroform uud krystallisiert aus Kssigester in weifien Nadeln rom 
Schmp. 157-158". 

0.1784 g Sbst.: 0.3430 g COz, 0.0978 g HzO. - 0.2162 g Sbst.: 9.6 Lcni 

N (I?, 758.5 mm). - 0.1910 g Sbst.: 7 ccln n/10-tlgN03. 
Cl?HlsO,N,€ICI. Ber. C 52.63, H 5 89, N 5.13, CI 18.96. 

Gcf. n 22.44, 2 6.13, * 5.22, n 12.99. 
3.4 - M e t  h y l e n  d i o x  y - ben z y 1- gl y c i  n ,  CH? 01 : CS HJ .CH2. NH 

.CH$ .COOH, erhalt man durch halbstundiges Kochen des salzsauren 
Salzes des vorsteheod beschriebenen Esters niit der doppelt mole- 
kularen Menge ICaliurnhydroxyd. ZunRchst scheidet bich ein farbloses 
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61 ab (offenbar der freie Glycinester), das allmahlich vollig i n  Losung 
geht. Die Losung wird mit Salzsiiure genau neutralisiert und etwas 
eingedampft. Beim Abkuhleu scheidet sich dann die Arninosaure fast 
rollstandig ab. Nach den1 Urnkrystallisieren aus Wasser schmilzt sie 
bei 206-?070 unter AufscbBumen. Zur Analyse wurde bei 120' Be- 
trocknct. 

0.1608 g Sbst.: 0.3388 g COz, 0.0i94 g € 1 2 0 .  - 0.2111 g Sbst.: 11.8 C C ~  

N (150, 774 mm). 

CloH1104N. ' 
Ber. C 57.39, Ii 5.30, N G.70. 
Gef. )) 57.38, * 5.5'2, s 6.50. 

s a l z  s a  u r e s  3 . 4 - M e t h y l e u d i o n ~ - b e 1 1 z y l - g l y c y 1 c h l o r i d ,  
CHs 0s : c6 Ha . C€IZ. KH.  CH3,  CO. C1, HCI, wurde ails 3 g Aniirioslure, 
60 g Acetylchlorid und 4.5 g Phosphorpentachlorid in derselben WrlJe 
dargestellt v i e  das Benzyl-glpcylchlorid, dem es in Eigenschaften uud 
Verbalten atnlich iJt. 

0.2312 g Sbst.: 17 ccni "ilo-AgN03. - 0.ltjl.i g Sbst.: 13.6 ccm " i io-  

-4 gNO3. 
C I O H I I O ~ N C I ~ .  Ber. C1 26.86. Gcf. C1 2607, 26 58. 

i - [3.4 - rn e t h y 1 e n d  i o s y - b e [I z y I ]  - m, 7 - d i k e t o - 1) i per  n A i 0, 

C€laO?:C6143.CH~ .N-CH?.CO 
I 

CO.CH?..N.CII?.C6H3:02Clir- 
Der Korper eotstebt beim Kochen des rorstehend beschriebeiieo 

Aminosaurecblorids mit der 4-Fachen Menge Nitrobenzol. Dns h i m  
Erkalten ausfallende Produlit ist in den gebriuchlichen Liisungsmittelo 
sehr wenig lijslich. Es wurde daher nus Nitrobenzol unter Zusatz 
von Tierbohle iimkrystallisiert und dabei in weiWeu Nadelu vom 
Schmp. 234-235' erhalten. 

N (15O, T i G  mm). 

Ausbeute nahezu quantitativ. 

0.1668 g Sbst.: 0.3592 g CO,, O.Oi50 g HaO. - 0.1352 g Sbst.: 8.4 ccm 

CzoHisOsNa. Rw. C 62.80, H 4.75, N 7.33. 
Gef. (52.88, >) 4.98, D 7.35. 

13 e n  z y I- m e t h y 1- g 1 y c i n e s t e r ,  C6H5 .CHZ. N(CH~).CHZ.COIC?H~, 
wurde aus Renzylmethylamin und Chloressigester in  derselben Weise 
dargestellt wie der Benzyl-glycinester. Der  Icijrper bildet ein w e i h s ,  
aromatisch riecliendes 0 1  vom Sdp13. 138O. 

N (16O, 76? mm). 
0.2640 g Sbst.: 0.6700 f: COz, 0.1994 g H2O. - 0.1503 6 Sbst.: 8.8 ccIn 

C ~ Z H I T O Z N .  Ber. C 69.52, H 8.27, N 6.76. 
Gcf. D 69.28, D 8.27, D 6.96. 
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Das sa lasauro  S a l z  konnte nni als Sirup erhalten wcrden. Das 
orangefarbene P l a t i n  s a1 z bildet derbe Krystalle vom Schmp. 148--149O, 
diLS gelbe P i k r a t  kurze, deibe Nadeln voni Schmp. 122-133O. 

Ben z y 1-m e t  h y 1 - g l  y c i  n , Cc 1-3, .CH2. N (CHI).  CH2. COOII, ent- 
stelit als snlzsaures Salz durch Eindainpfen des Esters mit riel kon- 
zetitrierter Salzshure. Zur Gewinnung der freien Aminossure lost 
man dns Salz lieit\ in Alkohol, neutralisiert genau mit heiller alko- 
holisctter Kalilauge, snugt das ausgefallene Chlorkaliurn ab rind tlantpft 
zur Trockne. Aus verdiinritem Alkohol erhiilt man die Aniinosiiure 
in tlerben, harten Krystallen, die bei 189-1900 ohne Zersetzuug 
sclin~elzen. 

N (130, 7.52 mml. 

Sie ist in Wnsser leicht, in Alkohol schwer liislich. 
O.I.i'i4 g Sbst.: 0.3858 Cop,  0.1058 g HZO. - 0.1782 g Sbst.: 11.8 C C ~ I  

CloH,aO:,N. Bcr. C 67.00, H 7.31, N 7.82. 
Gef. B 66.85, n 7.52, n 7.83. 

])as aus Alkohol krystnllisierte s a l z s a u r e  S:ilz sintert bei 174" 
u n d  schmi l~ t  bei lS0-18lo. 

S a1 z s a u r e  s B e n  z y 1 - m e t h y 1 - g 1 y c p l  ch l o  r i d ,  
CG Hs . C Ha . N (CHI).  CHI. '20. Cl, HCI. 

UbergieBt man 4 g Beuzyl-methyl-glycin ntit SO g Acetylchlorid 
uivl triigt G g Phosphorpentachlorid eiu, so geht fast nlles i n  Losung. 
Rrs t  bei lingerem Stehen im Eisschrank scheidet sich dns snlzsaure 
Snlz des Aminosaiirechlorideu nb.  Es wurde nbgesnugt, mit ganz 
weaig eiskaltern Acetylchlorid, daun niit einer XIischung von Acetyl- 
cliloritl und Petroliit~lier, schlieBlich mit trocknem Pelrolhther ge- 
v:ischeii. A u s  dern E'iltrat schied sich xuf Zusatz von Petroliither 
eiue zweite, veoiger reine Krystnllisntion ab. Gesamtausbeute 1 g 
salzsaiires Chlorid. Zur A unlyse wurde iiber Phosphorpentoxpd ge- 
t r( di 11 e t. 

tigNO3. 
0.1130 g Sbst.: 11.3 ccm "jlo-AgN03. - 0.2544 g Sbst.: 31.8 ccm 

CloHj101NCla. Ber. CI 30.30. Gef. C1 28.01, 30 38. 

J 3 i t t  w i r k u n g  v o n  A l u m i n i u m c h l o r i d  nuf s n l z s n u r e s  B e n z y l -  
m e t b y 1 - g 1 p c y 1 c h 1 o r i d. 

In eineni'mit Gas-Zuleitungs- und -ableitungsrohr versehenen Kolben 
wirrdeu 40 g Beuzol mit 10 g salzsaurein Benzyl-methyl-glycylchlorid 
verriihrt. Nachdem die Luft durch Kohlensaure aus dern Kolbeil 
verdraugt war, fugte man 4 g gepulvertes Aluminiumchlorid hiozu, 
worauf sich das Siiurechlorid sofort verfliissigte. Es bildeten sich 
zwei Schichten, eine obere farblose und eine untere gelblich gekrbte. 
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Aus der uuteren Schicht entwiclen fortwiihrend Gasblasen. %ur 
Unterstutzung der Reaktioii wurde :tiif dern Wasserbade erniirmt, 
viobei die Gasentwiclilung sehr lebhnft wurde. Nacli etwa 3/4 Stunden 
war  die Heaktion beendet. IYiibreud der ganzen Zeit wurde eiu 
scliwacher Iiohleusiiurestrom durch den Apparat geschickt und das 
entweichende Gas uber I<alil:iuge aufgefangen. Das Gas, von dem 
uber 500 ccm gesammelt wurden, erwies sich als K O  h l e n o x y d .  Es 
verbraunte uuter Bilduog von Kohlensaure uad schwarzte verdiinnte 
Y:tlladiun~chloriirlosii~g. AuBerdem gab eine riiit dem Gas geschuttelte, 
sehr  verdiiunte Blutliisuag mit aller Schiirfe das Spektrum des Kohleu- 
oxyd-Hamoglobins. Neben dein Kohlenoxyd eutwickelte sich reichlich 
Cblorwasserstoff. 

Von deni fliissigeri Reaktionsprodukt wurde zunachst die obere 
Benzolschicht mijglichst vollstsndig abgegossen; sie LinterlieB beini 
Abdarnpfen niir Spuren eioes krystallioiscben Riickstandes. Die 
untere, iilige Schicht wurde linter Eiskuhlung niit Wasser versetzt 
und mit Ather nusgescbuttelt. Nun 
wurde mit 40 ccin 33-prozentiger Kalilauge ulersattigt, wobei sich eiri 
0 1  ausscbied, das wit Ather aufgenoniinen wurde. l o  der waBrigeti 
Fliissigkeit lie13 sich bei sofortiger Priifuog F o r m a l d e h y d  nach- 
weisen. Das 61 lielerte bei der Destillation bei 8 mm zuniichst 
eine Frnktion ~ o n i  Sdp. 70-10O0, die sich als B e n z y l - m e t h y l -  
n m i n  erwies. Dauu folgte eine zweite, weit griiaere Fraktion (4 g) 
vorn Sdpa. 172-1'75". Sie bildete ein schwach gelbliclies 01, dessen 
Annlyse zur Formel Cl,Ht2 N? fuhrte: 

0.1691 g Sbst.: 0.4950 g COP,  0.1315 g HrO. - 0.1716 gkbst.: 15.S ccni 
N ( 1 4 O ,  770 mm). 

1)er Ather nahm fast uichts nuf. 

ClrH22Ny. nor. C 50.25, H 8.72, N 11.0'2. 
Gef. x 50.18, )) 8.70, 2 11.09. 

Der  Kiirper loste sich i u  verdiinnter Salzsiiure nur allmahlicli 
auf. Beim Erwiirmen der salzsauren Lbjung entwickelte sich F o r m -  
a l d e  hyd-Gerucb, beirn Destillieren nrit Salzsiiure enthielt das Destillat 
F o r m  a l d  e h  y d ,  der durch die folgenden Farbrenktionen nachgewiesen 
werden konnte. Mit konzentrierter Sch\veFcl$Lure und Morphin Violett- 
farbung, mit konzentrierter SchwefelsHure und Phloroglucin Blutrot- 
flrbung, mit Resorcin und kouzentrierter Schwefelsaure Rosenrot- 
firrbung. Wurde niit Salzsgure zur Trockne verdampft, su bestand 
der Ruckstand nus s a l z s a u r e m  H e n z y l - m e t h y l a m i n  vom Schmp. 
173-174O. 

Der Korper ClrHz?N~ zerftillt demnacb mit Sauren nach der  
Gleichung : 

CirH2)NZ + HzO = CHsO + 2 C, Hi. NH .CHa. 
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1Ss ist auch gelungen, denselben Kiirper, das 

A’, S’- D i b e n z y 1- A’, N ’ -  d i ni e t h y 1 - m e t  h y l e  [I d i a ni i n  , 

:tiis Forninldehyd und Benzyl-niethylnniin synthetisch herzustelleii. 
Wenn man cine wiiiBrige Losung ron salzsaurem Benzyl-methylaiiiin 
riiit Formaldehydlbsung einige Stunden steben lHWt und d a m  alkaliscli 
niacht, so enthalt das nusfnllende 6 1  neben Beuzyl-methylamin in be- 
triichtlicher Yenge einen Korper C17 H23 N?, der niit dein oben Iv- 
schriel)eoen identisch ist. Insbesondere liefert er beim EindampTen 
niit SalzsHiire F o r  iii a l d e  h y d  und 3 a1 z s a u  r e s  R e n  z y 1- me t h  y laxi1 i 1 1 .  

(C7 IIT)(CIJa]N. CH? . N (CH3) (C7 Hr), 

41. A. Wohl und B. M y l o :  aber den Weinaillure-dialdehgd. 
[hIittcilung a. ( I .  Organisch-chemischen Labov. d. Techn. Hochschnle Drtuzig ] 
(Eiugegangen nin 1s. Janoar 1912; vorgetragzn in der Sitzting vom 15. Jnn~ iar  

von Hro. A. Wohl.) 
Die Kohlehydrate sind Osyaldehyde oder Oxylcetone oder tlazu 

gehijrige Acetale, uud dieser Cxnstand verleiht auch den niedrreri 
Gliecleru der Oryaldehyd-Gruppe i n  cler Fettreibe als einfachsten Fornien 
tler A l d e h y d z u c k e r  ein gewisses Sonder-lnteresse. Von dieseni Ge- 
sichtspunkte aiis hat der eine yon \ ins seit einer Reihe von Jahreii 
sicb bemiiht, die hier vorlinndeneu Liicken nuszulullen. Da der Abbaii 
der Zuckerarten sowohl bei Anwendung der eigeiieu iiltesten Metho&’), 
\vie nnch den spHter neu gefundenen Arbeitsweisen ?) bisher versngt 
ha t ,  S(Jbald es sich dariirn handelte, yon  der C4-Reihe i n  die Ca-Keihe 
iiberzugehen ’), so mufite der Weg des AuFbaues e i n g e s c b h p i ~  
werden. Es sind dnuri nach wesentlicli gleichartigen Methoden tler 
G 1 y c e r i  n a1 d e h y d ”, CH? (OH) .  CH(0H). CHO, uud der .c1 e t h ! 1 - 
g 1 y c e  r i  n nld  e h  y d ”>, CH3 .CH(O€I). CH(OH). CHO, nach einem aiide- 
ren Verfahren der Arni do-ni  i l c  h s 9  ti r e a l d  e h y d  ”, CH*(NH?).CH(OII). 
CHO,  und endlich der 11 i 1 c h s H  11 r e a l d  e h y d  ?), CH3.  CII(OH). CHO, 
synthetisch erbnlten wordeir. Als niichster Schritt z u r  Vervollstiintli- 
gting des Gehietes bot zich die Aiifgnbe, einen Oxydialdehyd, V O I -  

I )  R. 26, 730 [1S93]; 110, 3101 [15971; 84, 3666 [IS991 usw. 
2, 0. R u f f ,  31, 15i3 [1895]; 32, 530 [189Y]; 32,3672 [1899]. C. K V U -  

3, 11. 32, 3669 [1899]; 34, 1365 [1901]. 
‘) 13. 31, 1796, 2394 [1898]; 33, 3095 [1900]. 
j) 1:. 36, 1904 [1902]. b, B. 40, 91 [1907]. 

b e r y  , Bio. 2. 7, 527 [190S]. 

7) 13. 41, 3599 [1908]. 




