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wurde, entstand sofort eine Dunkelfirbung, und nach dem Schiitteln
firbte sich der Ather dunkelgelb. Nachdem dreimal ausgeithert war,
wurde die itherische Fliissigkeit getrocknet und fast ganz abdestilliert.
Dabei hinterblieben rubinrot gefarbte Krystalle, die sich aus Benzol
umkrystallisieren lieflen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren schmolz
der Korper konstant bei 165—166° unter Zersetzung. Dle Analyse
stimmte aus Chlor-oxy-toluchinon:

0.1046 g Sbst.: 0.1871 g CO,, 0.0311 g H;0.

C;Hs0;Cl. Ber. C 48.7, H 2.9.
Gef. » 48.78, » 3.3.

Wie im Schmelzpunkt, so unterscheidet sich dies 6-Chlor-
3-oxy-toluchinon auch in seinen sounstigen Eigenschaften wesent-
lich von dem Chlor-oxy-toluchinon aus salzsaurem Amidoorcin. Es
ist viel dunkler in der Eigenfarbe und der Farbe seiner alkalischen
Losungen. Es ist nicht identisch, sondern isomer mit Chloroxytolu-
chinon aus Amidoorcinchlorhydrat.

40. C. Mannich und R. Kuphal:
Zur Kenntnis der Chloride von Aminosiduren.
[Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 24. Januar 1912.;

Die Chloride der Aminosiduren, deren Entdeckung E. Fischer zn
verdanken ist'), sind bisher im wesentlichen nur zum Aufbau poly-
peptidartiger Verbinduogen benutzt worden. Man hat daher im all-
gemeinen nur solche Aminosduren in die salzsauren Salze ihrer
Chloride iibergefiihrt, die als Eiweif-Spaltstiicke bekannt sind.

In der vorliegenden Arbeit sollte der Versuch gemacht werden.
die salzsauren Salze der Chloride des Benzyl-glycins und #bn-
licher Aminosiduren fiir eine Isochinolin-Synthese zu verwenden,
in der Hoffnung, im Sinpe folgenden Schemas einen RingschluB be-
wirken zu koénnen:

~CHy— -*-—~NH H(Jl
CeHa!

N H C1.coO— CHz

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

Von Aminosiuren wurden zunichst Benzyl-glycin und 3.4-Me-
thylendiox\'-benzyl-glycin in Betracht gezogen. Das letatere

Yy B. 38 2914 [1905].
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wurde aus zwei Griinden gewihlt. Einmal hitte, wenn Riogschlufl
zum Isochinolinkern eintrat, das Reaktionsprodukt in naher Beziehung
zum Hydrastinin gestanden. Andererseits ist bekannt, da die
Einfithrung von Siurechloriden in den Benzolkern nach Friedel-
Crafts besonders glatt bei Phenoldthern vor sich geht.

Die Verwandlung der beiden genannten Aminosiuren in die salz-
sauren Salze ihrer Chloride gelingt recht gut; die Produkte sind auch
ziemlich baltbar. Schon einige Vorversuche zeigten, daf} das salzsaure
Benzyl-glyeylehlorid obne Zusatz von Aluminiumchlorid leicht Salz-
siiure abgab. Am besten gelang die Reaktion, wenn man das Chlorid
in einem indifferenten Losungsmittel — Nitrobenzol — erwirmte. Es
entwich reichlich Chlorwasserstoff, und beim Erkalten krystallisierte
das Reaktionsprodukt aus. Die Anpalyse fiihrte zur einfachsten For-
mel CoII,ON, wie bei Austritt von Salzsiuvre uunter Ringschluf}' zu
erwarten gewesen wire. Indessen fehlten dem K@orper alle basischen

" Bigeonschaften, was mit einem Isochinolinderivat schwer zu vereinigen
war. Die Molekulargewichtsbestimmung ergab weiter, dafl die Formel
in CisHis O2 N2 verdoppelt werden muflte. '

Diese Tatsachen lieflen die Entstehung eines Isochinolinderivats
als ausgeschlossen erscheinen. Iine befriedigende Erklirung fir den
Reaktionsverlauf ergibt sich, wenn man annimmt, dall zwei Molekiile
des Saurechlorids unter Diketo-piperazin-Bildung mit einander
reagiert haben:

Csll;.CH;.NH CICO-— CH;
L] '
CH,—CO0.Cl HN.CH,.CsHs

In der Tat stimmt der Korper in seinen Eigenschaften mit der
Beschreibung iiberein, die Mason und Wiuder!) von dem durch
lingeres Erhitzen von Benzyl-glycinester erbaltenen Dibenzyl-a,y-
diketo-piperazin geben,

Denselben Verlauf nimmt die Reaktion beim salzsauren Salz des
3.4-Methylendioxy-benzyl-glycylchlorids. Beim Erhitzen in
Nitrobenzol erhélt man in annihernd theoretischer Ausbeute das eant-
sprechende Diketo-piperazin.

Bei Aminosiiurecbloriden mit tertiir gebundenem Stickstoff, z. B.
dem Benzyl-methyl-glycylehlorid, CsH;.CH,.N(CH;).CH,.CO.CI,
ist Diketo-piperazin-Bildung naturgemifi nicht moglich. Es bestand
daher die Aussicht, dieses Chlorid zu einem Isochinolinderivat zusam-
menzuschlieflen.

1) Sce. 65, 190 [1894].
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Durch blofles Erhitzen des Benzyl-methyl-glycylehlorids in einem
indifferenten Losungsmittel waren faflbare Reaktionsprodukte nicht
zu gewinpen. Beim Versetzen mit Aluminiumchlorid trat zwar Salz-
siure-Abspaltung ein, aber Ringschlufl fand dabei nicht statt. Viel-
mehr vollzog sich dabei ein eigenartiger Abbau. Es wurden als
Spaltsticke Kohlenoxyd, Formaldebyd und Benzyl-methyl-
glycin erhalten, daneben entstand in reichlicher Menge eine Base
Ci7 H22 N2, deren Konstitution zu

csHs.ggj>N'CH?-N<8gz.CGIiS

aufgeklirt werden konnte. Deon sie lieB sich in Formaldebyd und
Benzyl-methyl-amin spalten und auch aus dieseu Komponenten
syuthetisch wieder aulbauen. Man wird nicht fehlgelen, wenn man
das Avftreten der Base Ci;;H,asN: bei der Zersetzung des Benzyl-
methyl-glycylehlorids dureh AlCl einem sekundiren Prozesse zu-
schreibt, der Wiedervereinigung der primiiren Spaltstiicke Benzyl-me-
thyl-amin und Formaldehyd.

Als Resultat ergibt sicb somit, dal das Benzyl-methyl-glycyl-
chlorid unter dem Einflul vou Aluminiumnclblorid in der Weise ab-
gebaut wird, dall das eine Kohlenstoffatom des Glycinrestes als
Kohlenoxyd, das andere, bei der Zersetzung mit Wasser, als Form-
aldehyd abgegeben wird, so dal Benzyl-methyl-amin iibrig bleibt.
Schematisch 1afit sich der Abbau durch folgende Gleichung wieder-
geben:

C¢H;.CH: .N(CH3).CH,.CO.Cl + I1,0 = CO +- CH; O
+ HCI 4- C¢HI;.CH. .NH.CHs.

Experimenteller Teil").

Benzyl-glycinester, C¢H;.CH. NH.CH:.CO:C:Hs.  Man
mischt 2 Mol. Benzylamin mit 1 Mol. Chloressigester und kiihlt
sofort stark. Nach melrstindigem Stehen extrahiert man den
weichen Krystallbrei mit Atber, wobei salzsaures Benzylamin zuriick-
bleibt und der entstandene Ester in Losung geht. Farblose, aroma-
tiseh riechende Fliissigkeit. Sdp.1s 1583—154°.

Als Nebenprodukt erbilt man bei der Destillation in wechseln-
der Menge einen krystallisierenden Kérper, der Reaktion auf Chlorion
gibt. Aus verdinntem Alkohol erhélt man ibn in weilen, glinzen-
den Blittchen vom Schmp. 238—239°, Die Analyse fihrt zur Formel

1, Ausfahrlichere Angaben sind in der Dissertation von R. Kuphal,
Berlin 1911, enthalten.
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Cis HisON3, HCl. Der Korper diirfte das salzsaure Salz der Base
CsHy.CHy .NH.CH;.CO.NH.CH,.Cs Hs sein, die durch Einwirkung
von 2 Mol. Benzylamin auf 1 Mol. Chloressigester entstanden ist.

Benzyl-glycin entsteht leicht durch Abdampfer des Esters mit
38-prozentiger Salzsiiure. Schmelzpunkt des salzsauren Salzes 214—
215°, der freien Aminosiure 198—199° in Ubereinstimmung mit der
Literatur?).

Salzsdures Benzyl-glycylchlorid, CsH;.CH: .NH.CH,.CO.
ClL,HCl. 4 g schbarf getrocknetes und staubfein zerriebenes Benzyl-glyein
wurden mit 40 g frisch destilliertem Acetylchlorid tbergossen und
unter Kiiblung mit 4 g fein zerriebenem Phosphorpentachlorid in zwei
Portionen versetzt. Nach 7 Stunden langem Schiitteln war die Fliis-
sigkeit ganz mit feinen, weiflen Nadeln durchsetzt. Diese wurden
abgesaugt, mit Acetylchlorid und Petrolither gewaschen und iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 3.6 g. Mit Wasser wurde
salzsaures Benzylglycin zuriickgebildet. Das Chlorid enthielt nur
Spuren Phosphor.

0.2034 g Sbst.: 17.8 cem 1/15-AgNO;. — 0.1840 g 16.7 cem 3/,5-AgNO,.

CyH;; ONCl,. Ber. Cl 32.23. Gef. Cl 31.02, 32,18.

Dibenzyl-a,y-diketopiperazin,
CsHs.CH: .N—CH,—CO
CO-CH,—N.CH,.CsHs

2 g salzsaures Benzyl-glycylehlorid wurden mit 8 g Nitrobenzol
gekocht, solange noch Salzsiure entwich (etwa 10 Min.). Beim Er-
kalten schied sich das Reaktionsprodukt zum groBiten Teile aus, der
Rest wurde durch 30 ccm Ather ausgefillt. Ausbeute 1.3 g. Durch
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wurden
weile Nadeln vom Schmp. 172.—173° erhalten. Der Koérper ist in
kouzentrierter Salzsiure loslich, beim Verdiinnen mit Wasser fillt er
wieder aus.

0.1784 g Sbst.: 0.4792 g CO,, 0.1020 g H;0. — 0.1476_g Sbst.: 12 ccm
N (14° 752 mm).

CisHy;s0:No. Ber. C 73.42, H 6.16, N 9.52,
Gef. » 73.26, » 6.40, » 9.57.

0.1854 g Sbst.: 10 g Benzol, 0.187° Siedepunktserhdhung. — 0.3322 g
Sbst.: 0.311°, — 0.4480 g Sbst.: 0.4129,

CisH;s0;N:. Ber. Mol.-Gew. 294.2. Gef. 264.7, 285.2, 290.3.

Dieses hochmolekulare Diketopiperazin setzt seiner hydrolytischen
Aufspaltung zur Aminosiure groflen Widerstand entgegen. Durch

1) Soc. 65, 187 [1894].
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Erbitzen mit konzentrierter Salzsiure wird es nicbt aufgespalten, nod
aunch mehrstiindigem Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge auf 120°
widersteht es.

3.4-Methylendioxy-benzylamin, CH; Os:CH;. CHs . NH>, ent-
stebt in sehr guter Ausbeute, wenn man 50 g Piperonaloxim in 200 g
Alkohol 18st und bei 50—70° mit 1 kg 5-prozentigem Natriumamalgam
reduziert, wobei durch Zusatz von 30-prozentiger Essigsiure die
Reaktion stets sauer zu erbalten ist. Nach beendeter Reduktion wird
der Alkohol abgedunstet, der Riickstand mit Wasser versetzt und aus
der filtrierten Fliissigkeit durch Zusatz von festem Kaliumhydroxyd
die Base als Ol gefillt. Sdpi:. 138—139°. Sie bildet eine farblose
Fliissigkeit, die an der Luft ein festes Carbovat liefert. Ausbeute
43 g.

Das salzsaure Salz krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in weilien,
glainzenden Blittchen, Schmelzpunkt unscharf 227°, '

0.1662 g Sbst.: 0.3124 g CO,, 0.0782 g H20. — 0.1506 g Sbst.: 9.6 cem
N (129, 757 mm). — 0.1983 g Sbst.: 10.3 cem */1,-AgNO;.

CyHo O, N, HCL. Ber. C 51.20, H 5.37, N 7.47, Cl 18.91.
Gef. » 51.23, » 5.6, » 7.61, » 18.84.

Die nach Schotten-Baumann leicht darstellbare Benzoylverhin-
dung krystallisicrt in feinen, weifilen Nadeln und schmilzt bei 117—118°
(analysiert).

Das beim Schiitteln mit Chloracetylchlorid wnd Sodalosung entstehende
Chloracetylderivat bildet feine, weile Nadels vom Schmp. 107—108°
(analysiert).

3.4-Methylendioxy-benzyl-glycinester,
CH;30::Ce¢H;.CH; .NH.CH,.CO;.Cs Hs.

Man mischt 2 Mol. Methylendioxy-benzylamin mit einem Mol.
Cbloressigester und kiihlt stark. Nach einigen Stunden extrahiert
man das Reaktionsprodukt mit Ather und leitet in die atherische
Losung Salzsiiure, worauf das Hydrochlorid des Aminosiureesters
krystallinisch austallt. Is 18st sich leicht in Alkohol, Aceton und
Chloroform und krystallisiert aus Iissigester in weillen Nadeln vom
Schmp. 157—158".

0.1784 g Sbst.: 0.3430 g COy, 0.0978 g H20. — 0.2162 g Shst.: 9.6 cem
N (17% 758.5 mm). — 0.1910 g Sbst.: 7 cem /;0-AgNO;.

CioHy;s Oy N, HCL.  Ber. C 52,63, H 589, N 5.12, Cl 12.96.

Gel, » 52.44, » 6.13, » 5.22, » 12.99.
3.4-Methylendioxy-benzyl-glycin, CH:0,:C¢H;.CH:.NH
.CH,.COOH, erbilt man durch halbstindiges Kochen des salzsauren
Salzes des vorstehend beschriebenen Esters mit der doppelt mole-
kularen Menge Kaliumhydroxyd. Zuniichst scheidet sich ein farbloses
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Ol ab (offenbar der freie Glycinester), das allmahlich véllig in Losung
geht. Die Losung wird mit Salzsiiure genau neutralisiert und etwas
eingedampit. Beim Abkiihlen scheidet sich dann die Aminosiure fast
vollstindig ab. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schmilzt sie
bei 206—207° unter Aufschiumen. Zur Avalyse wurde bei 120° ge-
trocknet.

0.1608 g Sbst.: 0.3388 g CO., 0.0794 g H;0. — 0.2114 g Shst.: 11.8 cem
N (159, 774 mm).

C]oHu O4N. Ber. C 57.39, H :)30, N 6.70.
© Gel. » 51.88, » 552, » 6.80.

Salzsaures 3.4-Methylendioxy-benzyl-glycylehlorid,
CH,; 0;:Cs¢H3.CH, . NH.CH;.CO.Cl, HCl, wurde avs 3 g Aminosiure,
60 g Acetylchlorid und 4.5 g Phosphorpentachlorid in derselben Weise
dargestellt wie das Benzyl-glyeylchlorid, dem es in Ligenschaften uud
Verhalten #hnlich ist.

0.2312 g Sbst,: 17 ccm "/30-AgNOs. — 0.1814 g Shst.: 13.6 cem "fio-

AgNO3.
CmH]]OgNClg. Ber. Cl 2686. G(‘f. Cl 2607, 26.58.

Di-[3.4-methylendioxy-beuzyl)-a y-diketo-piperazin,
CI’IR 02105 H;.CH? N—CHgCO
. : .
CO.CH;.N.CH..C¢H;:0; CH..

Der Kérper entstebt beim IKochen des vorstehend beschriebenem
Aminosiurechlorids mit der 4-fachen Menge Nitrobenzol. Das bLeim
Erkalten ausfallende Produkt ist in den gebriuchlichen Lisungsmitteln
sebr wenig loslich. Es wurde daher aus Nitrobenzol unter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert und dabet in weillen Nadeln vom
Schmp. 234—235° erhalten. Ausbeute nahezu quantitativ.

0.1688 g Sbst.: 0.3892 g CO,, 0.0750 g H;0. — 0.1382 g Sbst.: 8.4 ccm
N (159 776 mm).
C20Hy306N;. Ber. C 62,80, H 4.75, N 7.33.
Gef. » 62.88, » 4.93, » 17.35.

Benzyl-methyl-glycinester, CsH;.CHz . N(CH;).CH:.CO3C. Hs,
wurde aus Benzylmethylamin und Chloressigester in derselben Weise
dargestellt wie der Benzyl-glycinester. Der Kirper bildet ein weiBes,
aromatisch riechendes Ol vom Sdp;;. 138°

0.2640 g Sbst.: 0.6700 g CO,, 0.1994 g H;0. — 0.1502 g Sbst.: 8.8 cem
N (16°, 762 mm).

C]2H1702N. Ber. C 6952, H 827, N 6.76.
Gef. » 69.22, » 8.27, » 6.96.
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Das salzsaure Salz koonte nur als Sirup erhalten werden. Das
orangefarbene Platinsalz bildet derbe Krystalle vom Schmp. 148—149°,
das gelbe Pikrat kurze, derbe Nadeln vom Schmp. 122—123°,

Benzyl-methyl-glycin, C¢H;.CH..N(CHs).CH:.COOH, eot-
steht als salzsaures Salz durch Eindampfen des Esters mit viel kon-
zentrierter Salzsiure. Zur Gewinnung der freien Aminosiure lost
mao das Salz heill in Alkobol, npeutralisiert genau mit heifler alko-
holischer Kalilauge, sangt das ausgefallene Chlorkalium ab und dampft
zur Trockne. Aus verdiinutem Alkobol erhilt man die Aminosiiure
in derben, harten Krystallen, die bei 189—190° ohne Zersetzung
schmelzen. Sie ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer léslich.

0.1574 g Sbst.: 0.3858 g COy, 0.1058 g H;0. — 0.1782 g Sbst.: 11.8 cem
N (139 752 mm).

CioH130;N. Ber. C 67.00, H 7.31, N 7.82.
Gef. » 66.85, » 7.52, » 7.82.

Das aus Alkohol krystallisierte salzsaure Salz sintert bei 174°

und schmilzt bei 180—181°.

Salzsaures Benzyl-methyl-glycylehlorid,
CsH; .CH; . N(CH;). CH,.CO.Cl, HCL.

UbergieSt man 4 g Benzyl-methyl-glyein mit 20 g Acetylchlorid
und trigt 6 g Phosphorpentachlorid ein, so gebt fast alles in Losung.
lirst bei lingerem Stehen im Disschrank scheidet sich das salzsaure
Salz des Aminosdurechlorides ab. Ls wurde abgesaugt, mit ganz
wenig eiskaltem Acetylchlorid, daun mit einer Mischung von Acetyl-
chlorid und Petrolither, schlieBlich mit trocknem Pefrolither ge-
waschen. Aus dem Filtrat schied sich auf Zusatz von Petrolither
eive zweite, weniger reine Krystallisation ab. Gesamtausbeute 4 g
salzsaures Chlorid. Zur Aunalyse wurde iber Pbosphorpentoxyd ge-
trocknet.

0.1430 g Sbst.: 11.3 cem "/10-AgNO;. — 0.2544 g Sbhst.: 21.8 cem “/j0-
AgNO;.

CioH;30;NClL.  Ber. Cl 30.30. Gef. Cl 28.01, 30 38.

Einwirkung von Aluminivmehlorid auf salzsaures Beozyl-
methyl-glycylehlorid.

In einem‘mit Gas-Zuleitungs- und -ableitungsrohr versehenen Kolben
wurden 40 g Benzol mit 10 g salzsaurem Benzyl-methyl-glyeylchlorid
verriihrt. Nachdem die Luft durch Kobhlensdure aus dem Kolben
verdringt war, figte man 4 g gepulvertes Aluminiumchlorid hinzu,
worauf sich das Siiurechlorid sofort verfliissigte. Es bildeten sich
zwei Schicbten, eine obere farblose und eine untere gelblich gefirbte.
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Aus der unteren Schicht entwiclen fortwihrend Gasblasen. Zur
Unterstiitzung der Reaktion wurde auf dem Wasserbade erwiirmt,
wobei die Gasentwicklung sehr lebhaft wurde. Nach etwa 3/, Stuoden
war die Reaktion beendet. Wibrend der ganzen Zeit wurde ein
schwacher Kohlensiiurestrom durch den Apparat geschickt und das
entweichende Gas iiber Kalilauge aufgefangen. Das Gas, von dem
iiber 500 cem gesammelt wurden, erwies sich als Kohlenoxyd. s
verbranote unter Bildung von Kohlensiure und schwirzte verdiinnte
Palladiumechloriirlssung. AuBerdem gab eine mit dem Gas geschiittelte,
sehr verdinnte Blutlosung mit aller Schirfe das Spektrum des Kohlen-
oxyd-Hamoglobins. Neben dem Koblenoxyd entwickelte sich reichlich
Cblorwasserstoff.

Voo dem flissigen Reaktionsprodukt wurde zunéchst die obere
Beuzolschicht moglichst vollstindig abgegossen; sie hinterlieB beim
Abdampfen nur Spuren eines krystallivischen Riickstandes. Die
untere, olige Schicht wurde unter Eiskiihlung mit Wasser versetzt
und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather nahm fast nicbts auf. Nun
wurde mit 40 cein 33-prozentiger Kalilauge tbersittigt, wobei sich ein
Ol ausschied, das mit Ather aufgenommen wurde. Io der wiBrigen
Fliissigkeit lie8 sich bei sofortiger Priifung Formaldehyd nach-
weisen. Das Ol lieferte bei der Destillation bei 8 mm zuniichst
eine Fraktion vom Sdp. 70—100° die sich als Benzyl-methyl-
amin erwies. Daunn folgte eine zweite, weit grifere Fraktion (4 g)
vom Sdps. 172—175° Sie bildete ein schwach gelbliches Ol, dessen
Analyse zur Formel C;; Hs: N» fiihrte:

0.1694 g Sbst.: 0.4980 g CO,, 0.1318 ¢ Hy0. — 0.1716 g Sbst.: 15.8 cem
N (14°, 770 mm).

CirHyaNo. Ber. C 80.25, H 8.72, N 11.02.
Gef. » 80.18, » 8.70, » 11.09.

Der Korper 16ste sich in verdiinoter Salzsiiure nur allméhlich
auf. Beim Erwiirmen der salzsauren Losung entwickelte sich Form-
aldehyd-Geruch, beim Destillieren mit Salzsiure enthielt das Destillat
Formaldehyd, der durch die folgenden Farbreaktionen nachgewiesen
werden konnte. Mit konzentrierter Schwelelsiiure und Morphin Violett-
firbuog, mit konzeotrierter Schwefelsiure und Phloroglucin Blutrot-
farbung, mit Resorcin und kouzentrierter Schweielsiure Rosenrot-
fairbung. Wurde mit Salzsiiure zur Trockne verdampft, su bestand
der Riickstand aus salzsaurem Benzyl-methylamin vom Schmp.
173—174°

Der Korper CiiHseN; zerfillt demnach mit Sduren nach der
Gleichung:

CitH32N: + H:O = CH: 0+ 2 C;H;. NH.CH;.
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Iis ist auch gelungen, denselben Kdrper, das

N,N-Dibenzyl-N, N'-dimethyl-methylendiamin,
(C: U;)(CH,)N.CH, . N(CH;) (C: Hy),
ans Formaldehyd und Benzyl-methylamin synthetisch herzustellen.
Wenn man eine wiilrige Losung von salzsaurem Benzyl-methylamin
mit Formaldehydlésung einige Stunden steben 1i8t und dann alkalisch
macht, 3o enthilt das ausfallende Ol neben Beuzyl-methylamin in be-
triichtlicher Menge einen Korper Cy7Hzs Ny der mit dem oben he-
schriebenen identisch ist. Insbesondere liefert er beim Eindamplen
mit Salzsiiure Formaldehyd und salzsaures Benzyl-methylamin,

41. A.Wohl und B. Mylo: Uber den Weinsiure-dialdehyd.

[Mitteilung a. d. Organisch-chemischen Labor. d. Techn. Hochschule Danzig }

(Eingegangen am 18. Janoar 1912; vorgetragen in der Sitzung vom 15. Januar
von Hro. A. Wohl.)

Die Kohlebydrate sind Oxyaldebyde oder Oxyketone oder dazu
gehdrige Acetale, und dieser Umstand verleiht auch den niederen
(rliedern der Oxyaldehyd-Gruppe in der Fettreibe als einfachsten Formen
der Aldebydzucker ein gewisses Sonder-lnteresse. Vou diesem Ge-
sichtspunkte aus hat der eine von uns seit einer Reihe von Jahren
sich bemiiht, die hier vorhandenen Liicken auszulillen. Da der Abban
der Zuckerarten sowobl bei Anwendung der eigenen iltesten Methode!),
wie nach den spiter neu gefundenen Arbeitsweisen?) bisher versagt
hat, sobald es sich darum handelte, von der C;-Reihe in die Cs-Reihe
itberzugehen®), so muflte der Weg des Aufbaues eingeschlagen
werden. Es sind dann nach wesentlich gleichartigen Methoden der
Glycerinaldebyd?), CH:(OH).CH(OH).CHO, und der Methv!-
glycerinaldebyd?®), CH;.CH(OH).CH(OH).CHO, nach einem ande-
ren Verfahrender Amido-milchsiurealdehyds®), CHy(NH,).CH(OH).
CHO, und endlich der Milchsiurealdehyd”), CH;.CH(OH).CHO,
synthetisch erbalten worden. Als néachster Schritt zur Vervollstindi-
gung des Gebietes bot sich die Aufgabe, einen Oxydialdehyd, vur

1) B. 26, 730 [1893]; 80, 3101 [1897]; 32, 3666 [1899] usw.

) 0. Rutf, 31, 1573 [1898]; 82, 550 [1899]; 32, 3672 [1899). C.Neu-
berg, Bio. Z. 7, 527 [1908].

3 B. 32, 3669 [1899]; 34, 1365 [1901].

9 B. 31, 1796, 2394 [1898]; 83, 3095 [1900].

% B. 35, 1904 [1902]. 9 B. 40, 92 [1907).  7) B. 41, 3599 [1908].





