
3344 

0.1182 g Sbst.: 0.2820 g COO, 0.0562 g &O. - 0.1944.g Sbst.: 9.8 a m  
N (210, 742 mm). - 0.1882 g Sbst.: 9.5 ccm N (200, 742 mm). - 0.1780 g 
Sbst: 8.8 ccm N (23O, 754 mm). 

C ~ 4 H l ~ 0 4 N .  Ber. C 64.86, H 5.02, N 5.41. 
Gef. s 65.07, 8 5.32, 5.29. 5.49, 5.66. 

Beim K o c h e n  m i t  k o n z e n t r i e r t e r  S a l z e i i u r e  entstand adz- 

Phenylhydrazin fiihrte in EisessiglBsung in 
saures A m  i n o -  b e n  z o y 1 a c e t  o n. Spaltung scbwierig. 

S u c c  i ni  m i n  o - b en z o y 1 ace  t o n- p y r a z o I ,  
iiber, fiir das zwei Formeln io Betracht kommen. SchBne, glasgllinzende 
Krystalle aus Alkobol, Schmp. 1930. Keine Eisenchloridreaktion, unlbslicb 
in Natronlauge. 

N (170, 752mm). 

0s N,, 

0.1475 g Sbst.: 0.3897 g COs, 0.0696 g HaO. - 0.1594 g Sbst.: 17.8 CCD 

CwHl~OSN,. Ber. C 72.51, H 5.13, N 12.66. 
Gef. * 72.06, s 5.28, s 12.75. 

462, 0. Harries und Friedrioh Dtlvel: tzber Oarbox- 
&thylamino-aoetaldehyd. 

[ hus dem Cbemischen Inetitut der Universitbt Riel.] 
(Eingegangen am 30. November 1914). 

Bisher siod die Versuche, zum freieo Amino-acetaldehyd zu ge- 
langen, nicht von Erfolg begleitet genesen. Aucb dae Benzoyl-acetal- 
amio 1aBt sicb zwar mit CblorwasservtoflsBure in das Hydrocblorid 
des Hippuraldebyds verwaodeln, der freie Benzoylsmino-aldehyd 
konnte bisher aber daraus nicht ivoliert werden I). 

In frtiberen Uotersuchungen ist gezeigt worden, dalj durch Ozom 
Allylamin-cblorhydrat zum Cblorbydrat des Amino-acetaldebyds oxy- 
diert werden kann'). Wir  versucbten nun das U r e t h a n  des A l l y l -  
a m i n s  zu o z  o n i e r e n  und konnten zeigen, dal3 das  Carboxiitbyl-allyl- 
amin auf diesem Wege i n  den Carboxatbylamino-acetaldebyd 
iiberliibrbar ist, 
Ca Hs 0 . O C .  N H . CHI. C H  : CHr -+ Cr HsO.OC.NH . CHs.CH0 + CH, 0, 
wiibrend es  nicht gelang, den Carbox~methylamino-aldeb~d zu ge- 
winnen. Hierbei beobachteteo wir uoter den Spaltungsprodukten 

. -. - 
I )  E. k ' ischer ,  B. 46, 92 [1893]; e7, 165 [1894]. 
9 H a r r i e s  o. Reichard ,  B. 37, 612 [1904]; H a r r i e s  n. Petersen ,  

B. 43, 634, 1755 L19101. 
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Methyl-urethan, Es scbeint dieser Vorgang in Analogie mit einem 
ZersetzungsprozeB des Hippuraldehyds zu stehen, bei dem nach 
E. Fischer ')  Benzamid auftritt. 

Das als Ausgangematerial benutzte A l l y l - u r e t b a n  wurde nach 
der Vordchrift von Manue l l i  und Commanducci') erhdten. Es 
bildet ein lnngsam in grof3en Krystallen erstarrendee Dibromid. 

J e  20 g des Urethans wurden in 200 g Eieessig mit gewaschenem 
Ozon (8-loolo) ca. 15 Stunden h o g  behandelt. Zur, Zersetzung des 
gebildeten Ozonids wurde die Losung wiihrend einer Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt, darauf der Eisessig im Vakuum (Heizbad 2 5 4  
vollstiindig abdestilliert. Es hinterblieb ein dickes, gelbliches, klares 
61, im Destillat wurden F o r m a l d e h y d  und Ameisensi iure  nach- 
gewiesen. Der Riickstmd lid3 sich direkt bei hohem Vakuurn iiber- 
sieden. Man erhielt 2 Fraktionen: 

Fraktion I. Sdp. 79- 810 0.5 mm Druck (9.5 g) 

Riickstand . . . . . . . . . . .  (5 a). 
* 11. 8 90-140' > (10 *) 

Von der ersten Fraktion wurden mehrere Portionen bereitet und 
vereint durch Destillntion gereinigt. Der von 79-80° unter 0.5 mm 
nruck siedende Anteil war vollkommen farblos, von glycerinartiger 
Konsistenz und starkem Reduktionsvermogen fur Feh l i  ngsche 
Fliissigkeit und ammoniakalische Silberl6sung. In organischen Lasungs- 
mitteln wird er leicbt, von Wasser schwer aufgenommen. Nach Siede- 
punkt und physikalischen Eigenschaften liegt der monomere Aldehyd 
vor. Die Analyse bestiitigte die Zusammensetzung. 

0.1539 g Sbst.: 0 2566 g CO,, 0.0976 g H,O. - 0.1978 g Sbat.: 18.4-m 
N (21.50, 762 mm). 

GH00,fi. Ber. C 45.80, H 6.87, N 10.69. 
&f. 45.47, 8 7.04, S 10.61. 

Dipo = 1.1484, nTbo = 1.44221, na - 1.43970, np = 1.44866. n7 = 
1.45371. 

M o 1 e k u 1 aTr e f r a k t i o n u n d D is p e r si o n *) : 
M.-Rd . . . . . . . . . .  Ber. 30.44. Gef. 50.21. 
M7--M, . . . . . . . . .  0.83. * 0.88. 
Mp-M. . . . . . . . . . .  0.53. D 0.B. 

9 loc. cih 
3 Nach Landolt-B6rnstein,  IV. Anfl., Tab. 224. Setst man die 

3 6. 89, 186 [1899]. 

Hlteren Briihlschen Werte ein (ebenda Tab. 2244, 80 erhiilt man: 
M..R, . . . .  Ber. 30.33. Gef. 30.21. 
I$-'. . . . .  Ber. 0.80. Get. 0.83. 

.In beiden FHllen ist die nbereinstimmung sehr gut. 
8edchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. XxxXvII. 218 



Von dem Aldehyd lieD sich bisher kein krystallisierendea Oxim, 
Semicarbszon noch Phenylbydrazon gewinnen. 

Indessen scheidet er auf Zusatz von essigsaurem p-Nitrophenyl- 
hydrazio langsam ein festes, gelbbraunes Hydrazon aus, welches zwei- 
ma1 aus Alkohol umkrystallisiert undeutliche Aggregate bddet, die 
noch nicht bei 2700 schmelzen. 

0.1347 g Sbst.: 0.2441 g (301, 0.0656 g 1110. - 0.1332 g Sbst.: 24.6 ccm 
N (17.50, 753 mm). 

C ~ ~ H I I O ~ N ~ .  Ber. C 49.6, H 5.3, N 21.05. 
Gef. s 49.42, n 5.49, n 21.04. 

Die zweite Fraktion, die teilweise krpstallinisch erstarrte, enthielt 
augenscbeinlich ein Polymerisationsprodukt dieses Karpers noch alde- 
bydischer Natur, wie sein Keduktionsvermogen anzeigte. Da der eine 
von uns dem Ruf ins Feld folgen muBte, ist die Fortfiihrung der 
Untersuchung vorliiufig unterbrochen worden. Moglicherweise wird 
die Polymerisation herabgesetzt, wenn man vor der Destillatioo die 
Siiureanteile durch geeignete Neutralisationsmittel entfernt. 

463. A. Wohl und Fr. Momber: dber d- uad IX+lyoeria- 
aldehyd. 

[Mittdung PW d. Organ.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Danzig.] 

(Eingegangen am 4. Dezember 1914.) 

Die bekannten Verfahren zum Abbau der Zuckerarten habea fiir 
den obergaog der C4-Reihe zur Ct-Reihe versagt'). D s  aber die 
racemische Form des Glycerinaldehyds vom Acrolein aus zughglicb 
ist *), so bot sich der Weg, durch Trennung der racemiachen Triose 
in  die aktivep Formen, die Liicke in der Reihe der optisch aktiven 
Zucker auszuiullen. Versuche, Sdas Glycerinacetal mittels eiuea optisch- 
aktiven Sturechlorids oder Siiureashydrids zu esterifizieren, die Ester 
durch Krystallisation zu trennen und so zum d- oder GGlycerinaldehyd 
zu gelangenaa), sind d a m  auch nach der Entdeckung des racemiscben 
Glgcerisaldehgds angedtellt, seither gelegentlich wieder aufgenommen 

l) Vorgl. B.8P, 3669 [1899]; 34, 1365 [1901]. 
1) B. 81, 1796, 2395 [1898]. ' 

a) B; 81, 2395 [1898]. 




