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Gegenuber 'I1-n. Salzsaure bei geaohnlicher und bei Siedetempe- 
ra tur  zeigten rine bervorragende Echtheit die Farbungen mittels a- 
iind B-Anthrol, 1.8-Diory-naphthalin1 Phenanthrenhydrochioon, 2.3-Di- 
oxy-anthracen und l .~-Dioxy-nn~hthalin-4-suifons~ure. 

Schon in  der  Kalte zersetzt wurden die Farbungen mittels Brenz- 
catechin, 1.2-Dioxy-naphthalin1 Pyrogallol, Salicylsaure, 2.3-Oxy- 
naphtboesaure und Protocatechusaure. 

In  der  Siedehitze verschwanden die FIrbungen mittels 1 .%Diary- 
atlthracen, Gallussaure und Gallusslure-methylester. 

D r e s d e n ,  August 1919. 

193. Karl W. Rosenmund und H. Dornsaft: tfber Oxg- und 
Dioxyphengl-serin und die Muttersubstans des Adrenalins. 

[hus  dem Pharm. Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 6. J u n i  1919.) 

[n seinen Arbeiten iiber $-Oxy-a-amioosauren l) bat E r l e n m e y e r  
jun.gezeigt, daB sich einipe a r o m a t i s c b e  A l d e h y d e  mit G l y k o k o l l  
in alkaliscber Lijsung koodensieren, und da13 aus diesen Kondensations- 
prodtikten leicht die entsprechenden P h e n y l - s e r i n e  entstehen. 

Die sich hierbei abspielenden Vorgange sind von E r l e n m e y e r  
genau untersucht worden: 

A u s  Benzaldehpd uod Glyknkoll entstebt zunachst unter Wasser- 
ahspaltung Benzyliden-glykokoll, CeH5. CH: N .  CH?. COOH; dieses ver- 
bindet sich mit einem weiteren Mol. des Aldehyds zu Benzyliden-pbenyl- 
serin, CsH5.CII:N . C H ( C O O H ) . C H ( O H ) . C C H ~ ,  das  beim .ins%uern in 
Benzaldehyd und Phenyl-serin, CsH5.CH(OH).CH(NH2) COOH, zerfailt. 

Neben dieser Reaktion verlkuft nocb eine zweite, die zur Bildung 
von Diphenyl oxitbylamin fuhrt. Wie E r l e n m e y e r  selbsta) erwahnt, 
ist die Zahl der Aldehyde, uelche i u  der besprocbenen Weise 
reqgieren, beschrankt. Aus dem Methylather - des Salicylaldehyds 
erhielt er zwar das  o-Methoxypbenyl-serin, docK gelang es ibm nicht, 
den nahe verwandten Anissldehyd i n  diesem Sioue zur Reaktion z u  
bringen, ebensowenig wie Cuminaidehyd und Oxy-aldehyde. 

Es war daher wiinscheuswert, eine Methode zu finden, deren 
Anwendungsmoglichkeit weniger beschraukt ist als die erwahnte, und 
die insbesondere gestattet, Phenyl-serine mit Phenol-Charakter her- 
zustellen, die moglicherweise physiologisches und biologisches Inter- 
esse beaosprucben kiionen. 

I) A.  284, 36. a) A. 337, 222. 
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Urn dieses Ziel zu erreichen. wurden folgende Wege eingeschlagen: 
1. Es wurde versucht, an die durch K o n d e n s a t i o n  a r o m a -  

t i s c h e r  A l d e h y d e  m i t  C h l o r - e s s i g e s t e r  entstehenden *Pbenyl- 
oxy-acrylsaureebter* Ammoniak anzulagern uud so Oxy-amino-siiure- 
ester zu gewinnen: 

,o. 
Ph. CH-- - -CH . COOR+NHs =Ph. CB (OH). CH (NHs). COOR bezm 

Versuche rnit dem np-Methoxyphenyl- und *Metbylendioxyphenyl- 
oxy-acryl-saurehsters aus Anisaldehyd bezw. Piperooal und Chlor- 
essigester zeigten jedoch, daB sich bei der Behandlung mit Ammoniak 
zwar i n  ma13iger Menge basische Produkte bildeten, daB hingegen die 
geringe Ausbeute an ein heitlichen krystallrsierenden Verbindunged zu 
einem weitereu Ausbnu der Reaktion nicht einlud. 

11. Ein Versuch, C a r b o x a t h y l -  g l y c i n e s t e r  m i t  a r o m a t i s c h e n  
A l d  e b yd  e n  derart zu kondensieren, daB am STickstoff carboxathy- 
lierte Oxy-amino-saureo eatstehen: 

NH.  COOR 
N H .  COOR 

= Ph . CH(0H). CH. COOR j pb *CHo + i H o .  COOR. 

war ebenfalls erfolglos. Es stellte sich niimlich heraus, daB die beided 
RGrper tich unter Wnsserspaltung undc Bildung einer ungesattigten 
S a m e  verbinden : 

N H .  COOR 
NH . COOR 

P h . C H O +  = Ph.CH:C.COOR + HsO, 
CHs . COOR 

abnlich wie Hippursiure und Aldehyd be1 E r l e n m e y e r s  Tyrosin- 
Syuthese. 

Der dritte Weg endlich, der fur die Sjnthese von Phenyl- 
serinen eirgrschlagen wurde, fiihrte zum Ziel. Schon bei dem vorher- 
gehenden Yer3uche wurde gefunden, da13 sich a r o m a t i s c h e  A l d e -  
h y d e  in atberiseher Losuog untcr dem EinfluB metallischen Natriums 
leicht m i  t CarboxHtbql-gl~kokuIle3ter kondensieren. Verwendet man 
statt des lrtzteren den G l y k o k o l l e s t e r  >elbat, so entstehen Derivate 
des Phenyl serins, die sivh lercht in die entsprechende Sjiure umwandeln 
lassen. Die Reaktion, welche sich hierbei abspielt, verliiuft in  zwei 
Pbasen: Zuerst kondensiert sich der Aldehgd mit Glyhokollester 212 
der Benaylidenverbindung: 

dann tritt zwischen diesem und einem zweiten Molekiil AEdehyd Aldol- 
Kondensation ein . 

111. 

Ph .CHO + HsN.CHp .COOR = Ph .CH : N.CH9 .COOR + H,O; 
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N : CH .Ph 
Ph.CHO + Ph.CH:N.G&.COOR = Ph.CH(OH).CH.COOR 

Rierbei wird die Estergruppe durch das bei der ersten Phsse entete- 
hende Alkali z. T. verseift unter Bildung des Natriumsalzes des Ben  - 
z y l i d e n - p h e n y l s e r i n s .  Aus diesem wird durch Saure unter 
Wasseraurnahme und Abspaltung von Aldehyd die Oxy- amino-saure i n  
Freiheit gesetzt ' 

Ph.CH(OH).CH .COOH + Ha0 = 
N:CH.Ph 

Ph . CH(0H). CH(NH3). GO OH + Ph . CHO. 

Bei Anwendung von aromatibehen O x y - a l d e h y d e n  entsteht 
haufig sehr wenig Natriumsalz. Die Hauptmenge des Reaktionsprodukts 
bleibt als Ester in Ather gelost. In diesem Falle bewirkt man die 
Verseifung der Benzyliden-imid-Gruppe am besten durch alkoholische 
Salzsaure. 

Der Vorteil obiger Anordnung vor der Er lenmeyerschen  besteht 
darin, daB man anscheinend alle aromatischen Aldehyde zu dieser 
Reaktion heranziehen kann, wie aus der Versuchsreihe dieser Arbeit 
hervorgeht. Vor allem gelingt es mach dieser Methode auch leicht, 
O x y p h e n y l - s e r i n e  darzustellen, wenn man die Hydroxylgruppea 
der eotsprechenden Oxyaldehyde vor der Salzbildung mit dem ver- 
wendeten Natrium schutzt. Phenolate rea6eren namlicb, wie auch 
E r l e n m e y e r  I) fand, nicht mehr mit Glykokoll. Zwar kommen Alkyl- 
reste fur diesen Zweck nicht in Betracht, da Phenol-ather bekanntlich 
sehr bestandige Korper sind, die erst beim Erhitzen mit starken 
Siluren verseift werden, wahrend andererseite unter diesen Bedingungen 
die Seitenkette des Pbeoyl-serins eine weitgehende Zersetzung erleidet, 
so wird z. B. p-Methoxyphenyl-serin schon bei miiSigem Erwarmen 
mit starker Salzsaure verharzt. Dagegen erwies sich die Carboxalkyl- 
gruppe, welche zuerst von E. F i s c h e r a )  bei der Koodensatioa von 
Oxy-carbonsiiuren mit einander zum Schutze des Phenol-Hydroxyls 
angewandt wurde, als sehr geeignet, da sie sicb scbon durch gelinde 
Behandlung mit sehwacbem Alkali wieder abspalten lafit. 

Das Dicarboxathyl-dioxyphenyl-serin beansprucht bei dieser Ver- 
seifung allerdiogs noch eine hesondere MaBnahme. Man operiert bier 
am zweckmUigsten mit einer Wasserstoff- Atmosphkre, da die Dioxy- 
siiure sich i n  alkalwher Losung durch den Luftsauerstoff stark dunkel 
farbt und unliebsame Zersetzungen erleidet 

'1 A. 337, Bid. B. 41, 2875 [1908]. 
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Nach der beschriebenen Metbode wirrden folgende Aryl-seriiie 
dargestellt: P h e n y l - s e r i n  (I.), p-Oxy- und p - M e t h o x y p h e n y l -  
e e r i  n , 3.4- D i  o x y p h e n  y 1- s er i n  (11) und V a n  i 11 y h e r  i n (111.). 

'".CH (OH). CH(NRs)COOH a, , 
'-.CH(OH). CH(NH:,).COOH 

11* H O L J  , 
OH 
'-CH(OH).CH(NH1).COOH 

HO. ( i  
OCHa 

Von diesen Kiirpern hat  besonders das  3 . 4 - D i o x y p h e n y l - s e r i n  
wegen seiner nahen Beziehung eum A d  r e n a l i n  erhohtes Interesse, 
d a  durch Abspaltung von Kohlensiiure aus jenem eine Base entsteht, 
die sich vom Adrenalin nur  durch den Mindergehalt einer Methyl- 
gruppe am Stickstoff unterscheidet. 

Der Vorgang der Kohlenslure-Abspaltuog aus den AminosHurerP 
des EiweiI3es auf physiologiscbern Wege ist oft beobachtet: A u s  
GlutaminsHure, NHa. CH(CO0H). CH:, . CHa . COOH, entsteht y-Amino- 
n-bntterszure, NHa . CHa . CHs . CH:, . COOH, aus Tyrosin (8 .  u.) dab 
8-p-Oxyphenyl-Hthylamin und aus N-Dimethyl-tyrosin, OH. C~HI. CRn . 
CH(CO0H). N(CH&, das Hordenin, OH. C~HI.CH~. CH:, .N(CHs):,. 
Man nennt derartige piysiologische Bruchstiicke der Arninosiiuren 
des EiweiSes nach einem Vorschlage von A c k e r m a n n ,  K u t s c h e r  
und E n g e l a n d ' )  Aporrhegmen. 

Uber die Entstehung des Adrenalins, eines in den NebenniereD 
oormalerweise vorkommenden Stoffes, ist man zurzeit nicht in d e r  
Lage, bestimmte Angaben zu machen. Doch ist es wahrscheinlich, 
daS es  nach Art  der vorerwghnten Verbindungen aus einer Amino- 
siiure durch Kohlendioxyd- Abspaltung hervorgeht. Diese Aminosiiure 
sollte sich, wie man bisher glaubte, im Organismus aus dem T y r o s i n  
bilden : 

CH(OH).CH(NH.CHS).COOH 
P\ 

CHa . CH (NHZ) . COOH 

HOL) Muttersubstanz des 
Adrenalins, 

Tyrosin, 
0'; OH 

eine Annahme, die durch Beobachtungen iiber die Umwandlung des  
Tyrosins in keimenden Samena) zuniichst eine Stiitze erhieh. Irn 
ersten Keimungsstadiurn tritt das  Tyrosin in  gr6Berer Menge auf ; 
es wird jedoch dureh die Tatigkeit eines Fermentes sehr bald in 

1) H. 69, 265 ff. 9 B a r t e l ,  Bar. Dtech. &tan. Ges. 20, 454 [1902]. 
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f l  o rnogeri t i s i  n sii u r e .  (O11)32*5CsIls.CH3. COOH, ubergefuhrt. Hier- 
dureh ist der  Reweis erbracht, da13 im Organismus sehr wohl.Dioxy- 
benzol-Verbindungen am Abkiimnilingeri des Phenols entstehen konnen, 
weshalb auch die Hildung der Muttersubstanz des Adrenalins und des 
Adrenalins selbst aus dem Tirosin nicht unlniiglidh erscheinen konnte. 
Gegen diese Art  der Entstehung spricht jedoch der Umstand, da13 
Tyrosin bei der Digestion rnit Nebenoierenbrei keine Zunahrne der  
anfangs vorhnndenen blutdrucksteigernden Wirkung verursachte I). 

Aber auch folgende Uberlegungen lasseu obige Annahme als halt- 
10s erscheinen: Abbau und Veranderungen, von Amiuosauren iind 
Aporrhegmen im Organismiis finden im allgemeinen derart statt, dafi 
der stickstoff-bnltige Kornplex i n  erster [ h i e  angegriffen und der 
Stickstoff eliminiert wird. Dies ist unter anderem auch fur das Ty- 
rosin durch zahlreiche Versuche bestiitigt worden. Als Umwandlungs- 
produkte wurden stets stickstoff-freie Knrper erhalten, wofur j a  schon 
die Homogentisinsaure ein treffendes Reispiel lieferte. 

Es ist somit festgestellt, da13 die Seiterikette des 'Tyrosins nicbt 
sehr widerstandsfahig ist, uud daB sie besonders unter oxydativeu 
Angriffen zu leiden hat. Untersucht man aber, welche Veranderungen 
das Tyrosin-Molekiil erlabren mu61, um Z U I ~  Adrenalin zu werden, so 
sieht man, da13 dazu hauptsachlicb Oxydationsvorgiinge erforderlich 
sind. D a  solche aber, wie oben festgestellt wurde, die Seitenkette 
weitgehend zerstGren, so erscheint es ausgeschlossen, daB sich die 
Rildung des Adrenalins in  der angenornrrienen Weise vollzieht. Seiner 
Entstehung miissen andere Vorgiinge ziigrunde liegen. 

Der  Abbau der Seitenketten einer aromatischen Verbindung, z. B 
des  P b e n y l - a l a n i n s ,  geictiieht im Organismus stufeuwei-e wie folgt- 

CsHs .CIIa.CII(NHz).COOH -+ G H 5  .CHa.CHs.COOH 
Phenyl-alanin B-Phenyi-propionsku re 

Phenyl-essigskure Bcnzoes&ure 

Als Glied zwischen der Phengl-essigsiure i i r i t l  der Henzoesaure 
ist die Benzciyl-ameisens~iIre, C s H s .  C o  . C o o I I .  beohacbtet worden. 
Diese kann dann aiiP dem in dieser Arheit durcbgefuhrten Wego rni t  
ilem reichlich zur Verfiigung stehentlen Giykokoll unter Hildiing von 
P h e n y l - s e r i n  in Reaktion treteo 

-+ CsH, .CH.d.COO.H -+ c613S.cOoI1. 

CsIIs .CO.COOH + CHa. NH2.  COOII 
-+ CsHs .C(COOH)(OH).  C;li(NHs).COOH 

-+ CsHs.CH(OHf.CH(NHa).COOH + CCb, 

1) Journ.  Physiol. 40, 275-278. 



Erfolgt die Kollleneaure- Abspiltung vor der Reaktion, sn entsteht 
BeDzaldebyd uud aus diesem und Glykokoll direkt das PhengLserin. 
Da, wie gelegentlich der Bildung der Homogentisinslure erwiibnt 
wurde, gleichzeitig auch oxydative VorgHnge den Benzolkern in Di- 
oxyverbindtingen ibereufiibren vernitigen, SO lie@ der Weg zum 3.4- 
D i o x y p h e n y l - s e r i n  klar. Nimmt man init G u g g e n h e i m l )  das Di- 
oxpphenyl-alanin, (OH)13.4C6H~. CH2. CH(NH,).COOH, als standigen 
Baustein des tierischen EiweiBes au, wnzu die Untersuchungen von 
B l o c h % )  eine Stiitae bieten, so kaori  von der Annahrne der Oxydation 
des  Benzolkernes uberhaupt Abstand genomrnen werden. 

Die S y n t b e s e  d e s  A d r e n a l i u s  Im T i e r k h r p e r  wiirde dem- 
nach nach folgendem Schema verlaufen : 

(OH)s3.*C6H~.CH2.CH(NIi~).COOH --f (Oll)s~."CsHa.CH4.CH~.COOH 
Dioxyp heny 1-alaniu Dioxyphen yl-propionsPure 

Dioxy p henpl-essigsiiure 
--t (OH):,'**CsHs.CHs.COOH 

--t (OH):,'*'CsHa.CO.CDOH + CHs(NHz).COOH col* 
Dioxybenzoyl-ameisensaure 

t Methylierung (OHh ' a4  CsHi . CH (0 H) . C H  (N Ha). CO 0 H - 
Dioxyphenpl-serin 

(OH)s3.' C6Ha. CFI (OH). CH(NH.  CHa). COOH 
N-Methyl-dioxyphenyl-fierin 

--f (OH):, L' Cs Ha. C H  (OH). C H  . NH . CHa 
Adrenalin. 

Uberdies ist die Vermutuog nicht von der Hand zu weisen, daS 
das Dioxyphenyl-serin selbst ebenso ein Bestandteil gewieser Proteio'e 
id, wie das  Tryptophan, das Glykokoll und die anderen Aminosauren, 
welche man als Bausteine der EiweiBstoffe erkanut hat. Da13 jene,r 
Kiirper beim Abbau v o n  Proteinen bisher noch nicht sufgefundeo 
wurde, spricht nicht gegen diese Annahme. Denn einmal kann der 
Gehalt a n  dieser Saure sehr klein sein, und zweitens durfte sie bei 
d e n  gebrilucblichen Methoden des  Eiweigabbaues und der Aufarbeitung 
des Aminosaure-Gernisches weitgehende Zersetzung erleiden. Denn 
dumb starke Sauren wird das Dioxypbenyl-serin unter Abspaltung 
des  Stickstoffes veriindert und i n  alkalischer Losung durch schnell 
einsetzende Oxydation zerstort, so da6i es besonderer Methoden bedarf, 
om die Aminosaure aufzutinden. 

I) H. 88, 278 (19131. 4 8.  98, 236. 



Versnche. 
K o n d e n s a t i o n  v o n  A n i s a l d e h y d  m i t  C h l o r - e s s i g e s t e r .  

( p -  M e t h ox yp  h e n  p 1 -gl y c i d s  a u r e e s t e r , ~ p -  M e t h ox  yp  h e n y I - 
a 

o x  y a c r  y 1 s 8 u  r e -  a t  h y I e s t  e r  a), CHaO . CS Hd . CHaCH. COO Ca € 3 3 .  

Nach C l a i s e n  I) liiBt sich Benzaldehyd und Chlor-essigester i n  

ktherischer Losung mittels Natriums zur Reaktion bringen unter BiI- 
dunk von Pbenyl-glycidsaureester; gleicbzeitig entsteht durch Verciei- 
firng des Esters phenyl glycidsaures Natrium. 

niese Reaktion wurde zur  Darstelluug substituierter Pbenyl- 
glycidsauren verwendet: 20 g A n i s a l d e h y d  und 18 g C h l o r -  
e s s i g e s t e r  werden i ~ i  absolutem Ather gelost uod zu der durch eii ie 

Kiiltemischung gekuhlten Losung, die sich in  eineni Kolben mit Ruck: 
fluBkiihler befindet, 4:9 g Natrium i n  Drahtform gegeben. Auf Zusaix 
von einigen Tropfen Alkohol beginnt die Rerktion sehr bald iirld 
nimmt, falls nicht gut gekiiblt wird, unter lebhafter Warmeentwicklunp 
einen stiirmischen Verlauf an. Nach Ealbstiindigem Stehen wird die 
Pliissigkeit POD dem ausgeschiedenen 8alz abgesaugt, dieses nochmals 
rnit Ather aufgeschlammt, trocken, gesnugt und wiederholt mit Athrr 
gewaschen. In den vereinigten Ltherischen Filtraten befindet sich d e r  
Methoxypbenyl-glycidsaureester; das Salz besteht am .Chlornatriuui 
und rnetboxyphenyl-glycidsaurem Natrium. Die Atherliisung wird z u r  
Fhtfernung geringer Mengen noch geloster Salze mit Wasser ge- 
waschen, und dann eingedunstet. Es hinterbleibt ein 01, das im Vn- 
kuum (18 mm) bei 187-191° destilliert. 

Die Priifung auf Halogen ergab einen schwach positiven Befund, wesbalb 
die Destillation noch einmal wiederholt wurde. Aber auch dadurch wurde 
das Chlor nicht ganz entfernt; doch zeigt.e, eine Chlorbestimmnng aach 
Carius,  da8 cs sich u u r  urn Spuren dieser Veruureinigung haudelte. 

0.1688 g Sbst.: 0.4050 g Cog, 0.0971 R HsO. - 0.1240 g Sbst.: 0.2966 g 
CO2, 0.0757 g H20. -- 0.1975 g Sbst.: 0.4722 g GO,, 0.1241 g HaO. 

CIaB140d. Ber. C 64.8, B 6.03. 
Gef. - 65.43, 65 28, 65.21. 6.44, 6.83, 7.03. 

Aus der  waorigen Lijsung des  Gerniscbes vou Chlornatrium und 
methosyphenyl-glycidsaurem Natrium wird durch Sauren die M e t h -  
o x y p h e n y l - g l y c i d s a u r e  nusgefiillt. Sie liiBt sich jedoch nicht in 
reinem Zustande gewinnrn, da  sie leicht Kohlensiiure abspaltet nnd 
verharzt. Gleichzeitig entsteht i n  geringer Menge p - M e t  h o x y  - 
p h e n  y I -  a c e t  a l d  e b y  d ,  CHaO . rJ6 B, . CHa . CHO, wie aus dem ange- 
nehmen, blumenartigen Geruch zii schliefien ist. Der Nachweis des- 
selben gelingt leicht aul  folgende Weise: p-Methoxyphsnyl-acrylsaure~ 

B. 38, 702 [1905!. 
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Natrium wird in  Wasser suspendiert, mit einem geringen Oberschuf.3 
an Kaliumbitartrat versetzt und das  Gemisch mit Wasserdampf destil- 
liert. Man erhiilt ein milchiges Eondensat, das neben dem durch 
seinen Geruch auffallenden Aldehyd andere Stoffe enthiilt. Das 
Destillat wird ausgeathert, der Ather verdunstet, der Ruckstand in  
Alkohol geliist und rnit Hydroxylamin versetzt. Nach langem Stehen 
bildet sich das  O x i m  des p-Methoxyphenyl-acetaldehyds, das nach 
dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 120° scbmilzt. 

GriiBere Mengen des Oxims gewinnt man durch direkte Einwir- 
bung ;on Hydroxylamin-chlorhydrat auf das  Salz der Glycidsliure 
auf folgendem Wege: p-Methoxyphenyl-glycidsaures Natrium wird in 
kaltem Wasser gelost. Zu der  filtrierten Losung gibt man Hydroxyl- 
amin-chlorhydrat im oberschrid und erwarmt. Starke Kohlensaure- 
Entwicklung zeigt an, da13 sich die Siiure zersetzt. Nach h a l b s t h -  
digem Erwiirmen liidt man erkalten und filtriert das  i n  glanzenden 
Bliittcheh ausgeschiedene Oxim ab. Nach dem Umlrrystallisieren aus 
verdunntew Alkohol schmilzt es bei 120O. 

Der  Vorgang spielt sich nach folgender Gleichung ab: 
0 

,/\ 

GHaO .CH. CH.COO N a  + HsN.  OH, H C1 
= CHI.O.C~H~.CH,.CH:N.OH+H~O + COI + NaCI. 

K o n  d e n  s a t  i o n v on P i p e r  o n a1 m i  t C h 1 o r - e  ssi g e s  t er. 
sM e t h y  1 e n  d i  ox y p h e  nyl -  o x  y a c r y  1 siiu r e e s  t e ra .  

5 g Piperonal wurden in gleicher Weise wie Anisaldehyd rnit 
4.1 g chlor-essigsauren Athyls bei Gegenwart von 1 g Natrium in  
Reaktion gebracht. Auch hier entstehen Ester und Natriumsalz der 
Piperonyl-oxyacrylsiiure nebeneinander. Der Ester stellt eine bei 
205-210° (17 mm) siedende Fliissigkeit dar, ist aber kein einheit- 
licher Korper, obwohl die Analyse darur spricht, sondern enthlilt als 
Beimischung eine bei 116-117O schmelzende Verbindung, die nicht 
oiiher untersucht ist. 

0.1115 g Sbst.: 0.2501 g COs, 0.0520 g HsO. 
Cl,H,lOs. Ber. C 60.99, H 5.12. 

Gef. 61.3, n 5.22. 

f M  et  h y l e  n-di o x  y p h e n y I]-ace t a l d  e b y d, CHa<;>Cs H t  . CHo .CHO 

Piperonpl.Klycidsanres Natrium wird in Wasser gelost, das  klare 
Filtrat neutralisiert und rnit Hydroxylamin-chlorhydrat auf dem 
Wasserbade erwiirmt. Durch die Salzsiiure des Hydroxylamin-chlor- 

Bedchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LU. 113 
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hydrates wird die Piperonyl-oxyacrylsiiure in Freiheit gesetzt. Diese 

zerfiillt in Kohlenslure und H o m o - p i p e r o n  a l ,  CH9<g>c,H, . 

CH.CH.CO0I.I = C&<:>(%Hs.CHs .CRO + CO9, das  sich rnit 

dem Hydroxylamin zum Oxirn,  Schmp. 119-1200, verbindet. 

0 /-. 

A'- C a r  b 0x5 t h y 1- g 1 y c i n  e s t e r ,  CZ H, OOC. NH .CH,. COOCS H5. 
Die Herstellung dieses Esters geschah nach E. F i s c h e r  und 

L e u c h  s I):  15 g Glykokollathylester-chlorhydrat werden in 53.5 ccm 
2n/l-Natronlauge gelost, unter starker Kiihlung und heftigem SChutteh 
nach und nach mit 11.7 g chlorkohlensnuren Athyls und darnuf mit 
5.7 g Natriumcarbonat versetzt und mit Ather ausgeschiittell. Die 
mit Natriumsulfat getrocknete Htherische Losung wird eingedampft 
und der Riickstand im Vakuum destilliert. Bei 139-1400 und 18 mm 
geht der Carboxathyl-glycinester als gelbes 61 iiber. 

Verb i  n d u n g CloHgNO,. 
10.5 g Carboxiithpl-glpcinester und 5.04 g Benzaldehpd wurden in ca. 

100 ccm i t h e r  geliist und 1.5 g Natrinrn (etwas mehr als die berechnete 
Menge) allmiihlich zugegebcn (Ruckflul3kiihler-Eiskuhlung); das Natrium urn- 
kleidet sich sebr bald mit eioer gelben gelalinosen Masse, von dcr es ab 
und zu mechanisch befreit wird. Nach 44 Stunden ist alles Natrium ver- 
schwunden, ein gelbbrauner Niederschlag hat sich gesetzt, der sich uoch ver- 
mehrt, wenn man zu der Fliisbigkeit etwa das gleiche Volumen i t h e r  gibt. 
Abfiltriert iind mit i t h e r  gewaschen, stellt er zunachst ein gelbliches, klein- 
krjstallinisches Pulver tlar, das aber an der Luft bald zu einer braunen harz- 
artigen Muse zu xerfliel3en beginnt. Zur Reinigung wird es in Alkobol fie- 
lost und mit Ather wieder aasgefallt. Dieser Niederschlag wird nun in wenig 
Waaser geliist und die LBsung mit 10-proz. Salzshre angesiiuert. Hierdurch 
wird ein Kijrper in Form weiBer, seidenglanzender Blattchen gefallt, zuweilcn 
jedoch als 01, welches aber nach dem Impfen auch krystallisiert. Die Ver- 
bindung ljllt sich aus Wasser umkrystallisieren und i-t lijslich in Alkohol. 
Ausbeute 3.5 g. 

CO1, 0.0145 g Hs0. - 0.1502 g Sbst.: 8.3 ccm N (19", 756.8 mm). - 0.1512 g- 
Sbst.: 8 ccm (20.5O, 773.1 mm). 

Sehmp. 197- 190° untor Braunung und Gasentwicklung. 
0.1723 g Sbst.: 0.3650 g COz, 0.0685 g HsO. - 0.1728 g Sbst.: 0.3685 g 

CloHgN04. Ber. C 57:94, H 4.39, N 6.76. 
Gel. 57.77, 57.73 a 4.45, 4.51 * 6.42, 6.27. 

Darstellungsweise und Analpse der Verbindung weisen auf die  

Formel c6 H5 . CH : C < ~ ~ ~ ~ o O H  bin; es  mudte also ein Derivat d e r  

bisher nicht bekannten Stickstoffcarbonsaure vorliegen. 

1) B. 16, 2106 [1903]. 
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Ein Teil des Kondensationsproduktes wird nicht verseift und 
bleibt als Ester , CG H, . CH: C ( C O 0  CiHs). NH. COO C ~ H O ,  in  i t h e r  
gelijst. Wenn man das  iitherische Filtrat eindunstet, hinterbleibt ein 
in  Wasser unloslicher Ruckstand. Dieser wird aus Methylalkohol 
umkrystallisiert und besteht nun aus feinen, weiden Nadeln. Schmp. 
106--107° unter BrHudung und Gasentwicklung. 

0.1620 g Sbst.: 7.9 ccm N (22'3 754.5 mm). 
ClrH~pNO*. Ber. N b32. Gef. N 5.6. 

P h e n  yl -  s e r i  n , Ca Bs. CH(0H).  CH(NH2). COOH. 
4 g Glykokollester (frisch bereitet) und 8 g Benzaldehyd werden 

in  trocknem Ather gelost und 2 g Natrium (ca. 2'13 Mol.) in  Draht- 
form zugegeben. Sehr bald entwickeln sich Gasblaseo in  der Fliissig- 
keit, wahrend das  Natrium sich mit einer braunen Kruste umgibt, 
van der es durch kraftiges Schiitteln und mechanische Bearbeitung 
mit einem Glasstabe von Zeit zu Zeit befreit wird. Nach 24 Stdo. 
wird der entstandene gelbtraune Niederschlag abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. E r  besteht in der  Eanpt-  
sache aus dem N a t r i u m s a l z  d e s  N-Benzyliden-phenylserins, 
CsHs. CH (OH). CB (COO Na). N: CH . CS Hs. 

Nach dem Herauslesen unverbrauchten Natriums wird der Ruck- 
stand in wenig Wasser gelost und die Liisung mit Essigsiiure ange- 
d u e r t .  Dabei tritt inlolge Ausscheidung von Benzaldehyd eine starke 
Triibung auf. Die Benzyliden-imid-Gruppe ist verseift und gleich- 
zeitig hat sich die freie Oxy-amino-s8ure gebildet. 

Nachdem die Losung durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather 
vom Aldehyd befreit ist, wird sie auf dem Wasserbade eingeengt. 
Das Phenyl-serin krystallisiert nach dem Erkalten in schwach gelb- 
lich gefiirbten Niidelchen, welche durch wiederholtes Urnlosen aus  
Wasser fast weid werden und dann bei 192O unter Zersetzung und 
Hinterlassung eines gelben Ruckstandes schmelzen. 

E r l e n m e y e r ' )  gibt fur sein synthetisches Phenyl-serin den 
Schmp. 193-194° an, wobei e r  gleichfalls einen Riickstand beobachtet. 

Zur Identilizierung der Verbindnng wurden durch Erwiirmen mit Ben-  
zoes&ure-  resp. Ess igsBure-anhydr id  die beiden von Erlenmeyera)  
beschriebenen A z l  a c  t o  ne dargestellt. 

0.5 g Phenyl-serin wird mit einem Uberscbul von Benzoesiiure- anhydrid 
vorsichtig zusammengeschmolzen. $9 tritt eine lebhafte Reaktion ein, wobei 
sich die Masse gelb ftirbt. Das Azlacton laat sich aus dem Gemisch leicht 
isolieren und aus Alkohd in reinern Zustahd gewinnen. Gelbe Nadeln vom 

I )  A. 284, 36. A. 307, 84 ond 337, 265. 
113. 
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Schmp. 164O ( E r l e n m e y e r  165-166O). Auf gleiche Weise erhLlt man aus 
Phenyl serin uod Essigsiiure-aohpdnd das entsprechende Azlacton. Es kry- 
stallisiert aus Alkohol in hellgelben Nadeln vom Schmp. 148O ( E r l e n m e y e r  
146-1470) Die iibrigen Eigenscbaften der beiden Azlactone stimmten eben- 
falls mit den von E r l e n m e y e r  angegebenen iiberein. 

p- M e t  h o x y  p h en y l -  s e  r i  n ,  CH3 0 . Cs H I .  C H ( 0 H ) .  CH (NH,) . COOH. 
9 g Glykokollester, frisch bereitet, und 23.6 g Anisaldehyd werden 

in trocknem i t h e r  gelost und 4 g Natrium (2 Mol.) in  feinen 
Scheiben zugegeben. An dem Auftreten der Wasserstoffblasen. und 
des braunen Uberzugs auf dem Natrium erkennt man auch hier sehr 
bald den Beginn der Reaktion. Sie wird dadurch beschleunigt, daB 
man das  Metall immer wieder blol3legt. Nach 24 Stdn. wird der 
gelbbraune Niederschlag von der Flussigkeit getrennt, rnit i t h e r  ge- 
waschen, nach dem Heraussuchen unverbrauchten Natriums in wenig 
Wasser geliist und rnit EssigsHure bis zur sauren Reaktion versetzt. 
Die Losuog wird von abgeschiedenem Anisaldebyd durch Ausschutteln 
mit Ather befreit und auf dem Wasserbad zur Trockne eingedunstet. 
Der  Ruckstand wird wiederholt aus  Wasser krystallisiert, wodurch 
man die Saure in  weiaen, krystall wasser-haltigen Nadeln erhalt. Diese 
schmelzen nach dern Trocknen iiber Phospborpentoxyd bei 185-186O 
und erleiden beim Erhitzen mit starken SHuren Zersetzung. 

0.1834 g Sbst.: 0.3847 g COs, 0.1OLO g H90. - 0.1563 g Sbst.: 8.9 ccm 
N (170, 756.3 mm). - Oil947 g Sbst.: 10.6 ccm N (16O, 762.3 mm). 

CloHla04W. Ber. 0 56.84, H 6.25, N 6.61. 
. Gel. 57.21, 6.16, 6.67, 6.45. 

0 - C a r b o x a t h y l - p - o x y b e n z a l d e h y d ,  
C,  Hs OOC .O. Cs HI. CHO. 

26.8 g Oxy-benzaldehyd werden in 108.75 ccm Natronlauge geliist 
und nnter guter Kuhlung und Umschutteln nach und nach rnit 22.9 g 
chlorkohlensaurem Athyl versetzt. Nach Beendigung der Reaktion 
wird die schwach saure Flussigkeit mit h e r  ausgeschuttelt; dieser 
wird mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, auf dem Wasserbade 
grofltenteils abgedunstet und der Rest im Vakuum destilliert. Bei 
170-172O (19 mm) gingen 32 g einer hellgelben Flussigkeit iiber, die 
in  der Kiiltemischung erstarrte. Schmp. 1 3 O  (Thermometer in  der  
Fliissigkeit). 

[ 0- C a r  b o x a t h y 1 - p  - ox y p h e n y I] - s e r i n e s t e r - h 1 or  h y d r at, 
C:, & 0 OC . 0 . Cs H a .  CH (OH) . CH (NHp, H Cl) . COO Co Hs. 

20.9 g Carboxathyl-oxybenzaldehyd und 5.5 g Glykokollester 
werden in trocknem i t h e r  geliist und 1.5 g Natrium in feinen Scheiben 



1745 

zugegeben. Auch hier umgibt sich das  Metal1 bald rnit dem braunen 
Natriumsalz des Benzyliden-oxyphenylserios, von dem e s  ofter be- 
freit werden mug, wenn die Reaktion im Gange bleiben 8011. Die 
Menge des abgeschiedenen Salzes ist verhiiltuism%3ig gering. Die 
Hauptmenge des Reaktioosproduktes bleibt als Ester im Ather geliist. 
Alkoholiscbe Salzsaure fLllt aus  dieser Liisung unter Regeneration von 
1 Mol. Carbox Ithyl-oxybenzaldehyd das  Chlorhydrat des Oxy-amino- 
sPureesters als gelbes .dl. Dieses krystallisiert aus seiner Liisung in 
Essigather beim Abktihlen in  weiben, feinen Niidelchen, welche sich 
aus Wasser umkrystallisieren lassen und in Alkohol, h e r  und Essig- 
iither schwer loslich sind. Schmp. 181O. Ausbeute 6 g, 37OlO der 
T heo rie. 

0.1529 g Sbst. braochten 4.56 ccm a/lo-AgNOa. 

Den f r e i e n  E s t e r  erbiilt man aus seinem Chlorhydrat leicht, 
wenn man dieses in wiiI3riger Lbsung mit Ammoniak behandelt. Er 
fHllt dann sofort als weiQe, krystallinische Masse aus, ist leicht loslich 
i n  Alkohol, schwer Ioslich in h e r  und kaltem Wasser, leichter in  
beigem Wasser, liiBt sich aus einem Gemisch von Alkohol und Ather 
umkrystallisieren, ebenso unzersetzt aus  Wasser. Lange, prismatiscbe 
Nadeln. Schmp. 124O. 

0.1588 g Sbst.: 6.7 eem N (180, 751.4 mm). 

ClaHlo06NCl Ber. C1 10.62. Gef. C1 10.59. 

Q4HlsOsN. Ber. N 4.71. Gel. N 4.89. 

p - 0 x y p h e n  y 1- s e r i n ,  O H .  CS H4. C H  (OH). C H  (NH,). COOH. 
Das Oxyphenyl-serin liiQt sich direkt aus  dem Chlorhydrat des 

Carboxiithyl-oxyphenyl-serinesters darstellen. Natronlauge bewirkt 
niimlich auBer der  Abspalbung von HC1 auch die Verseifung der 
Ester- und der  Carboxtithyl-oxy-Gruppe.. 

1 g des Esters wird, in Wasser suspendiert, in der Kiilte rnit 
13 ccm *h-NaOH (4 Mol.) behandelt. Durch wiederholtes Schutteln 
bei Zimmertemperatur bringt man allmiihlich alles in Losung. Darauf 
fugt man 9.8 ccm "Il-HCl (3 Mol.) hinzu und dnnstet die Losung im 
Vakuum uber Schwefelsiinre bei Zimmertemperatur ein. Der  trockne 
Salzruckstand wird nach einander' rnit i t h e r ,  Alkohol und wenig 
Wasser extrahiert. Es bleibt dann eine schwere, krystallinische Sub- 
stanz, das  Oxyphenyl-serin, zuruck, welche nochmals mit Wasser, Al- 
kohol und Ather gewaschen wird. Es ist fast unliislicb in Alkohol 
und Ather, sehr schwer loslich in kaltem, etwas leichter in  heiSem 
Wasser, krystallisiert aus  Wasser i n  kleinen Nadeln oder Bllittchen, 
lost sich in Siiureu und Alkalien und gibt rnit M i l l o n s  Reagens 
Rotfiirbung. Im Schmelzrohr bei 1900 Gelbliirbung, bei 2120 Braun- 



1746 

fiirbung (einzelne Partikelchen geschmolzen), bei 21 7 0  viillige Zer- 
setzung unter Gasentwicklung und Dunkelfirbung. 

0.1608 g Sbst.: 0.3230 g COS, 0.0845 g Hs0. - 0.1490 g Sbst.: 9 ccm 
N @lo, 763.8 mm). 

CgHll04N. Ber. C 54.79, H 5.63, N 7.10. 
Gef. * 54.77, 5.88, a 7.05. 

0'- C a r b ox 5 t h y  1 - v a n i l  I i n , (C, 116 OOC. Q)(CBS 0) Cg €Is. CHO, 
ladt sich leichter als die entsprecbenden Verbindungen der bisher 
verwendeten Oxy-aldehyde rein darstelleo, d a  es fest ist und aus der  
Losung des Vanillins in Natronlauge auf Zusatz des chlorkohlensauren 
Athyls momentan ausfallt. Nach zweimaligem Umkrysiallisieren aus 
Alkohol erhalt man ein weiBes K~js ta l lmehl ,  weichev sicb schwer in 
kaltem, leicht i n  heidem Alkohol lost. Schmp. 710. Auf 195O er- 
hitzt, spaltet die Verbindung KohleosBure ab, und es hinterbleibt der  
03- M e t  h y 1 - 0'. a t  h y 1- a t h e r d e s  P r o t o  c a  t e c  h u a1 d e h J d s, 

(C, Hs 0) (CHp 0) c6 €€a.  CHO. 

Aus 33 g Vanillin, 25.5 g chlorkohlensauren i t h y l s  nnd 111 ccm 
'I1-n.Natronlauge wurden 39 g Carboxathyl-vanillin gewonnen. 

Van i l  I y l - s  e r i n , (OH)*(O CH3)3 C6 Ha. CII (0H) .  CH(NII3). COOH. 

39 g Carboxathyl-vanillin und 8.9 g Glykokollester werden in 
trocknem Ather ge16st und die berechnete Menge (2 Mol.) Natrium 
i n  feinen Scheiben zugegebed. D a s  Metal1 iiberzieht sich mit einer 
gelben Kruste, bestehend aus N a t  r i  u m  sa  l z  d e s  B e n z  y lid en-ca r-  
b o x i i t h  y l - v a n i l l  y 1 - ser i  n s, die wiederholt entfernt wird. Nacb 
zwei Tagen wird das  atherische Filtrat mit alkoholischer Salzsgure 
versetzt, wodurch ein weifier, pulreriger Niederschlag entsteht. Dieser 
ist ein Gemisch der  Chlorhydrate des Glykokollesters und des ge- 
wiinschten Carboxathyl-vanillyl-serinesters. Er wird in Wasser Re- 
liist und mit iiberschiissigem Alkali versetzt. Nach einer Stunde wird 
die Losung mit SalzsBure genau neutralisiert und nach Zugabe von 
eiuigen Tropfen Essigsaure im Vakuum-Exsiccator eingedunstet. D e r  
Riickstand wird wiederum rnit Wasser  aufgenommen. Aus der  klaren 
Liisung krystallisiert nach einigem Stehen die Oxy-amino-saure (Va-  
n i l l y l - s e r i n )  aus; feine, weiBe Nadelchen, sehr schwer liislich in 
Wasser, Schmp. 195O unter Zersetzung. 

0.1598 g Sbst.: 0.3104 g GO,, 0.0822 g H&. - 0.1604 g Sbst.: 8.5 ccm 
N (210, 754.5 mm). 

CloHl,05N. Ber, C .52.84,.H 5.77, N 6.16. 
Gef. 52.97, 5.76, rn 6.09. 
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Oa, 0'- D i  c a r  b o x  ii t h y l  -pr  o t o c a t  e c  h u a1 d e h y d , 
(Cr Hs 0 OC . 0 ) a  Cs Ha. CHO. 

27 g Protocatechualdehyd wurden i n  gleicher Weise wie der  
Monooxp-benznldehyd durch 13 g chlorkohlensauren h y l s  bei Gegen- 
wart von 189 ccm 2-n. Natronlauge carbathoxyliert. Es wurden 39 g 
einer schweren, hellgelben Flussigkeit erhalten, die im Vakuum bei 
215-2170 (13 rnrn) destillierte. 

[o? 0'-D i c a r b O X  a t  h y 1- d i o  x y p h e n y I] - s e r i n e s t e r -C h l o r  h J d r a t ,  

Der  carbiithoxylierte Protocatechualdehyd (30 g) reagiert ebenso 
leicht wie die entsprechende Verbindung des Monooxy-benzaldehyde 
mit Glykokollester (5.5 g) bei Gegenwart von Natrium (2.5 g). Auch 
hier bleibt die Hauptmenge des Reaktionsproduktes als Ester im Ather 
gelost. Das Natrium wird, damit es wirkungsfiihig bleibt, von dem 
sich auf ihm abscheidenden gelben aberzuge ( N a t r i u m s a l z  d e s  
B e n  yl i d en - d ic a r  b o x  ii t h y 1 - d i o x  y p h e n  y 1- s e r i n s) wiederholt be- 
freit. Im iibrigen ist dieser Niederschlag so gering, d a 8  sich seine 
Aufarbeitung nicht lohnt. 

Nacbdem durch Zusatz einer gr6Beren Menge Ather die Natrium- 
verbindung miiglichvt ausgefiillt war, wurde die klare, gelbe Losung 
tropfenweise mit so vie1 alkoholischer Salzsiiure versetzt, bis sich 
nichts mehr abschied. Die Abscheidung bestand aus  einem dicken, 
gelben 61, welches sich in Alkohol und Essigather klar, in Wasser 
aber  nur  zum Teil aufloste. Die nicht allzu konzentrierte, salzsaure- 
haltige, wiiBrige . Losung wurde durch wiederholtes Ausschiitteln mit 
Ather geklart und im Vakuum eingedunstet. Es hinterblieb jetzt ein 
farbloser Sirup, der wiederum mit Wasser verdiinnt wurde. Als 
diese Liisung der freiwilligen Verdunstung iiberlassen wurde, kry- 
stallisierte eine Substanz ans, welche zur Reinigung mit Essigiither 
verrieben wurde. Sie stellte das C h l o  r h y d  r a t  des Dicarboxilthyl- 
dioxyphenyl-serin-esters dar. Die Verbindung ist leicht Ioslich i n  
Wasser und beiBem Alkohol, unloslich in Ather und Essigiither. 
Aus Alkohol krystallisiert sie in feinen, zu Drusen vereinigten 
Nadelchen. Schmp. 151-152O unter lebhafter Gasentwicklung, welcbe 
wahrscheinlich von der 3ohlensiiure-Abspaltung der Carboxiithyl- 
gruppe herruhrt. 

0.2192 g Sbst.: 6.5 ccm N ('20.30, 769.3 mm). -- 0.2059 g Sbst. brauchten 
4 85 cam n/,~-AgNO~-I~cisung. 

(C2H50OC.O)2Cs&.CH(OH).CH(NH2, HCI).COOCS&. 

CI,H2,0,NCI. Ber. N 3.32, 01 8.41. 
Gef. s 3.49, 8.30. 
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3.4- D i o x  y p hen y 1- s er in  , (OH)? CS Ha. CH(0H). CH(NHa). COOH. 
1 Mol. des salzsauren Dicarboxiithyl-dioxyphenyl-serin-athylesters 

wurde in der Kiilte mit 6 Mol. VI-NaOH in einer Wasserstoff- 
Atmosphtire unter Zusatz von etwas Alkohol behandelt. Es entstand 
dabei eine halhfeste Ausscheidung, die sich allmahlich in der Flussig- 
keit aufloste. Nach einer Stunde fugte man 5 Mol. %/l-HCl hinzu, 
wobei lebhafte Kohlensiiure-Entwicklung eintrat. Die Flussigkeit 
w urde dann im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiiure eingedunstet; 
der hinterbleibende Riickstand wurde mit Alkohol ausgekocht und 
dann in heidem Wasser gelost. Beim Erkalten schied sich das 
3.4-Dioxyphenyl-serin in Form eines feink6rnigen Niederschlages ab. 

Der Korper ist fast unloslich in Alkohol und schwer liislich in 
Wasser. Schmp. 208-210° unter Zersetzung. In Wasser gelost, gibt 
er mit Eisenchlorid Brenzcatechin-Reaktion. 

0.1530 g Sbst.: 0.2818 g COs, 0.0736 g HaO. - 0.1371 g Sbst.: 7.9 ccm 
N @lo, 758 mm). 

CgH,l05N. Ber. C 50.68, H 5.20, N 6.57. 
Gef. 50.23, * 5.75, * 6.68. 

K o n d e n s a t i o n  von P r o p i o n a l d e h y d  rnit  G l y k o k o l l - e s t e r .  

Da es gelungen war, nach vorstehend beschriebenem Verfahren 
eine Anzahl aromatischer Aldehyde, und zwar auch solcher, die nach 
der Erlenmeyerschen Methode versagen, mit Glykokoll zu Phenyl- 
serinen zu kondensieren, wurde versucht, diese Reaktion auch auf 
aliphatische Aldehyde auszudehnen. Die hierbei entstehenden Ver- 
bindungen sind jedoch keine Oxy- amino-siiuren. Vielmehr kondensiert 
sich 1 Mol. Aldehyd rnit 2 Mol. Glykokollester derart, daS der Al- 
dehyd-Sauerstoff rnit den beiden Aminogruppen reagiert. 

Aus Propionaldehyd und Glykokoll entsteht ein Korper der Kon- 
stitution CHa. CHa . CH(NH. CH? .COOH),. 

6 g Glykokollester (1 Mol.) nnd 6.75 g Propionaldehyd (2 Mol.) 
wurden in trocknem Ather gelost und 2.67 g Natrium in feinen 
Scheiben zugegeben. Das Natrium wurde allmahlich ganz verbraucht 
und war zum Teil im Niederschlag, zum Teil in der Atherlosung als 
organische Verbindung enthalten. Diese bildeten nach dem Waschen 
mit Alkohol ein trocknes, gelhes Pulver, das sich in  Wasser mit 
brauner Farbe loste. Die stark alkalische Losung wurde rnit Salz- 
siiure neutralisiert. Nach liingerem Stehen der Losung schied sicb 
allmahlich ein sehr feiner Niederschlag ab, der bei starker Ver- 
grijderung unter dem Mikroskop krystallinische Struktur (Nadeln) er- 
kennen lie& 



Der KBrper ist sehr  schwer loslich in  heidem Wasser und 
scheidet sich beim Abkiihlen der wf5rigen LBsung langsam ab. Ein 
Schmelzpunkt liefj sich nicht feststellen. Bei 220° Gelbffrbung, gegen 
250° Zersetzung unter Gasentwicklung. Die Verbindung ist liislich 
i n  Alkalien und Sliuren. 

0.1192 g Sbst.: 14.6 ccm N @On, 770 mm). 
C,HIP0,N2. Ber. N 14.72. Gef. N 14.46. 

194. Karl W. Rosenmund und Erioh Struck f: 
Dae am Ringkohlenstoff gebundene Halogen und sein 

Ersatz durch andere Substituenten. 
I. Mitteilung: Ersatz des Halogens durch die Carboxylgruppe. 

[ Aus dem Pharmazeutischen lnstitut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am.26. J u n i  1919.) 

Mit Hilfe des Kupfer-katalytischen Verfahrens von U l l m  a n n  ') 
konnen Halogenverbindungen mit Aminen, Phenolen und Thio-phe- 
nolens) umgesetzt werden, und die grode Zahl der bisher erschienenen 
Patente heweist, welche mannigfaltige technische -Anwendung diese Ver- 
Iahren in speziellen Fi l len gefunden haben. Es war nun naheliegend, 
die Ersatzfahigkeit aromatischen Halogens durch andere Substituenten 
zu untersuchen. 

Es wurde zunichst die Aufgabe gestellt, statt der  Amino- oder 
Phenolgruppe die C y s n g r u p p e  d u r c h  E r s a t z  d e s  H a l o g e n s  i n  
d e n  K e r n  e i n z u f i i h r e n  und so auf neuem und direktem Wege zu 
a r o m a t i s c h e n  C a r b o n e f u r e n  zu gelangen. Die  Versuche fahrten 
zu dem erhofften Ziel. In allen Fallen, ob negative oder gar posi- 
tive oder auch keine weiteren Substituenten im Kern neben dem 
Balogen vorhanden, ob ein oder mehrere Halogenatome zu ersetzen 
waren, stets war  es moglich, die der Halogenverbindung eatsprechende 
SHure zu erhalten. Zu dem Zweck wurde die betreffende H a l o g e n -  
v e r b i n d u n g  m i t  K a l i u m c y a n i d  in widriger oder alkoholisch- 
wfdriger Liisung im geschlossenen Rohr ituf ca. 200° e r h i t z t ,  und 
zwar u n t e r  B e i f i i g u n g  v o n  K u p f e r c y a n i i r ,  welches sich leicht 
in Kaliumcyanid-haltigem Wasser auflost. Pr imfr  entsteht dann das  
der Halogenverbindung entsprechende N i t r i l ,  welches jedoch s o f o r t  
v e r s e i f t  wird, so daS nach Beendigung des Erhitzens gleich die 
fertige S a u r e  vorliegt. 

I) B. 34, 2174 [19011; 36, 2381 [1903]; 87, 853 [1904]. 
9, B. 37, 4526 [1904]. 




