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Zu 31. Alle Niederschlige sind sehr dick. In l/lo-n. Ldsung versagt 
die Fillungsrealition mit Sr, Ca- und Mg-Salz, in I/loo-n. Ldsung auch dic 
mit Mn-Salz. 

Zu 32. In  1llo-n. LBsung erscheint der IIg-Niederschlag zwar sofort. 
aber nur  schwach. Der Co-Niederscklag und noch mehr der niit Ni er- 
xhein t  erst nach lsngerem Reiben und nicht stark. 

Zu 33. Mit Hilfe der Ldslichkeit des Co-Salzes (event. aucli des Mn- 
und Ni-Salzes) It6nnte eine T r e n  n u n  g von S iu re  31 erzielt wcrden. 

Zu 34. Der Mn-Niederschlag erscheint erst auffiiIlig sptter als die 
anderen, am besten beini Reiben. Er ist d h n e r  und krystallisiert. 

Zu 40. Die Salze von Ba und Pb fallen sofort aus; die sehr starlie 
Krystallisalbon der anderen Salze erfolgt in wenigen Augenblicken. 

Zu 43. Die Reihenfolge der  Auslirystallisation der Salze, sowcit sic 
nicht aogenbliclilich ausfallen, ist: Ni, CIO, Cu, Mn, Fe, Zn. Auch die In-  
tensitit der  Niderschlige folgt obiger Reihe. Diese Saize sind durcli f a  s 1 
w e  i 5 e Farbe ausgezeichnet. 

Zu 44. Die Niederschliige mit Mg, Zn, Fe, h411, Ni, Co bilden dic1i.r 
G a l l e  r t e n ,  die thnlich dcr hydratischen Iiieselslure sind. Sie werdrn 
in verd. Ldsung des Na-Salzes erst nach einiger Zeit sichtbar. 

Zii 4s. Die lirys~allisalion erfolgt zuweilen erst beiin Reiben, abcr 
sehr reichlich. 

Zu 50. 'Der Ba-Niederschlag ist sehr stark, der mit Sr scliwlicher, 
der mit Ca nur n x h  gering. 

Zu 51 und 32. 
%u 63. Das Sr-Salz krystallisiert schwlcher als das Ca-Salz. 
Zu 64. 
%ti 66. Nur schwache Iirystallisation. 
Zu 68. 

B e r n  , Anorgan. Laborat. d. Universitst. 

Die Na-Salze sind wenig Ibslich. 

Das Sr-Salz krystallisiert sp l te r  als das Ca-Saki, aber such slark. 

Das Ag-Salz ltrystallisiert zwar erst spiit, aber zienllich stark. 

585. C. Mannich und Erich Qanz: Ifber &Amino-dicarbon- 
slluren und Amino-polycarbonslluren I) .  

[ A m  d. Pharmnzeut. Institiit d. Universitst Frankhrt a hf.] 
(Eingegangen an1 10. Olctober 1923.) 

Im Gegensatz z u  den wegen ihrer biologischen Bedeutung 
ausgiebig studierten a-Amino-sauren ist die Klasse der p - A m i n o  - 
s a u r e  n weit weniger griindlich bearbeitet morden. rj-Amino - d i  - 
carbons%uren und B-8migo-polycarbonu~uren der acyclischcn Reihe 
sind bisher nur vereinzelt bekmnt. 

- B m i  n o  - d i c a r  b o n s 2 u r e , bei welclier der Sticksbff 
zu b e i d e n  Carboxylgruppen in rj Stellung steht, haben vor einiger 
Zeit C. M a n n i c h  und U. Ica therz)  dargeitellt. Die Synthese 

1) Auszug a. d. Disserlation von E r i c h  G a n z ,  Frankfurt a .M. 1922. 
2 )  B. 63, 1368 [1920]. 

E k e  
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dieser Verbindung erfolgte aus saureni isobernsteinsaurem Dimethyl- 
amin und Formaldehyd durch Stehenlassen bei tiefer Temperatur. 

Diese Reaktion haben wir jetzt grundlicher studiert. Es hat 
sich dabei ergeben, daB die S y n t h e s e  von  f 3 - A m i n o - d i c a r -  
b o n s a u r e n  a u s  monosubsth&xten M a l o n s a u r e n ,  F o r m -  
a l d e h y d  und S t i c k s t o f f b a s e n  ganz allgemein gelingt, so da13 
die bisher nur in einem Vertlleter b e k h t e  Korperklasse nunmehr 
als leicht zuganglich betrachtet werden darf. Die Ausbeuten be- 
tragen in der Regel gegen 70 O / o .  Der Reaktionsverlauf vollzieht 
sich nach folgendem Schema : 

R.HC(COOH), + CHZO + HNR‘B = R.C(C€I,.NR’Z)(COOH),fH,O. 

Von Stickstoffbasen sind natiirlich nur solche anwendbar, die 
rnindestens ein Wasserstoffatoim am Stickstoff besitzen, d. h. se- 
kundiire und primare Amine, sowie das Ammoaiak. Da  diese 
/J-Aknino-sauren unter mihiesten Bedingungen aus Formaldehyd, 
Ammoniak oder einfachsten A m k n  und Malonsauren entstehen 
(durch bloBes Stehenlassen der Komponcnten in der Kalte), ist 
es moglich, daB sie in der Natur eine Rollc spielen, wenn vielleicht 
auch nur als Zwischenprodukte. DaB solche B-Amino-dicarbon- 
sguren bisher in der Natur nicht gefunden worden sind, besagt 
riichts; denn sie neigen derart zum Zlerfall (unter Abspaltung von 
lrohlendioxyd und der basischen Gruppe), daB es unmoglich er- 
scheint, aus irgendwelchen natiirlichen Produkten sie unzemetzh 
abscheiden zu konnen. 

Die Darstellung der f3-Amino-dicarbonsauren erfolgt allgemein 
in der Weise, dab man eine monosubstituierte Malonsaure zur 
ilbif te mit der betreffenden Stidstoffbase neutralisiert, Formaldehyd 
in berechneter Menge zugibt und in k o n z e n t r i e r t e s t e r  Losung 
111 Eis steben 1iiBt. In den meitsten FAIm krystallisiert das Re- 
aktiomprodukt nach einiger Zeit, die zwischen Stde. und meh- 
ieren Tagen schwankt, aus. Sollk dies nicht der, Fall sein, so 
inuD man versuchen, durch Zusatz von Alkohol oder Aceton die 
cntstandene Amino-saure zur Abscheidung zu bringen. Wenn es 
auch auf diese Art nicht gelingt, ein krystallinisches Produkt 
zii erhalten, so  sind die Aussichten auf Gewinnung einer reinen 
Substanz geiing; denn dumh Abdampfen, Konzentrieren im Va- 
kuum, Ausfallen in Gestalt unl&licher Salze und folgende Zerle- 
gung derselben wird cs kaum je gelingen, einheitliche Substanzen 
zu fassen. 

Welcher Substituent skh  in der Malonsaure befindet, ist fur 
den Verlauf der Keaktion ziemlich gleichgiiltig, soweit es sich 
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uni aliphatische bzw. fettaroin,ztische Gruppen handell; Fhenyl- 
rnalonshre reagiert amders. E.s lronnten li t h y 1 - , A 1 I y 1 - , E e n - 
z y 1 - , y - P h e n y 1 - p r o p y 1 - u n d P h e n a c y 1 -in n 1 o n s ii ur e mi t 
Lihnlichem Erfolge verwendet wcrden. 

Von Basen eigncn sich am b,esten s e k u n d z  r e  Ainine iiir 
dic Re#aktion. Hier ist nur e i n \V.assewtoffktom vorhanden, wcl- 
chcs die Iiondensation einzugehen vermag. Verwendet wiirdcrl 
insbesondere D i m e  t h  y liani i n  und P i p e r  i d in. Bei 1) r i m  a r c  I I  

Aminen und Ammoniak kann der Reaktionsverlauf Bompliziertrsr 
werden, ds  hier niehrere Wasscrstof€atonie rnit dem FormaIdehyd 
x u  reagieren vermbgen. U e n z y l - m a l o n s i i u r e  gibt z . 8 .  init 
Aknmoniak und FobrmaI'dehyrl je nach clcn Versuchs bedingungcn 
entweder die B-ilminn-~icarbonsaure (I.) oder die 8-Imino-tetra- 
carbonsiiure (11.). Es hang$ voii dein Men;enverhHItnis der AiIs- 

I. CsIIs. CUg.C(COOH)s(CITs.NH1). 
CsHs . C H ~ . C ( C O O € I ) S . C H ~ , ~ ~ ,  

'I. CsZ~s.CHa.C(COOH),.CHs' 

gangsstoffe und der Lijslichkeit der 1~eaktionspi.oduIrte all, wclctic 
Yubs tmz  man erhiilt. 

\Vie erwzhnt, nimrnt die 1:enklion Lei P h e n y l - m a l o n s l u r c  
einen anderen Verlauf. M,an crhalt nicht cine Amino-dicarbon - 
saure, sondern unter Abspdtung von Koiilendiosyd eine fi-..\mi- 
no - m o n o  carbonsiiure : 

C,H,.CX (COOH),+ CI-I,O + €IN (CH,), 
= 111. CGH,. CH (COOII) . CI.1, . N  (CH,), + CO, 4- FIJI 

Offenbar ist die Belastung d,os einen Kohlenstoffatonis init 
3 negativen Gruppen ( 2  Carbosyl-, 1 Phenylgruppe) zu grol3: cine 
Carboxylgruppe wird elitniniert. 

Die [ j - A n i i n o -  d i c a r b o n s l u r e n  sind wenig bestgindig; so- 
wohl in Liisung, als nuch beim ilufbewahren in trocknein Zustantl 
zersetzen si'e sich allniahlich. Als Spaltunpprodukte treten dabei 
Legelmiiflig einbasische a, 8-ungesiittigte S,Buren auE. .Am bestcii 
gelingt die Spaltuns durch ICochlen in nfeutraler Lijsung; die wiih- 
rend der Reaktion allralisch werdende Fliissigkeit wird durch Z u -  
satz von Schwelelsiiurc dauernd schwach sauer gehalten. Die m1.i 

Athyl-malonsHure, Formald,ehyd und Dimcthylaniin crhalltenc : h i -  
llQ-SaUre ( IV. )  zerfiillt z. 13. unter l3ildung dcr schon beknnnteii 
a - d t 11 y 1 - a  c r y 1 s l u r c : 

IV. Cs H, . C (COOH)1 (CH,. N [CH.s].a) 
= CpHS.C(COOII):CRs + COz + HN(CII3)z. 
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In Ihnlicher Weise entstanden aus entsprechenden Amino- 
s iuren  die a - A 11 y 1 - a c r  y 1 s a u r e  (V.), die 03 - L'h e n  y 1 - a - m e  - 
t h y 1 e n  - n - v  a l e  r i a n s  a u  r e  (VI . )  und die a - B e n z  y I - a c  r y  1- 
s i i u r e  (V11.j:  

L'.. CH, : CH . CH, . C (COOH) : CH,. 
V1. C,Hj.CII,.CH2.CHB.C (COOII) : CII,. VII. C6H6.CH,.C (COOH) : CH,. 

Die entstehenden ungestittigten Sauren konnen s k t s  als a - s u  b - 
s t i t u i e r t e  A c r y l s a u r e n  aufgefal3t werden. Die Bildung er- 
folgt meist so glatt, daD die Methode als Darstellungswcise i n  He- 
tracht konimt. In Lknlicher Weisc liefert die lms Phenyl-nialonsiiure 
erhaltcne heim 
Krhitzen in schwach sauer gehaltener Losung A t ' r o p a s I u r e :  

Die ungestittigte Natur dicser nus den B-nmino-dicarbons~urerl 
leicht entstehenden Siiurcn ist an der a - tl e n z y 1 - a c r y 1 s 2 ii r e  
(V1I.j durch Darstcllung eines krystallisierten I) i b r o 111 i tl s noch 
besonders festgcstellt wordcn. Ferner liefert sie bei vorsichtiger 
Qsydation niit Kaliurnpermangariat nebcn B e n z o e s S u r c  cine 
sauerstoff-reiche Siiure, die als a - B e i i z y l - ~ l y c e r i n s a u r e  (IX.) 
.nufzufassen ist'. 

Es lag nahe, die Zersetzung der i~-Amin.o-dicarbons~ureii 60 zu leitcu, 
da0 wolil liolllensaure, nicht aber tlic basische Gruppe abgespalteii wiirdc. 
i n  rlicscm Fnllc hitten $-Amino - ni o nocarbons iuren  enlstc!ien sollrn. Trotx 
vieler Mirhe liaben sicli sber die  Bediiigiuigen nicht findcn Inssen, unter  
denen die Zrmetzung diesen Vcrleuf nimmt. Stets trat d e r  St icktoff  gleich- 
zeitig rnit nus. 

IIingcgen scheint der Abbau der ,~.niino-dicnrbonsiiuren zu 
Amino- m o n o  carbonsiinren uber die Estw niiiglich zu sein. Die 
aus llenzyl-malonsiiurc, Formaldehyd urid Piperidin entstandene 
Siiure lieferte beim Vereskrn mil. tllkohol. SalzsHure clas salzsaure 
Salz des Esters der Amino-monocarbonsiiure; letzteres gab bei 
vorsichtiger Versoifung mit wiil3rigsr Salzsiiure sodann das salz- 
saurc Salz der Amino-monocarbonsaure. 

I-; - A  r n  i n o  - a - p h c r i  y 1 - 1) r o  p i o n s  S u r e  (VIII.) 

VIII. CJI,. CH (COOI-I). CII2.NH,=C6H;. C ( C O O H ) : C H , f N t I , .  

1)icjciiigc~n P-Amino-siumii, die ein prin6i-a oder sekundlires Stick- 
stoffatom enthalten, sind nalurgciniB acylierbar. Bei d e r  a - P 11 e n  y l - p  - 
n m i n o - p r o p i o n s i i a r e  (VIII . )  ist ails besoiidcrc.~~ Grirnden dic  hcylie- 
rung niit 1 ' I ~ e n y l - e s s i g s ~ u r e c h l o r i d  vorgenommen worden. DaT nor- 
male Acylierungsprodukt sollte niimlich rnit wasserentziehenden Mitteln 
unter RingschluD ein Benzyl-isochinolin-Derivat, tl.  h. d a s  Skelctt der  Pa- 
paveringruppe ergehen. Leitlcr verlicf die Acylierung mit Phenyl-cssigshru- 
chlorid niclit glatt; e s  bildctc sich reichlich das Amid der Phenyl-efisig- 
satire, woraus sich wiericr crgibt, wie locker der Stickstoff in dicsrn Ver- 
bindungcn sitzt. 

\Vciterhjn lasscn sidi diejenigen P-Qmino-dicarbonsiiuren mit 
sekiindIirer Aminfunktion mittels snlpctrigcr Ssure in N i t r o  s :L - 
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m i n e ,  mit Hilfe von Kaliumcpanat in U r e i d o - s a u r e n  fiber- 
fuhren. Von letzteren aus 1aiDt sich ein neuer Pyrimidin-RingschluB 
ermoglichen. Die [Met h y 1 a m i n o  - m e t  h y 11 - b e  n z y 1 - m a  1 on - 
s a u r e  (X.) gibt mit Kaliumcyanat die U r e i d o - s a u r e  (XI.), 
welche beim Kochen in Xylol Kohlenidioxyd abspaltet und in die 
einbasische - [ M e  t h y 1 - u r e i d o ]  - a - b e n z y 1 - p ro  p i 0  n s Bur e 
(XII.) iibergeht. Beide Hamsbff -Derivate (XI. und XII.) lassen siclb 
durch Erhitzen rnit Essigsaure-anhydrid unter RingschluD in das- 
selbe P y r i m i d i n  -Derivat (XIII.) uberfuhren, das strukturell den  
naturlichen T h y rn i h verwandt ist. 

IX. C,H,. CH, . C (COOH) (OH). CHe . OH, 

XI. C,H,. CH,. C (COOH), . CH,. N (CH,) (CO.  NH,), 
X. C, HS . CH, . C (COOH), . CH, . NH . CH3, 

XII. c6 H, . CH, . CH (COOH) . CHZ . N (CH,) (CO . NHS), 
CO NH 

XIII. Cs Hs . CH:, . CH\__/CO 1 - 7  

CH:, N .  CHI 

Auch das Diamin Piperaz i in  ist fiir die Synthese verwend- 
bar. Und zwar reagiert 1Mol. Piperazin rnit 2Mol. Formaldehyd 
und 2 Mol. Malonsaure derart, daD unter Verlust von Kohlendioxyd 
eine Tr i c a r  bon  s a u r e  (XIV.) entsteht : 

+ 2 HoO + CO9. 

Diese spaltet beim Erwarmen Kohlendioxyd ab und geht in 
eine Dicarbonsaure (XV.), die P i p e r  a z i n - N ,  N‘-  b i s - - p r o  pi  - 
o n s a u r e ,  iiber: 

Es ist beachtenswert, daB diefie mit Piperazin erhaltenm Amino-siiureii 
k i n e  Neigung zeigen, eine ungesiittigte Saure (in diesem Falle Acrylsiurcj 
abzuspalten. Auch beiin Schmelzen tritt dieser Zerfall nicht ein. 

Ahnlich wie monoalkylierte Malonsauren rnit Formaldehyd nnd 
Stickstoffbasen f3 -Amino -dicarbonsauren bilden, entsteht aus 
A t h a n  - t ri c a r b o n s a u r e  , Formaldehyd und Dimethylamin eine 
A m i n o  - t ri c a r b o n  s a u r e  (XVI.) : 



Beim Kochen ihrer wiil3rigcn Losung zerfallt sie ia Kohlen- 
dioxyd und die A m i n o - d i c a r b o n s a u r e  (XVII.) Die Amino- 
gruppe befindet sich zu dem einen Carboxyl in 8-, zu dem anderen 
in y-Stellung. Mit dieser abweichenden Konfiguration diirfte es 
zusammenhangen, dab die% Amino-dicarbonsiiure den Stickstoff 
vie1 fester gebunden enthalt, als die oben beschriebenen. Weder 
durch Kochen der Losung, noch durch Schmelzen tritt Zerfall in 
IJimethylamin und eine ungeszttigte SSure, als welche Itaconsaure 
z u  erwarten ware, ein. Erst als die basische Gruppe durch An- 
lngerung von Jodmethyl quartar gemacht worden war, erfolgte 
beim Kochen mit Kalilauge Abbau zu T r i m e t h y 1 a m  i n  und 
1 l a c o n s a u r e .  

Von besonderem lnleresse vemprach die Kondensalion von Xthan- 
te t racarhns iure l )  (1 Mol.) mit Formaldehyd (2 Mot.) und Methylamin 
(1 Mol.) zu werden. Dcnn hicr bestand die M!glichkeit, durch blones 
Stehenlassen einer I-dsung dieser Komponenten zu N-Methyl-pyrrolidin- 
t,:irbonsiiuren zu gelangen. Indessen is! es nicht mbglich gewesen, unter 
tlrn Rcnlitionsprodukten cinen Stofr aufzufinden, der  als ein Pyrrolidin- 
Dcrifat angesprwchen werden kbnnte. 

Der Gruiid fur das Ausbleiben des Kingschlusses ist vermutlich der, 
clnB die Athan - t e t r a carbonsaure bcim Zusammenbringen mi t  Methylamin 
rind Formaldehyd ka talytiscli rasch in Kohlcndiosyd und Athan - t r icar- 
bonsiure zerlegt wird. Letztere besitzt aber nur  noch e i  n Wasserstof€atom, 
das  mit Formaldehyd leicht in Reaktion treten Iiann. In der  Ta t  a t -  
wickelt einc 1,bsung von Athan- te t ra rarbons lu~ (1 Mol.), Formaldehyd 
(2  hfol.) und Methylamin (1 Mol.) selbst in einer I<Qltemischung dauernd 
liohlensiure. Aucli dic Analysen dcs rnit Alkohol ausgeflllten Reaktions- 
produktes spreclien fur  ein Derivat der ALhaii - t r i carhonsiure, dcm die 
]:omel (XVllI.) zuznschreiben wire.  

XVII. 
XVIII. 

IIOOC . CH(CH1. COOH)(CHp . h’[CH3]2)* 
(HOOC),C (CHZ. COOH) (CH2 . NH . CHs). 

Ebenmwenig ist es gelungen, aus Met h y l e  n - d i m  a 1 o n s i u  re, 
(IIOOC), CII . CII,.  C1I (COOH),, Formaldehyd und Methylamin zu N - M e  
Ihyl-piperidin-Deriva tcn zu geIangen. Auch hier ist der MiBerfoIg vermut- 
lich darauf zurticltziifiihren, daB der Ansatz fortwihmnd Kohlendioxyd ent- 
wickelt, d. h. daB die Tetracarbonsiure in eine TricarbonsSure fibergeht. 
Letztere hrsitzt aber nur noch e i n  Wasserstoflatom von ihnlicher Beweg- 
lichkeit wie die dcr Malonslure; fiir das Zustandekommen des Ring- 
schlusss sind aber derrn z n e i  crforderlich. 

1) Oher eint Darstrllungweis? fiu b t l i an - t e t r aca rbons~u~  berichten 
wir besonders; s. S.3509. 
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SchlieBlich ist versucht worden, an Stelle von MalonsLuren 
die Cyan-essiqsiiiure fur eine lihnliche Synthese nutzbnr zu machen. 
Beim Zusanimenbringen molekularer Mengen von C y a n - e s s i g - 
s a iir e , Dimethylamin nnd Foimnldehyd setzt lebhafte Kohlen- 
siiiire-Entwicltlung ein, und der Formnld,ehyd verschwindet all- 
rriiihlich. flus den1 Iieaktionsgemisch, das fi - D i m e  t h y l a m i n o  - 
p r o p i o n i t r i l  (SIX.) mthalten durfle, ltonnte eine einheitliche 

N C  . ( ’H?.  COOH + CEIB 0 + HN (CH,), 
= S I X .  NC CII,. CHz . N (CI-I3)2 4- CO, + HZO 

Siilislanz nichl nbgeschieden werden. Der Verlauf des Prozesses 
crgibt sich abcr damus, daB nach dem SBttigen init Chlor~vasscrstoff 
bei einer folgenden TVas.;erdainpf-Destillation A c r y l s  Z u r e  iiber- 
geht : dns Nilril is1 zu B-Diincthylnrnino-propions~ure verseift war- 
den, welche weiterhin in Dimethylamin und Acrylsiiure zerfallen 
ist. Zu beachten isl, daB die Carbosylgruppe der Acrylsliure nicht 
die der Cyan cssigsSsiire ist, sandern nus der Cyangruppe cntstan- 
den ist. 

Besclircibuag tior Versuclre. 
ID in1 c t h y l ’ ; ~ m  i n o  - m e  t 11 y I ]  - ii t 11 yl  -ni  a l o n s  S u r e  (IV.). 

Unter sorgfcltiger Kuhlung neutralisiert man G.G g X t , h y l -  
m :I  l o  n s ii u r  e (0.05 h l . )  mit einer 33-proz. D i m e  t h y  1 a m i  n - 
Liisu,ng. Man fiigt nochmals G.G g dthyl-malonsaure hinzu ,und, 
wenn k l m :  Lijsiing eingetreten ist, allm5hlich 10 ccm 33-proz. 
F o r n i a l d e . h y d  -LSsung (0.1 i b l . ) .  Man 1iifit in Eis stehen. Nacli 
ei.niger Zeit beginnt 1eieht.c 1~ohlensliure-Entw.iclrlung. Die an1 
niichsten Tnge ausgescliiedencn Iirystalle ~i-erdcn RUS verd. Alko- 
hol amlcrystallisiert. Ausheuk 13 g. 

Die Substnnz bildet Tafeln, die gegcn 1.010 unter starkemi 
Aufschiiumen schmclzen. Sie isl in kitltem Wasser” und absol. 
Alkohttl schwer, in Ather knutn, in Acieton iind Ess ips te r  nicht 
lijslich. Beim Erhitzcn dcr w i i f i r i ~ n  Lijsung anf 800 tritt Kohlen- 
.sliim-Al)spaltung ein. 

0.205Og Slisl.: 0.3510g CO,, 0.l-lnlg 11,O. - 0.21OOg Sbst.: 13.lccniN 
(32u: 566 mm).  

C8FT150.LS.  Eer. C 50.i9, 13 7.00, N 7.40. 
Gef. )) 50.6, )) 5.1, )) 7.2. 

Dic Verbiitduiig war niclit tlatternd Iinlthnr; h i  €Iochsonimer-Te~i~- 
pcratur trat  allmil~l ich unler Aufschiiumen Zersetzung ein, wobei sich cine 
tlurchdringcnd riechende Fliissigkei t biltletc. 

A 11 s p a  I t  u n g v o  n a - ;i t ti y 1 - a c r y l  s i i  u re :  Einc mit Natronlaugc 
nciitr:itisirrtc Lijsung von 1 g i\miiio-s5iu>e in 20 ccm Wasser wird 2 Stdn. 



tinter RiickfluB erhitzl, wobei van Zcit zu &it die alkalisch-werdendo 
Flfissiglteit mit Schwefelsiure neulralisiert wird. Dabci ist Kohlensiure- 
Abspaltung deutlich zu bmbachtcn, Auftrelcn von Dimethylamin durcli 
den Geruch \valrrzunchnien. SchlieBlich setzt mail Schwefelsiiurc bis 1111' 

Iiongosauren Reaktion 211 und leitet Wasscrdainpf hindurch. Im Dmtil- 
lalions-Ruckstand 1;iBt sicli lcicht Dimethylainin (durch das Pilirat voni 
Schmp. 1560) feslslellen. Das l)eslillat wird init n.-lialilauge (15 ccm) neu- 
lralisiert, eingedampft, der Rfickstand init Scliwelelsiiure angejiucrt, untl 
die a-Athyl-acrylsiure init Ather  nusgeschiittelt. Sie gelit bei 179-1800 
nls gelbliches 01 voii ranzigein Geruch fiber. Ausbeute 1Ag.  DaK in BIBtl- 
chcn kryslallisiercnde Silliersalz enfliielt 51.00/, Ag (her. 52.12O/,). 

[Me t h y  1 a m  i n  o - m e  t l i  y I]  - B t 11 y 1 - m n l o  n s B u r e ,  
CH,. CII,. C (COOH),(CH,.NB.CII,~).  

Die Verbindung wird nus A t 11 y 1 -in a10 n s li u r e (0.45 Mol.), 
h i e t h y l a m i n  iind P ~ r m i i l d e h y d  (je 0.33lol.) dargestellt. Dic: 
nach 24-stundigern S tchen abgesch.iedenen I~rystalle werden zur 
lieinigung in n-Kalilauze gelost, durch Zusatz der gleichen Mengc 
n-SalzsSure wieder nbgeschiedm und mit Wasser ausgewascheii. 
Die Amin,o-saure schmilzt gegen 1360 unter XuEschBumen. Sie is1 
in Wasser ixnd Alk'ohlol schwer loslich. Beiiii Lochen in neutral 
gehaltener Liisun; xcrfSllt sie in a-l i thyl-ncryls~i~rc~ Riethylamih 
und ICohlensliure. 

0.1GS3 g Sbst.: 0.2964 g C O s ,  0.11GSg I T 2 0 .  - 0.2214 g Sl)st.: 15.lccm .U 
(2'20, 5 G S  mm). 

C;III3O,N.  Ber. C 47.98, H 7.45, N 7.99. 
Gef. )) 48.1, )) 5.5, )) 8.1. 

N - B e n z o y l v e r b i n d u n g :  Sie 1iiBt sicli Ixi guler Iiithlung nach 
S c I1 o t t e n  - R a u ni a n  11 tlarslellen. Die Trennung von dcr beiin An- 
sliucrn init nusfallenden Beiizoesiurc kann durch Ather erfolgen. Dic 
Verbindung liryslallisiert a u s  Alkohol in Tafeln, die Ilci 1520 tinter Aur- 
schiiunien sclimelzcn. Sie ist schwer 16slich in Ather, uiiloslich in Wasscr. 

0.1552g Sbst.: 7.2ccn1 N (210 ,  7G6min). 
C 1 4 1 i 1 7 0 5  N. Rer. N 5.01. Ccf. N 5 2  

[Dim e t h y  1,am i n  o - rn e t h y 11 - a 11 y'l -in a l o  n s ii u r e , 
C€Ie:CII.CH,.C(COOH),(CH,.N[C€13],). 

Die Verbindung 1xystaUisi.ert in Gurzer Zeit nus, wenn m a n  
pine hochst konzentrierte Losung von s a u r e m n 1 1 y 1 - m a 1 o n - 
s a u r e n i  1 ) i m e t l i y l a m i n  (1Mol.) mit F o r m a l d e l i y d  ( l h l o l . )  
versetzt. Durch 1;ijscn in verd. Alkohol und Zusatz von Athor 
werden rhombischc Tafeln erlualtcn. Ausheute 90 Oi0 d. Th. Uii: 
Amino-sBure ist in WT,a&cr lcicht, i n  nbsol. Alkoh,ol schwer 16s- 
lich. Schmp. 860 unter AufschQumcn. hfit Platinchlorid entsteht 
:!in schwer ltisliches Dloppelsalz. Dei Sonimcr-Tcmperatur zersetzt 
iich die Substanz binncn 2-3 Tagen. 



O.lGS4g Sbst.: 0.3302g CO,, 0.1158g II,O. - 0.1516 g Sbst.: 9.Gwni M 
( 2 0 0 ,  7GOnm). 

C,H,,O,N. Ber. C 53.71, II i.,51, K G.9G. 
Gef. )) 53.5, s 7.5, )) 7.1. 

A b s p a1 t u n  g v o n a - A 11 y 1 - a  c r y 1 s d i i  1' o (V.): Die Zerlegung 1a8t 
sich unter den gleichen Bedingungen nusfiihren, wie bei der Athplverbiil- 
dung gwhi lde t .  Die a-Allyl-acrylsiure siedet uiit8cr 16 inn1 Druck bci 
7 6 7 S O ;  bei gewbhnlicheni Druck tritt teilweise Zersetzung ein. Dic SHure 
ist eine farblose, stcchend riechendc Fliissigkit. Sie gibt schwer 16sliclie 
Barium-, Blei- und Silbersalze. Zur  Analyse gelangte das Silbetmlz. 

O.lS42g Shst.: 0.2212g COZ, 0.0540g H2O. - 0.1698s Sbsl.: 0.0838gAa. 
C,H70,Ag. Ber. C 32.89, I3 3.22, Ag 4'3.26. 

G e t .  )) 32.8, )) 3.3, )) 49.3. 

[D i m  e t h y l a m i n o  - m e  t h y 13 - [y - p h e n  y 1 - p r o  p y I ]  - 
m a l o n s  a u r e ,  C,H,. CH2. CH, . CHZ.  C (COOH)z (CH, . N [CII,],). 

3.3 g [y - Ph  e n  y l -  p r o  p y l  J - m a l o  n s ii u re  (0.015 Mol.) wer- 
den nach Neutralisation mit einer 50-proz. D i m e t h y l a m i n - L 6 -  
sung nochmals mit 3.3 g [y-Phenyl-propyl]-inaloiis~ure und nach 
vollstandiger Losung der SBure, mit 3 ccm 33-proz. F r m a 1 d e - 
11 y d  - Losung (0.03 Mlol.) allmiihlich versetzt. Beim Stehen in d'er 
lialtemischung findet nur sehr geringc Iiohlensaure-Entwicklung 
slatt. Dic entstandenen Krystalle werden am nachsten Tag+ ab- 
gesaugt, in wenig vend. Albohol geIos4 und durch Zusatz von Ace- 
ton wie'der ausgeschieden. Man erhiilt Itleine, weil3e Nadeln, in 
einer Ausbeute von 7.5g. Die Amino-siiure sclimilzt gegen 1150 
unter Gasentwicklung. Sie ist leicht loslich in verd. Alkohol, 
schwer in Wasser, absol. Alkohol und Ather, unlijslich in Aceton. 

0.108Og Sbst.: 0.2546g CO,, 0.0544g F1,O. - 0.13GOg Sbst.: 6 .3ccmX 
(31 'J! 7G4 mm). 

C,,€12,0,N. k r .  C G4.49, !I 7.58, N 5.01. 
Gef. )) 6-1.3, )) 7.7, :) 5.3. 

A b s p  a1 t u n g v o  n 0) - P h e n  y1- a - m  e t 11 y lcn - n- v a l e  r i a  n s L u r e  
(VI . ) :  Die Zerkgung erfolgte durcli 2-sttindigcs Kochen einer dauernd new 
lral gehaltenen wll3rigen Losung. Das beim AnsHuern mit SchwefeMure 
sic11 abscheidend,e 01 wurde in 50-proz. Alkohol gelbst. Aus dieser Lbsung 
krystallisierte die neue SBure langsam heraus. Sie schmilzt rein bei 450 
iind ist in organischen Lbsungsmitteln leicht, in Wasver schwer lbslich. 
I n  Chloroform-Lbsung entfiirbt sie sofort 2 Atome Brom. Ausbeute 700/c. 
der Theorie. 

0.2012 g Sls l . :  0.5576 g CO?, 0.1382g H,O. 
C,,H,, 0,. Ber. C 75.75, H 5.42. 

Gef. x 75.6, )) 7.5. 
Dns Silbersalz kryslallisicrt nus liuiI3cni Wasser in Bllltclien. 
43.197Gg Sbst.: 0.0722g Ag. 

C121113 02Ag. e r r .  .4g 36.32. Gef. Ag 3G.5. 
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[D i m e t h y  1 a m i n o  - m e t h y 1 ] - b e  n z'y 1 ~ m a10 n s a u r  e , 
CG €1, . CH, . C (CQOH j, ( CH2. N [CH, Is). 

Die Substanz krysbllisiert nach kurzer Zeit in einer Susbeute 
\.on g o o f o  d.Th. aus, wenn nian B e n z y l - m a l o n s a u r e ,  D i -  
m e t h y l a m i n  und F o r m 8 a l d e h y d  in  konz. Losung in einer 
Kiiltemischung stehen IBBt. Der Kijrper mird aus verd. Alkohol 
in Nadeln vom Schmp. 88O'erhalten. E r  ist schwer llijslich in Wasser, 
unioslich in nbsoi. Alkohol. Ceschinack schwach bitter. Bei Som- 
mer-Temperatur zmfliel3t die Subsbnz in wenigen Tagen. 

(220, 566 mm). 
0.1474 g Shst.: 0.3367 CO,, 0.1116 a € 1 3 0 .  - 0.1414 Shst.: 7.1ccm N 

C,:.H,;O,N. l3cr. C G2.13, I1 6.52, K 5.57. 
Gef. )) 63.3, )) 6.7, )) 5.7. 

A b s p a l t u n g  v o n  a - B e n z g l - a c r y l s i u r e  (VII.): Durch 3-stiin- 
tliges Iiochen in neutral gelialtener Losung oder durch Schmelzen im Va- 
h u m  entsleht in sehr guter Ausbeule a-Benzyl-acrylsiure. Diese S iure  
ist i n  Wasser fast uul6slich, leicht loslich in den iiblichen organischien 
Lbsungsmitteln. Schmp. GS 0. 

0.1195 Sbst.: 0.3244 6 COZ, O.OGG-3fi H2O.  
C1,HloO2. Ber. C 74.01, II (3.21. 

Gef.  )) 73.9, )) 6.2. 
Sie entfiirbt sofort al1;alischc Pcr~iinnjiinnt-lOsui~g unil gibt in Chloro- 

form-LGsung, wenn auch langsain, ein aus Chloroform i n  Nadeln vom 
Schmp. 145 0 krystnllisierendes 1) i 11 r o 111 i d C, 13,. CEI, . C Br (COOH). CH, Br . 

0.1580 g Sbst.: 0.1S3S g Ag Br. 
Cl,H,oO,Brz. Ber. Br 49.64. G e f .  B r  49.7. 

O r y d a t i o n  der  a - B e n z y l - a c r y l s l u r e  zu a - B e n z y l - g l y c e -  
3' i n s ii u r e (IX.): Ei:ie niit Notronlauge schwach alkalisch gemachte LB- 
sung vun 4 g  a-Benzyl-acrylsaure in 50 ccni Wasaer wird bei 00  unter Tur- 
binieren langsam mit eincr 1/2-proz. LBsung von 5 g Kaliumperinanganat 
usydiert. Nach Versetzen mit 15 ccin Allcol~ol wird schlieDlich schwach er- 
wirnit  untl der Mnngm-Schlamm abgesaugt. Das nach B e  n z a l d e  h yd 
riechende Filtrat wird mit Eiscssig neutralisiert, in  Valtuum auf etwa 
75 ccm eingcengt und mit lionz. Bleiacelat-Lbsung vcrsetzt. Das ausfal- 
lende Blcisalz wird rnit Scliwefelwasscrstoff zerlegl, das Filtrat voni Blei- 
sulfid auf 20 ccm iin Va!;rrum cingeengt. Nach lingerem Stehen scheiden 
sich 1-eichlich Kryslalle voii a-L3enzyl-glycrrinsiure aus. Ausbeute 1.S g. 
Die Siure  krystallisicrt IUS Chloroform i n  Prismen. Sie ist leiclit IGslicli 
in  Wasser, Aceton und hlkohol. Schmp. 127 0. 

0.1439 g Sbsl .  : 0.3214 g COP, 0.079s g M 2  0. 
C,,III2O,. Ber. C 61.20, I3 6.17 

Gef .  )) 60.9, )) G.2. 

[Pi p e r i din0 -me  t 11 y 11 - b e  n z y 1 -111 a l o  n s a u re  , 
CsII~.CH,.C(COQHj,(CI~B.NCgH1O). 

Die Substanz scheidet sich iib'er Nacht ab (55O/,), wenn man 
cine konz. Losung von s a u r e m  b e n z y l - m a l o n s a u r e m  P i -  



p e r i d i n  (1 Rlol.) rnit P ' o r m a l d e h y d  (1 R.lol.) in Eis stehen 
IiiDt.. Die in Wasser und Alkohol schwcr Iosliche Krystallmasso 
lost man in wlialilauge auf, f911t durch die gleiche Illenge ,n-Salz- 
siiure wieder rius und wiisclit niit Wasslcr nacli. Die Verbindung 
zersetzt sich g e g n  1210, schmeckt bitter uiid gibt schmer loslichc 
l'b- und Ba-Salze. Sie zerfallt leicht unter Abspaltung von a - B e n  - 
z y 1 -a  c r y l s  2 u Y c. 

0.1692g Shst.: 0.1092g CO?, 0.112Gg H20. - 0.lYfXg Shst.: 7.9ccinN 
(21 0, 751 mm). 

C,61f2.,04N. Ber. C 65.93, 11 7.37, N 4.51. 
Gcf. D 65.9, . >>  i:I, >) ?.S. 

V c r c s  t c r u n g :  5 5  1,liebcn mit SOccni 5-piwz. absolut-alko1iolisclIcl. 
Salzsiure 4 Tagc stehcii. Nach dem Vcrdunsten des Alkohols wurde tlcr 
Iiinterbliebcnc. z ihc  Sirup in1 Valiuuni-Ersiccator gctrocknet, wobei star!;(, 
Schaunibildung eilitrat (Kohlenslure-Abgabe). -4lslsdaiiii wurde ini t  Nnt ron -  
h u g e  zersctzt, ausgcithert untl in deli Ather Chlorwasserstoff geleit.el. 
Ikim Verdunstcn des Athers blieben 3.7 g Iirystalle zuriick, die aus verd. 
Allioliol i n  Tnfeln erhaltcn wurdeii. Schmp. 185 0. 

0.2342 g Slist.: 0.5598 g CO,, 0.17G-1 g II ,O. - 0.1370 g Shst. : 5.5  ccni S 
(200, 756111111). - O.1GOSg Sbst.: 0.0750g AgCI. 

C,,11,60,N Cl. Rcr. C G.i . . iG,  I1 8.40, N 4.111, CI 11.37. 
G e f .  >) 65.2, ;) S . l ,  >) 4.6,  N 11.5. 

..\us der h a l y s e  ergibt sich, da5 nicht dcr  Esler ciiier .Dicarbonsiiure. 
wndern einer Mono carbonslurc rorliegt. Es ist inithin im Laufe des 
Arheitsganges einc Carbosylgruppe als Kohlendiosyd abgcspalteii worden. 
Die Substanz enveixt sich dafier als das s a l z s a u r e  S a l z  d e s  E s t e r s  
tler C , I S S . C H 2 .  

V e r s c i f u n g  t l e s  E s l c r s :  1.4s I~lieben mit 3ccm konz. SalzsPure 
2 Tage s\elien. Der beim Eindunsteri i i i i  E i s iccabr  verbleibende gelbc: 
Sirup wurde in  moglichsl wenig vertl. Allioliol gelbst und Ather bis zur 
starlien Triibung zugesctzt. Allmiihlich schicden Sich 0.75 g Tiifelchen 
vom Sctimp. 1-160 aus. Das s a l z s a u r e  S a l z  d e r  a - B c n z y I - P - p i p e - ,  
r i d i n o - p r o p i o n s i u r e  ist in Wasser schr lricht, in absol. Alkol~ol 
schwcr Ibslicli. 

a - B e n z y l  - j3 - p i p e r i d i n o  - p r o p i o n s 5 u r e ,  
(:If (COOC? 11;). C l I y  . N Cj 1110. 

0.1288 g Sbst.: 0.2983 g CO,. 0.0908 g H,O. - 0.1332 g S h t . :  5 . 3  C C : ~ I  N 
(21 0, 755 inm). - 0.1292 g Sbst.: O.OGG0 g hg C1. 

C,,II , ,02NC1.  Ber. C 68147, 11 7.82, N 1.93, Cl 12.50. 
( ; c f .  i )  63.3,  )) 7.9, )) 4.9,  !) 12.G. 

[&I e t 11 p I a m i n o  - ine t h y  I ]  - b e  n z y 1.- m ;I lo  1 1  s ii II re, 
C, 11, . CH, . C (COOH)? (CII, . iYH . C € 1 3 ) .  

Die Snbstsnz entstcht in sehr guler Ausbeute, wenn man niolc- 
kulare Riengen von s a u r e m  1)enizyl - m a l o n s a u r e m  M e t h y l -  
a m i n  und F o r m a l d e h y d  bci 00 iiber Nacht in konz. Losung  
stehen 1iiBt. Das Vmkrystallisieren des Rohproduktes erfolgt durch 
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Auflijscn in vcrd. dllroliol und Vcrsctzcn i i i i t  dther. Dic S5urc 
bildet kleine Nadeln, die segcn 1600 u n k r  AuEsc1iiiunii:n schnielzen. 
Beim Kochen in nnniihernd neutraler 1,6suiig spallet sie fast quan-  
titativ a - B e n  z y 1 - a c  r y 1 s a u  r e  ab. 

0.1G4.1 g Shst.: 0.3656g CO,, 0.007-4g I1,O. - 0.13GGg Slist.: 7 .2  cc111 N 
(230, 7G5 mm). 

C , 2 H 1 5 0 A N .  6er. C G O . i . 1 ,  ) I  6.37, N 5.00. 
Ger. )) G0.7, )) 6.6, )) G . l .  

N - C e n z o g l r e r b i n d u n g :  Sie cutslelit lciclit lieiin Schtitleln mit 
Natronlaiige unrl Benzoylchlorid. Dss 11c.iin Ansiucrii ausfallendc Roh- 
prodnkt wird durch ':4uszielic.ii Ini t  Xthcr y o n  Licnzoesiure befreit und 
dann aus verd. A1l;oliol umkryslallisicrt. Sclunp. gcgen 13s 0 unler Auf- 
schiinmen. 

0.1430 g Sbst.: 5.4 ecrn N (240, 7FG 111111). 
C 1 9 € I 1 9 0 j K .  Bcr. S 4.15. Gel. N 4.2 

X i  t 1-0 s a ni i 11: Einc Losung yo11 3 g [XIetl iglainino-ii~etl i~l~-l~eri~~l- 
Iiialoiisiiure ill 20 cciii vertl. Salzrliurc wirtl Iwi 00 Lropfeiiwriw init eiiicr 
LBsung yon 1.5 g Natriumnitrit i n  1 0  win \Vasser vers,etzt. Es scheidet 
sich an der Oberflicbc eiii 01 ab, das a11m5lllicll kryshllisiert. Aus verd. 
Alkohol e rh i l t  man Tafeln, die gcgeii 1320 untcr Aiifschiumeii schinclzen. 
Ausbcute 2.3 g. Die Suhstanz ist in Alliohol, Awlon, tither, Chloroform 
und Benzol loslich. Eine Rrduktioli der Nitrosugruppe mit Palladiiiin und 
und Wasscrsloff gclang iiicht. 

N (180,  7G4 mm). 
0.1464 g Sbst.: 0.2S98 g CO,. 0.0691; g H,O. - 0.1652 g Sl )s l . :  11.3 cell\ 

(:121T140jS2. Iler. (; 51.12, I1 5.30, N 10.53. 
( ;ef .  i )  3 1.0, ;> )) 10 5. 

[ hl e t 11 y 1 u r e  i d  o -me t 11 y I ]  - b c I IZ  y I -111 a lo  n s iiu r c (XI.). 

12  g [ M e t h y l a m i n o  - n i e t l i y l ]  - 1 ~ e i i z y l  - m a I ' o n s ~ u r e  
werden unter Kiihlung mit verd. Nalronlsuge neutralisierl. Alsdann 
gibt Illan n~ochmals die g1eich.e Rlmenge Natronlnuge und. 6 g I i  a - 
l i  u m  c yai ia  t hinzu. Nach 2 Tagcn wild im Vakuum zur Troclrne 
eingedunstet, der Ruckstan'd gepulvert und mit verd. Schwefel- 
saure bis zur kongosaur'en Realition versetzt. Der anfangs schlei- 
mige Niederschlag wird nach 24 Stdn. gesamnielt, durch Liisen in 
Alkohol und Versetzen mit Wasser umkrystnllisiert. Ausbeute 10.2 g .  
Die Substanz bildet kleinc Tafeln, die gegen 98O unter Gasentwidr- 
lung schinelzen. Sie ist leicht liislich in Allrohol, schwer liislich in 
Wasser und Aceton. Gcschmack bitter. 

0.1252 g Sbst.: O.253J g CO?, O.OF5.l g II?O. - 0.1291 g Sbst . :  11.6 cclit 
N (210, 7521nrn). 

C,3JIlGOjNz. Bcr. C 55.60, I1 5.75, N 9.99. 
G e l .  D 55.6, n 5.8, n 10.0. 
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- [ M e t h y l  - u r  e i d o l  - a - b e n  z y l -  p r o  pi0 n s a u r  e (XII.). 
Man  kocht die vorstehend beschriebene Ureido-dicarbonsaure 

mit der 7-fachen Menge Xylol 1 Stde. unter RuckIluIj. Anfangs ist 
deutliche ICohlensaure-Entwicnilung zu beobachten. Beim Abkuhlen 
scheidet sich die neue Substanz in einer Ausbeute von 70OjO d.Th. 
ab. Aus siedendem Benzol kann sie unikrystallisiert werden. Sic 
ist in  Alkohol, Aceton und Ather leicht loslich, in kaltem Wasser 
fast unloslich. Ceschmack schwach bitter. 

N (180, 765mm). 
0.1732g Sbst.: 0.3858g COa 0.1102g 1120.  - 0.1476g SBSt.: 14.9~111 

CI2H,,OsN,. Bqr. C 60.99, H G . S 3 ,  N 11.8G. 
Get. )) 6O.S, )> 7 1, )) 11,s. 

1 - Met h y 1 - 5 - b e  n z y 1 - 2.4 - d i o so - h e s a 11 y d r o - 
p y r i rn i d i n  (XIII.). 

- [ A1  e t h y 1 - u r e i d o l  - a - b e n  z y l -  p r o  p i o n  - 
s i u r e  mit 20 ccm Kssigsaure-anhydrid 2 Stdn. und dampft sodaiiri 
auf dem Wasserbade zum Sirup. Diesen lost man in wenig Alkohol 
und gieIlt in Wasser. Es scheidet sich eine feste Substanz ab, die 
mehrmals aus heioem Benzol umkrystalliskrt wjrd. Ausbeute 1.8 g. 
Die Substanz bildet kleine Nadeln vom Schmp. 780. Sie is1 i r i  
Wasser und Ather schwer, in Alkohol leicht loslich. 

N (190, 736mm). 

Man lcocht 3 g 

0.1462 Sl)Sl.. 0.352G 6 Cop,  O.OS52g HtO. - 0.1296 6 Sbst. 14.1 C C I I ~  

C,,H, ,0 ,K2.  Ber. C 66.03, kI 6.46, N 1281. 
Gcf. )) Gj.S, )) G 5, )) 128. 

[ A  11 y 1 a m  in  o - m e t  11 y 11 - b e  n z y 1 -in a lo  n si5u r e ,  
CsH5. CII,. C (COOH),(CII,.Nli. CH,.CH:CII,). 

Die Sustanz eiitsteht in p k r  Ausbeute aus einer eisgo- 
ltiihlten Itonz. Losung von saureni b e n z y 1 - m a 1 o n s a u r e 111 

A l l y l a m i n  (1 Mol.) und F o r m a l d e h y d  (1 1101.). Die nacli 
24-stiindigcm Stehen ausgeschiedene ICrystallmasse wlrd zur lieini- 
Bung aus verd. Alkohol unter Zusatz von JAther umlxystallilsiert. 

Die Amino-saure bildet Nadeln vom Schmp. 13SO unter A d -  
schiiunien. Sie ist schwer loslich in Wasser und absol. Alkohol, 
dagegen loslich in verd. Alkohol. Pb- und Ba-Salz sind schwer 
loslich. Beim ICochen in neutral gehalkiier Losung lieferti sic 
a - B e n z y l - a c r y l s a u r e .  

0.2030 g Sbst: 0.4732 g C 0 2 ,  0.1202 g B,O. - 0 1904 g Sbst : S.9 wm N 
(200, 751mm) 

C,, II,, 0 , N  Ber. C 63 Sj. I1 G.51, N 5 32. 
GcT. )) 63.6, )) G G ,  )) 5 3 
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[I1 is - [ y - p h e n  y 1 - p r o  p y l  ) -aiain] - $,@, p‘, p’ - te t r a c a r - 
bonsi iu’re  ( I m i n o - b i s - [ m e  t h y l - b e n z y l - m a l o n s l u r e ] )  (11.) .  

1 g B e n z y l - m a l o n s i i u r e  (0.005 Mol.) wurde unter Kuh- 
lung rnit konz,. A m m o n i a  k neutraliskrt. Der Losung wurden so- 
d a m  mchmals 5 g Benzyl-donsaure (0.025 Mol.) und 3 ccrn 
Wasser zugefugt. Als vollsthdige Losung eingetreten war, erfolgte 
Zusatz von 3 ccm 33-proz. F o r m a l d e h y d  (0.03 Mol.). Nach 
2-tiigigem Stehen bei 00 war ein dichter Krystallbrei ausgeschieden. 
Durch Losen in verd. AJkohol un’d Versetzen mit absol. Alkohol 
wurden kleine T.afeln erhalten, die bei 1070 unter Zlersetzung 
schmolzen. Ausbeute 3.4g. Die Substanz war schwer in Wasser, 
ka,um in  abwl. Alkohol loslich, sie loste sich aber in verd. Alkohol. 
Geschmack schwach bitter. Bei ,lHngerem Kochen in neutral ge- 
haltener Losung erfolgte Zerfall in Kohlendioxyd, Ammoniak und 
a - B e n  z y 1 - a c r  y 1 sau  re. 

0.1346 g Sbst.: 0.3032 g CO?, 0.065-1 g I1,O. - 0.1862 g Sbst.: 5 .3  ccm N 
(210, 768mm). 

C,, H2,0 ,N.  Rer. C 61.52, H 5.40, N 3.26. 

[Amino  - m e t  h y 13 - b e  n z y l  - m a l o  n s i iu re ,  

Gef. )) 61.4, )) 5.4, )) 3.3. 

C6H5.CHz.C (COOH), (CH, .NH,) .  
4.85 g B e n z y l - r n a l o n s a u r e  (0.025 M,ol.) wurden unter Kuh- 

lung mit konz.. A m m o n i a  k neutralisiert. Darauf erhlgte Zusatz 
von nochmals 4.85 g Benzyl-malonsiiure und 5 ccm 33-proz. 
F o r m a l d e h y d  (0.05 Mol.). Beim Stehen in einer Iiiiltemischung 
war am nachsten Tag eine Substanz in schimrnernden Blattchen 
iuskrystallisiert. Sie wurde in verd. Allrmohol gelost und durch 
Zusatz von Ather wieder ausgeschieden. Ausbeute 7.2 g. Dcr 
Korper schmolz unter Aufschlumen gegen 1450 und war sehr leiclit 
loslich in Wasser, schwer loslich in abSo1-. Alkohol, Ather und Ace- 
.on. Beim Kochen erfolgte Abspaltung von Kohlenslure und Am- 
noniak, nls fafibares Pfodukt blieb a - B e  n z y I  - a c r y 1 s ii 11 r o 
mruck. 

0.1346 g Sbst.: 0.9914 g CO?, 0.0716 g H,O. - 0.1262 g Sbst: i.2 ccin h’ 
;210, 755 mm). 

C l l € I 1 3 0 4 N .  Ber. C 59.18, H 5.87, N 6.28. 

u - 1) ii e n y 1 - fi - d i m e t h y 1 a in i n o - 1) r o 1) i o n  s tL 11 re , 
Gef. )) 59.1, )) 5.9. )) 6.4. 

C B H ~ . C H ( C O O H ) .  CI&.N(CH,), .  
Man neutralisiert 2.7 g P h e n y l - m a l o n s a u r e  (0.015 Mo1.j 

nit 6P-proz. D i m e t h y l a  m i n - Losung, fugt unter Kiihlung noch- 
Benchte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LV. 224 
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mals die gleiche Menge 
33-proz. F o r m  a l d e h  ytl  
in Eis beginnt lebhafte 

Phenyl-malonsaure und weiterhin 3 ccm 
(0.03 Mol.) zu. Nach l d i n d i g e m  Steheri 
KohlensBure-Entwicklung. Nach 2 Tagen 

werden die ausgeschiedenen Krystalle gesammelt, in 70-proz. Al- 
kohol gelost und durch Zusatz von Ather langsam wieder ausgc- 
schieden. Man erhiilt 3.5 g Nadeln, die bei 1430 schmelzen. l)ic 
Verbindung ist leicht loslich in Wasser, fast unloslich in Ather und 
irbsol. Alkohol. Die wahige  Lijsung reagiert schwach sauer. 

0.1572g Sbst.: 0.3926g CO,, 0.114Og H,O. - 0.119Og Sbst.: 8ccm N 
(220, i53 mm). 

C1111150SN. Rer. C 68.36, H 7.82, N 7.25. 
cer. D 68.1, )) 8.1, )) 7.5. 

. 4 b s p a l t u n g  v o n  A t r o p a s f i u r e :  Man ltocht 2Stdn. in neutral 
gehaltener Lbsung und siuert dann mit Schwefelsiure an. Es krystallisiert 
Atropasiure vom Schrnp. 1060 aus. Der Schrnp. des Dibrornids wurde, i n  
Oberrinstimiiiung mit der Litwatur, bei 115-1160 gefonden. 

CL - P h e n y 1 - 13 - a 111 i n  o - p ro  p i o n s.8 u r e  , 
C6 H, . CH (COOH) . CH, . NH2. 

Unter Kiihlung wurden 1.8g P h e n y l - m a l o n s i i u r e  (0.01 
Mol.) mit konz. A m  m o n i a k bis zur schwach alkalischen He&- 
tion versetzt, nochmals 1.8 g Phenyl-malonsaure und 2 ccm 33- 
proz. F o r m a l d e h y d  zugegeben. Trotz Stehen in Eis war an- 
dauernd Kohlensaure-EntwicMung im Gange. Nach 3 Tagen hatte 
sich ein zahes 81 abgesetzt, daa nicht zum Krystailisieren gebracht 
werden konnte. Man fiigte nun Salzsaure bis zur beginnenden 
kongosauren Reaktion hinzu. Nach 4Tagen erstarrte das 01. Die 
Masse wurde durch Losen in verd. Alkohol und Zufiigen von Ather 
umkrystallisiert. Ausbeute 2.1 g. Die Substanz erwiev sich als 
ein salzsaures Salz. Sie schinolz h i  1850 und loste sich leicht iri 
verd. Alkohol, mi&g in Wasser, schwer in absol. Allrohol. Beim 
Kochen in neutraler Losung iieferte sie A t r o p a s a u re .  

0.1512 g Sbst.: 0.2956 g C02, 0.0846 g HZO. - 0.1300 g Sbst.: 7 .S  CCIII N 
(210, i60mm). - 0.1978g Sbst.: 0.1416g AgC1. 

C g H , P 0 2 N C I .  Ber. C 53.59, H 6.00, K 6.96, CI l i .59.  
Cef.  x 53.3, )) 6.2, )) 6.9, )) 17.7. 

A c  y I i c r u n g m i  t P h e n y l - e s s  i g s  i u r e c  h 1 o r i  d:  Sie erfolgte 
nach der von E. F i s c h e r l )  far die Benmylierung von Aniinos5uran 
angegebcnen Vorschrift. I n  der Hauptsache bildete sich jedoch das 
Am i d  d e r  P h e n y  1 -es s i gs i u r e. Das normale Acylierungsprodukt, die 
p -[P h e n  y 1 a c e  t p 1 - a m  i n  01 - Q - p h e n  y 1 - p r o  p i o  n s B u re, entstand nur 
in geringer Ausbeute. Es bildet kleine Naddn (aus verd. Alkohol) vom 
Schrnp. 1850. Die Acylierung nach S c h o t t e n - B a u m a n n  gab ein noch 
schlechteres Resulta t. 

1) n. 32. 2 .m :ISXI, 
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0.1260g Sbst.: 5.4ccm N (210 ,  764 nirn). 
C ~ ~ H L ~ O ~ N .  Uer. N 4.94. Gef. N 4.9. 

p, 8'- I m i n o  - b i s  - [a  - p h e n  y 1 - p r o p i o n s  iiu r e ] ,  
CsH,. CH (COOII). CH, . N H .  CHZ. CH (COOH). C,j H g .  

Eine Losung von 3.6g  P h e n y l - m a l o n s a u r e ,  l g  A m m o -  
n i u n i c h l o r i d  und 3ccm 33-proz. F o r m a l d e h y d  (je 0.02Mol.) 
i n  20ccm Wasser schied nach 3-tagigem Stehen eine schleimige 
Masse ab, die nach 8Tagen zu einem Kryshllbrei erstarrt war. 
Die abgesaugten Krystalle wurden in verd. Alkohol gelost. Auf Zu- 
satz von Ather schieden sich langsam Krystallbliittchen in einer 
Menge van 2.2 g aus, die sich als ein salzsaures Salz crwiesen. 
Es war  leicht lrjslich in verd. Alkohol, schwer in Wasscr. Schmp. 
1120. Bcim Kochen der neutrrden Losung bildete sich S t r o  p a -  
s a u r e .  

0.1756g Sbst.: 0.3962g COz, 0.0927g H,O. - 0.1216 g Sbst.: 4.5ccln N 
(190, 754 mm). - 0.1708 g Sbst.: 0.0691 g Ag CI. 

C,,H,,OINC1. Ber. C 61.79, H 5.76, N 4.00, C1 10.14. 
Gel. D 61.5, )) 5.9, D 4.2, )) 10.0. 

[ D i m e  t h y l a m i n o  - m e  t h y l l -  p h e n a c y l - m a l o n s i i u r e ,  

Die Substanz entsteht, wenn man eine hochst konz. Losung von 
s a u r e m  p h e n a c y l  - m a l o n s a u r e m  D i m e t h y l a m i n  (1 Mol.) 
mit F o r m a l d e h y d  (1Mol.) 1Tag  in Eis stehen 12iOt. Die aus- 
geschiedenen Krystalle werdcn in verd. Alkohol gelijst und durch 
Zusatz von Aceton in Nadeln wieder ausgeschieden. Ausbeute 45OlO 
d.Th. Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, schwer loslich in 
absol. Alkohol, unloslich in Aceton. Sie schmilzt gegen 1480 unter 
Aufschaurnen. Versuche, durch Kochen der Lijsung eine ungesat- 
tigte Keto-siiurc zu erhalten, verliefen ergebnislos. 

(220, 765 mm). 

C,j H, . CO . CH? . C (COOH), (CHZ . N [CH,],). 

' 0.2014g Sbst.: 0.4460s COa, 0.1142g HZO. - 0.1758g Sbst.: S C C ~  N 

CI4€I l7O5N.  Ber. C 60.41, H 6.34, N 5.17. 
Gef. )) 60.2, 2 6.1, )) 5.0. 

[hi e t h y 1 a m i n o  - m e  t h y 1 J - p h e n a c y  1 - m  a10 n s 5 u r e ,  
C, H CO . CH, . C (COOH), ( CH2.  N H  . CI13). 

Die Substanz krystallisiert in guter Ausbeute aus, wenn man 
eine moglichst konz. Lijsung von s a u r e m  p h e n a c y l - m a l o n -  
s a u r e m  R f e t h y l a m i n  (1Mol.) mit F o r m a l d e h y d  (1 Mol.) 
uber 'Nacht bei 00 stehen laat. Das Umkrystallisieren erfolgt durch 

32QY 
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Losen in verd. Alkohol und Zusatz ' v ~ n .  Aceton. Die Substanz 
ist loslich in verd. Alkohol, schwerer in Wasser, unloslich in absol. 
Alkohol. Sie gibt schwer losliche Pb- und Ba-Salze. Schmp. 105O 
unter Aufschaumen. Geschmack schwach bitter. 

0.2264g Sbst.: 0.4864g CO,, 0.1194g H,O. - 0.1288g Sbst.: 6ccm N 
(170, 755 mm). 

CIsH,,O5N. Ber. C 58.85, H 5.70, N 5.28. 
Gef. 1) 58.6, )) 5.9, )) 5.4. 

P i p e r a z i n  - N  - B - p r o  p i o n s a u r e  - 
N'- P-i- b e r n s  t e i n  s a u  r e  (XIV.). 

Man gibt unter Kuhlung 10.4g M a l o n s l u r e  (O.lMol.), 8.Gg 
P i p e r a z i n  (0.1Mol.) und 20ccm 33-proz. F o r m a l d e h y d  zu- 
sammen. Es erfolgt rasch Liisung ; und bald beginnt Kohlensaure- 
Entwicklung. Die am folgenden Tage ausgeschiedenen Krystalle 
werden in verd. Alkohol gelost und durch Zusatz von absol. Al- 
lcohol wieder abgeschieden. Ausbeute 4.6 g. Die in Blattchen 
krystallisierende Tricarhnsaure farb t sich bei 2000 gelb und 
schmilzt gegen 2270 unter Gassntwicklung. Sie ist leicht loslich 
in Wasser, schwer in lither und absol. Alkohol. 

0 . 1 ~ 2  g mst.: 0.2206 6 co,, o.o9m-g H,O. - o . i s 6 o g  sbst : 17 CCM N 
(230, 767 mm). 

CllH180,N,. Ber. C 38.25, H 6.61, N 10.22. 
Gef. )) 38.3, )) 6.9, )) 10.3. 

P i  p ern. z i n  - N ,  N'- b i s - S - p r o p i o n s  a u r  e (XV.). 
Die Mutterlauge von der vorstehend beschriebenen Tricarbon- 

sHwe wird mit Salzsaure versetzt und auf dem Wasserbade ein- 
geengt. Dabei findet Kohlensaure-Entwicklung statt. Beim Abkuh- 
len scheiden sich reichlich Krystalle ab, die aus verd. Alkohol um- 
krystallisicrt werden konnen. Ausbeute 5.8 g. Die Substanz ist 
das Dihydrochlorid der PiperlLzin-bis-propions~ure. Sie bildet Blatt- 
chen, die bei 261-2620 unter Aufslchaumen und Braunfarbung 
schmelzen. Sie ist loslich in Wassever, schwer loslich' in absol. 
Alkoh,ol. 

0.138Og Sbst.: 0.2008 6 CO,, 0.0836g HZO. - 0.1794 g S h t . :  11.4 CCIII 

N (220, 764 rnm). - 0.1624 g Sbst.: 0.1516 g AgCl. 
C,,I~,oOINeC1,. Ber. C 39.60, H 6.65, N 9.21, C1 23.39. 

Gef .  >) 39.7, )) 6.8, )) 9.3, )) 23.5. 

j3,p - D i c a r  b o x  J - y - d i  In e t h y l a m  i n o  - n - b u t t e r  s a u r  e (XV1.j. 
Man neutralisiert l g  B t h a n - t r i c a r b o n s a u r e  (0.OlMol.) 

unter guter Kuhlung mit 50-pri)z. D i m e t  h y 1 a m  i n - I, o s u n g , 
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gibt weitere 3.2 g Athan-tricarbonsaure (0.02 Mol.) und, vachdem 
Losung erfolgt ist, 3ccm 33-proz. F o r m a l d e h y d  (0.03Mol.) hin- 
zu. Trotz Kiihlung durch Eis-Kochsalz findet etwas Kohlensaure- 
Entwicklung statt. Am nachsten Tsge w i d  die ausgeschiedene Kry- 
stallmasse abgesaugt, in wenig verd. Alkohol gelost und durch Zu- 
satz von lither in Nadeln wieder ausgeschieden. Ausbeuta 3 g .  
Schmp. gegen 1350 unter Aufschiiumen. Die Substanz istl leicht 
loslich in Wasser, schwer in absol. Alkohol. 

0.1894 g Sbst.: 0.3058 g CO,, 0.1040 g H, 0. - 0.1344 g Sbst.: 7.9 ccm N 
(230, 748 mm). 

C 8 H I 3 O 6 N .  Ber. C 43.83, H 5.97, N 6.39. 
G e f .  )) 43.9, )) 6 1, )) 6.6. 

f l -  C a r  b o x y - y - d i m e  t h y  1 a m i n o  - n - b u t t e r  s a u r  e (XVII.). 
Kine Losung von 3 g der vorstehend beschriebenen Tricarbon- 

saure in 15 ccm Wasser &rde 2 Stdn. gekocht, wobei Kohlen- 
siiure-Entwicklung zu beobachten war. Alsdann dampfte man zum 
Sirup ein &d gab noch heil3 absol. Alkohol bis zur Triibung zu. 
Nach 1 2  Stdn. iGurde cler entstandene Niederschlag abgesaugt, in 
wenig Wasser gelost und durch absol. Alkohol wieder abge- 
schieden. Ausbeute 1.S g. Schmp. 1580. 

0.1652g Sbst.: 0.2898g COz, 0.112Gg H,O. - 0.1534g Sbst.: 10.6ccmN 
(21 0,  761 mm). 

C 7 H I 3 O 4 N .  Bcr. C 47.98, €1 7.48, N 7.99. 
Gef. )) 47.9, )) 7.6, )) 7.9. 

A b b a u  z u  I t a c o n s i i u r e :  2 .5g  wurden nach Neutralisalion mit 
abso1.-alliohol. Kalilauge init 2 g Methyljodid versetzt. Das nach 2 Tagen 
krystallinisch abgeschiedene Jodinethylat wurde mit wenig Kalilauge der 
Wasserdampf-Destillalion unterworfen. Beirn Eindunslen d,es Destillations- 
RiieIis2andes ltrystallisierte ein Ii-Salz aus, aus dem das Ag-Salz bereitet 
wurck. Dieses licferte heim Zerlrgen mit Salzsiiure ein Filtrat, aus dam 
sicli bcim Eindunslen schijiic Iirystalle von Itaconsiure abschicden. Sch~np.  
161 0 .  

O.2SSGSg Sbst.: 0.4S34 g CO, ,  0.1226g H 2 0 .  
C 5 H 6 0 4 .  Ber. C 46.15, H 4.65. 

Gef. )) 4530, )) 4.80. 

E i n w i r k u n g  v o n  F o r m a l d e h y d  a u f  c y a n - e s s i g  s a u r e s  
Dim e t h y 1 a m i  n. 

Line stark gekiihlte, mit 50-proz. Dimethylamin-Losung neu- 
lralisierte Liisung von 4.25 g Cyan-essigsaure (0.05 Mol.) wurde mit 
5 ccm 33-pi.0~. Formaldehyd versetzt. Alsbald setzte Kohlensaure- 
Entwicklung eia, die 2Tage dauerte; dann war auch der Form- 
aldeh yd ve-erscli iv linden. E in krystallinisches Produkt konnte nicht 
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herausgearbeitet werden. In der Losung diirfte das  N i t r i l  d e r  
j3 - D irn e t h y l  a m i  n o  - p r o  p i o n s  Lure, (CHS),N.CH..CHp.CN, ent- 
halten sein. Zur Verseifung des Nitrils wurde Chlorwasserstoff 
bis zur Sattigung eingeleitet und dann 2Stdn. erhitzt. Beim Er- 
kalten schied sich reichlich Ammoniumchlorid ab. Das saure 
Filtrat wurde etwas verdunnt und dann mit Wasserdampf dcstil- 
liert. Dabei gin: A c r y l s a u r e  iiber, die in reiner Form (Schmp. 
130, Sdp. 139-141 0 )  isoliert werden konnte. AuBerdain wurde 
das Ag-Salz dargestellt und analysiert. 

0.1425 6 Sbst.: 0.1066 g CO?, 0.0220 g H2 0. - 0.1824 g Sbst.: 0.1096 6 Ag. 
C3Hs 0,Ag. Ber. C 20.13, H 1.69, Ag 60 29. 

Gef. )) 20.3, N 1.7, N GO I. 
Fur diese Untersuchung sind Mittel dct  N o  t g e m  e i n s c h a f t  

d e r d e u  t s ch e n  IV i s s e n  s c b  af t verwsndt worden. 

886. C. Mannich und M. Bauroth: O'ber eine Synthese 
Ton Aiiiino-oxy-dicarbonsauren '). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universilit Frankfurt a. MI 
(Eingegmgen am 10. Oktokr  1922.) 

Die in Folgendeni beschriebene Synthese von Amino-oxy-di- 
carbonsauren benutzt als Ausganpmaterial die T a r t r o n s a u re. 
Uber die RealrtionsEihigkeit des LVasserstoffatoms am miitelstan- 
digen Kohlenstoff der Tartronssure ist wenig gearbeilet worden. 
Immerhin konnte damit gerechnet werden, daD es  eine ahnliche 
Keaktionsfiihigkeit besaD, wie die WasserstofMome der Rlalon- 
saure. 1st doch die Tartronsiiure eine Oxy-nialonsiiure. Iiiirzlich 
haben C. M a n n i c h  und 13. l i a t h e r z ) ,  sowie C. M a n n i c h  und 
E r i c  h Ganz3)  eirie Synthese von p-Amino-siiuren angegeben, die 
auf der Kondensalion von malonsaurem Binin mit Fornialdehyd 
beiuht. Wenn bci der 'l'artronsiiure cine Bhnliche Kondensation 
gelang, so waren als Ilcak,ionsprodukte Amino-osy-dicarbonsauren 
zu erwarten, itn Siiine folgender Gleichung: 

€I0.CH(COOH)2 + CH,O + HN(CII& 

Dcr Versucli 11i11 die Erwnrtungen bestiitigt. Die Reaktion 
Man liiDt 

= I. l10.C(COO€I)~(C€I,.1L'[CH3]2)+H20. 

vollzietit sich wieder unter ganz milden Eedingungen. 

1 )  Ails dcr 1)issrrl;ili )n yon ST. B a  u r o  t 11, Frankfurt a.  11. 1922. 
2 )  I3.53, 1:lES [l!MI]. 
3 )  s. die voranslrh. ntle Al)llantllung. 


