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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. 



cine konz. Losung des s x u r e n  A m i n s a l z e s  d e r  T a r t r o n -  
s a u r e mit der entsprechenden Menge F or m a 1 d e h y d einige 
Tage in der KBlte stehen. Wenn die Verhiiltnisse beim Ansatz 
richtig gewahlt sind, tritt dabei kaum Kohlendioxyd-Entwicklung 
auf, und es krystallisiert allmahlich die entstandene A4mino-s%ure 
ails. Diese Amino-oxy-dicarbonsiiuren sind sehr empfindlich. Die 
Ncigung zur Abspaltung von Kohlendioxyd ist noch groBer als bei 
der Malonsiiure bzw. der Tartronsiiure. Der Stickstoff ist nur 
locker gebunden und wird beim ErwLrmen init Natronlauge, ab& 
auch schon beirn Erwiirmen rnit Wasser, teilweise abgespaltek 
Trolz der Entwicklung von Amin beim Erwhrmen mit Natronlauge, 
handelt e s  sich nicht um Aminsalze, sondern um wirlcliche Amino- 
siuren. Bisher ist die Darstellung von Amino-oxy-dicarbonsauren 
gelungen mit Verwcndung yon D i m e t h y  l a m i n ,  M e t h y l a m i n ,  
A m  m o n i a k und Pi  p e r i d i n  als basischer Komponente. 

Die dargestellten Amino-oxy-dicarbonsauren erleiden heim Er- 
warmen mit Wasser einen eigenartigen Zerfall, und zwar verliiuft 
die Zersetzung nach zwei llichtungen hin. Die aus  Tartronsiiure, 
Dimethylamin iind Formaldehyd erhaltene [Dimethylamino-methyl]- 
tartronsiiure zerfiiltt z.  13. zum Teil in der Weise, daO Kohlendi- 
Q X Y ~ ,  Dirnelhylamin und Erenztraubenssure auEtreten. Diesem 
Zerfall unlerliegt etwn. die Hiilfte des Materials, wie sich aus  der 
Menge des erhaltenen Phenyl-hydrazons der Brenztrauhensaure 
ergibt. Die andere IIiilfle verliert nur Kohlendioxyd. Der Stick- 
stoff bleibt im Molekiil gebunden. Dieser ProzeB fuhrt mithin zur 
f3 - I) i m e t 11 y 1 a m  i n  o - a - o x  y - p r o p i o n  s ii u r e ( N  - D i m e  t h y 1 - 
i - s e r i n) (11.). 

Man konnte meinen, daO die Brenztraubenszure erst aus  dem 
N-Dimethyl-i-serin entsteht, indem dieses in Dimethylamin und 
UrenztrauLensiiure zerfiillt. Das trifft jedoch nicht zu, denn das 
Dimethyl-i-serin erwies sich als eine ganz bestindige Substanz. 

Qualilaliv ist der Zerfall der [l'lethylarnino-methyl] -tartronsiiure 
der  gleiche. I% tritt einerseits Urenztraubensiiure auf, die zweite 
ZerEullsrichtung fiihrt zi i  N-hfethyl-i-serin. In yiiantitativer Hin- 
sicht trilt jedoch die Brenztraubens~ure-EilduR~ hier zuriick. A13 
Hauplprodukt des Zerfalls erhiilt man N-Methyl-i-serin. 

Auch bei der Spaltung der [Amino-methyl]-tartronsiiure ltonnte 
Brenz traubensiiure nur in geririger Menge erhalten werden. Diese 
Unterschiede sind wohl daranf zuriickzufuhren, daB die Neigung 



3506 

zur Abgabe des Stickstoffatoms in dem MaSe wiichst, wie es niit 
Methylgruppen beladen ist. Bekanntlich wird jedes StickstoEfaiom 
vom Iiohlenstoff abtrennbar, wenn man e s  erschopfend methyliert. 

Besehroibung der Versnehe. 
[U im e t 1.1 y l a m  i n  o - ni e t h y I] - t a r t  r o n s ii u r e (I.). 

3.6 g T a r t  r o n s iiu r e (0.03 Mol.) wurden mit 1.5 g kaltem 
Wasser angeriihrt, unter Eislriihlung genau mit 50-proz. D i m e  - 
t h y  1 a m  i.n -Losung neutralisiert und weitere 3.6 g Tartronsiiure 
zugegeben. Zu der so erhaltenen Lijsung des sauren Dirnethyl- 
aminsalzes der Tartronsiiure wurden 6 g F o r  ni a 1 d e h y d - Losung 
(0.06 Mol.) zugeEiigt. Bereits nach 1-tigigem Stehenlassen war der 
Fornialdehyd-Geruch nur noch schwach wahrnehnibar, und die 
Masse erstarrte allmShlich. Nach weiteren 2 Tagen wurden die 
Krystalle scharf abgesaugt rind init wenig verd. Methylallrohol ge- 
waschen. dusbeute 6 g. 

Die Substanz ist loslich in kaltem, leichter in warmem Wasser, 
sehr schwer in liethylallcohol, Allcohol und Aceton. Die wal3rigen 
Losungen zersetzen sich allmiihlich, besonders in der Watme unter 
Iiohlensiiure-Sbspaltung. Am besten 1iil3t sich die Substanz urn- 
Brystallisieren durch Lijsen in etwn der 3t/2-Eachen Menge Wasser 
von 60-700, Zufugen des gleichen Raumteiles Methylalkohol und 
so vie1 lither, als zur beginnenden I~rystallabscheidung erforderlicli 
ist. Sie Ixystallisiert i n  TaEeln und zersetzt sich beim Erhitzen 
bei etma 1 1 5 0  unter stiirmischer Kohlensaure-Abspaitung. Mit 
Pikrinszure en tskht  auch in konz. Losung keine Fallung, so da13 
die Subshnz  Icein Salz des Dimethylamins sein lcann. 

0.1314 g Sbst.: 0.2138 g CO?, 0.0896g H 2 0 .  - 0.1519g Sbst.: 10ccni N 
(190, i12mm). 

CgH,10 ,N+1/2Hz0.  Ber. C 38.i0, I1 6.50, N i .53 .  
Gef. n 38.5, )) 6.6, )) 7.5. 

S p a l t u I i g  i n  K o h l e n d i o x y d ,  B r e n z t r a u h e n s a n r e  u n d  D i -  
m e t h y  1 a 111 i n: 1 g [Dimethylamino-methyl]-tartronsiure wurde mit 10 ccin 
Wasser erwirmt; bei etwa 800 begann die LBsung Iebhaft I<alileiitliosycI 
abzuspalten. Es wurde solange erwjrmt,  his die I(ohlensiure-Entwiclilung 
aufgehdrt hatte, was nach etwa 2 Stdn. der Fall war. Die cleutlich nnrli 
Brenztraubeiisiure riechende Fliissigkeit wurde mit einer LBsung v m  0.7 g 
essigsaurein Phenyl-hydrazin versetzt. Es schietl sicii alshald 0.5 g Plie- 
nyl-hydrazon ab. Nach dem Umlrrystallisieren w s  Alltohol schmolz cs 
(rasch erhitzt) unter 'Zersetzung bei etwa 1920, dcm Zersetzungspunkt 
des P h e n  y 1 - h y d r a z o  n s d e  r B r e  n z t r a u b e n s ii u r c. 

C9HIoO2N2. Ber. N 15.73. Gef. K 15.7. 
0.1326 g Sbst.: 17.9 ccin N (16 0 ,  718 mm). 

Aus der Mutterlauge vom Phenyl-hydrazon konnle Di~nel l~ylanrin iu 
Form seines Piltrats (Schmp. 157-158 0 )  nbgeschieden werden. 
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S p a l t u n g  i n  N - D i m e t h y l - i - s e r i n  (11.): Eiiie Liisung voii 3.6g 
[Dimethylamino-methy1]-tartronsaure in 10 ccm Wasser wurde auf dei11 
Wasserbade etwa 1 Stde. erwlrmt ,  dann mit 2.5 ccni konz. Salzsiiure ver- 
setzt und bis kur Tmckne eingedampft. Beim Anreiben des zuriickge- 
bliebenen Krystallbrcies mit absol. Allrohol gingen die Spalktiicke: Brenz- 
traubensaure und salzsaures Dimethylamin in  LGsung, wahrend dns snlz- 
saure Salz des N-Dimelhyl-i-scrins schBn krystallinisch zuriiclcblieb. Aus- 
beute 1.5 g .  Aus heiBern AIkohol urnkrystallisiert, stellt es biwhclfdrmig 
angardnete  Stlbchen dar  und schmilzt bei 145-1460. Es ist sehr leicht 
ldslicli in Wasser, schwer in kaltem Allrahol, .unlBslich in  Aceton. 

0.1435s Sbst.: 0.1870g CO,, 0.092Sg H 2 0 .  - 0.1431g Sbst.: 10.2ccin N 
(160. 754 mm). -- 0.1629 g Sbst.: 0.1296 g AgC1. 

C,H1,O9NC1. Uer. C 35.39, H 5.14, N 8.26, C1 20.91. 
Gef. )) 35.5, )) 5.2, )) 8.4, !) 21.0. 

[ N e t h y l a m i n o - m e t l i y l ]  - t a . r t r o n s i . u r e ,  
1-10. C (COOH),(C~~13.NH.CI-I,). 

4.2 g T a r t r o n s a u r e  (0.035Mol.j wurden, mit 2 g  Wasser ge- 
mischt, unter guter Kuhlung mit 40-proz. Me t h y l a m i n - Losung 
geriau neutra.lisiert. Zu dieker Lijsung wurden weitere 4.2 g Tar- 
tronsaure und 6.3 ccm 35-proz. Formaldehyd-Lijsung (0.07 Mol.) 
zugegeben. Nach niehrtigigem Stehen in der IMte  war der Form- 
aldehyd-Geruch ziemlich verschwunden urid reichliche Krystal- 
1isal.ioii eingetreten. I(ohlensiiure-Abspaltung trat nur in geringein 
Afa13e auf.  Das scharf abgesaugte Rohprodukt (3.8 g) wurde U I I I -  

krystallisiert durch Lossn in der 8-fachen Men@ etwa 600 warniein 
Wasser und Zusatz von etwa dem halben Volurnen hfethylallrohol. 
Die Substanz krystallisiert in sternfijrniig angeordneten, derben 
Nadeln, die sich beim rasch'en Qhitzen bci etwa 1530 untcr 
stiirmischer Gasabspaltung zersetzen. In Blkohol, Methylallcohol 
und Aceton ist sie schwer Ioslich. 

( 1 6 0 ,  740mm). 
0.15038 SbSt.: 0.2021g CO,, 0.0759g € 1 2 0 .  - 0.15lOg Sbst.: 11 .2~~111 N 

C,A,O,N. Ber. C 36.80, €1 5.56, N S.59. 
Gef. )) 36.7. % 5.7, )) 8.5. 

S p a  l t u n g  i n  N - M e t  h y l - i - s e r i n :  1.5g [Methylaniino-meth~~]-tar- 
t ivnsjure wurden mit 10ccm Wasser auf dem Wassexbade erwlrmt.  Unler 
lebhafter Entwicklung von Koli1,endiosyd ging alles i n  Ldsung. Nnt.11 lie- 
cndeter liahleiislure-Entwicl;lun,~ wurde mil 1 ccm Itonz. Srtlzsiiurc ztir 
Trocknme gedampf t. Rciin Anreiben des zuriicligebliebenen dunlilen Kry- 
stallbreies mit wenig absd .  Alkohol schied sich das Reaktionsprodukt pol- 
vrig ab. Aus der 4-fachen Menge hletIiylal1;oho~ krystallisiert es in Form 
rlurchsichtiger Pyramiden vom Schmp. 155-156 0. 

0,140Og Sbst.: 0.1693g .C02, 0.0904g H20. - 0.1522g Sbst.: 11.5ccni N 
(1S0, 750mm).  - 0.1501g Sbst.: 0.1356g AgC1. 

C,H,003NCl.  Ber. C 30.57, H 6:1S, N 9.01, C1 22.7s. 
Gef. )) 31.0, )) 6.S, )) S.9, )) 23.8. 
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[ A m i n o  - m e t  h y 11- t a r t  r o n s a u r e , 
H 0 . C  (COOH),(C€I,.*NH,). 

Die Verbindung krystallisiert in derben Iirystallen im Laufe 
von einigen Tagen aus, wenn man eine moglichst konz. L8sung 
von s a u r e r n  t a r t r o n s a u r e r n A m m o n i u m  (1Mol.) mit F o r m -  
a l d e  h y d  (1 Mol.) stehen 1aSt. Ausbeute: etwa die Halfte der 
angewendeten Menge Tartronsaure. Die Substanz la& sich durch 
Losen in Wasser von 60-700 umkrystallisieren, aber nicht ohne 
betrachlliche Verluste. 'Gegen 1380 schmilzt sie unter starker 
Kohlensaure-Entwicklung. In Alkohol und Aceton ist sie sehr 
schwer Ioslich. 

(21 0, 561 mm). 
0.1547g Sbst.: 0.1819g CO,, 0.0668g HZO. - 0.1494g Sbst.: 11.9eetll N 

C,H70,N.  Ber. C 32.21, H 4.73, N 9.40. 
Gef. >) 32.1, )) 4.8, )) 9 3. 

S p a 1 t u n g: Eine Ldsung von 0.2 g [Amino-metliyl]-tartrons8ure in 
5 c c m  Wasser gab nach 1-sliindigem ErwBrmen auf dcm \\"asserliade auf 
Zusatz von essipaurem Phrnyl-hydrazin tine Abscheidung von 0.05 g des 
P h e n  yl-11 y d r a z o  n s d e r B r e  n z 1 r a u b e  n s B u re .  

Auch bei Anwendung grbkrer Mengen Subslanz ist es nicht ge- 
lungen, das andere erwarlete Spaltstfick, das Amino-i.serin, aufzulinden. 

Ep i p e r i d i n  o - m e t  h y 11 - t n r t r o n s  H u re ,  
HO . C (COOH), . CH, . N C5 Hlo. 

3.6g T a r t r o n s a u r e  (0.03Mol.) wurden mit 1.5g Wnsser 
angerieben und unter tropfenweisem Zusatz von P i  p e r i d i n  ge- 
nail neutralisiert. Zu der entstandenen dicltflussigen Masse wur- 
den weitere 3.6 g Tartronsgure und 5.1: ccni F o r m a1 d e h y d  -Lo- 
sung (0.06Mol.) zugegeben. Die klare Losung zeigte selbst nach 
niehrliigigem Stehen im Eisschrank keine Neigung zur Iirystalli- 
sation, trotzdem der Forrnaldehyd-Geruch ziemlich verschwun- 
den  war. Durch EingieSen des dickflussigen Realctionsproduktes 
in 75ccm absol. Alkohol und allinahlichen Zusatz von 150ccm 
Aceton wurde eine schmierige Masse abgeschieden, die larigsam 
erhiirlete. Nach Stehenlassen uber Nacht wurde die Flussigkeit 
abgegossen, und die am Boden und an  den Wanden des Glases 
sitzende harte Masse mit Methylalkohol verrieben. Hierbei zer- 
fie1 sie pulvrig. Ausbeute 1.5 g. Das Rohprodukt wurde urn- 
krysiallisiert durch Losen in etwa 6ccm Wnsser von 600, ZU- 
satz von 6ccm Alkohol und Bther bis zur heginnenden Triibung. 
Es gelnng, nur O d g  wiedcr krystsllinisch zu erhalten. Die Ver- 
bindung bildet Blaittchen, die spieiend lbslich sind in IVasser, 
scliwer in Akohol, Methylalkohol und Aceton. Beini mschen Ilr- 



3509 

hitzen schmilzt sie bei etwa 190 0 unter lebhafter Gasentwicklung 
a n d  Braunfarbung. Beim Kochen rnit Wasser findet Rohlensaure- 
Abspaltung statt, und aus  der Losung fallt salzsaures Phenyl- 
hydrazin alsdann ein Phenyl-hydrazon. 
. 0.1392g Sbst.: 0.2530g CO?, 0.0852g 1 1 2 0 .  - 0.1322g Sbst.: 7 .6ccmN 

,(160, 750 mm). 
C,HI5O5N. Ber. C 49.75, H 6.96, N 6.45 

Gef.  u 49.6, D 7.1, > 6.7. 

Fur diese Untersuchung sind Mittel der N o t g e m  e i n s c h a f t 
Id e r d e u  t s c h c n  W i s s e n  s c h a f  t verwendet worden. 

387. C. Mannich und Erich Clan&: 
ober die Darstellung von Lthan-tetracarbonellure. 

[Aus d. Pliarmazeut. Institut d. Universitlt Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1922.) 

Als wir fur Versuchszwecke eine groDere Menge Athan-tetra- 
carbonssure benotiglen, stieden wir bei deren Bereitung auf Schwie- 
rigkeiten. Die Vorschrilt yon B u c h n e r  und Wit te r ' ) ,  die den 
Ester rnit Natronlauge bestimmter Konzentralion verseifen, liefert 
beim Arbeifen rnit Mengen von uber 3 g  sehr schlechte husbeuten, 
wie auch kurzlich P h i  1 i p p i  und H a n  u s c h 2) festgestellt haben. 
Mit s a u r  e r Verseifung des Esters haben wir schlechte Erfahrun- 
gen gcrnacht : Konz. Salzsaure greift den Athan-tetracarbonsaure- 
.ester nicht an; Itonz. Schwefelsaure lost ihn zwar leicht, und 
bei vorsichtigem Wasserzusatz tritt Verseifung ein, ohne daD 
Kolilens~ure-~ntwicklung erfolgt, indessen macht die Trennung der 
Verseifungsprodukte von der Schwe€elsaure Schwieriglteiten. Ein 
brauchbarer Weg wurde gefunden in der H y d r i e r u n g  d e r  
A t  h y I e n - t e  t r a c  a r b o  n s  a u r e  rnit Palladium und Wasserstoff. 
Diese Siiure ist verhaltnisrnH13ig leicht darzustellen, sie ist auch 
weit besthdiger als die ges5ttigte Siure.  Die IIydrierung verlSuft 
ziemlieh glatt, freilich wird dabei stets etwas Kohlensiiure abge- 
qa l ten .  

Eine Losung von 14g Bthylen-tetracarbonsaure in 40 ccm 
Acelon wurde rnit palladinierter Kohle und Wasserstoff solange 
gesrhuttelt, his ltcine Wasserstoff-AuEnahme niehr erEolgte. Durch 
Zugabe kleiner Rlengen Palladiumlosung wurde die liydrierung 
s o  besclilemigt, da5 inindesteris 100 ccm Gas in Slde. ver- 

I )  13.25, 1158 [1892] 4) B.53, 1300 [1920]. 


