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a96. O t t o  GerngroB und Bldaard Ztihlke: mer eine einiache 
Syntheee von N - B e n a y l l d e n - a m i n o e s e - ~ .  
[Aus d. Techn. &em. Institut d. Techn. Hochschule Berlin:] 

(Eingegangen am 26. JUU 1924.) 
Vor einiger Zeit hat der eine von uns die aus gerbereichemischen Griinden 

interessierenden Ver bin du ngen vo n o -P ro t oc a t ec hu  alde h y d mi t 
Glycyl-glycin-ester (I) und Z-Tyrosin-ester (11) und den ebenfalls 

I. (HO),C,H,. CH: N. CH,. CO. NH . CH,. COO.C,H, 
11. (HO),C,H,. CH : N. CH(CH,. C,H,. OH). C.OO.CH, 

111. (HO) . (H,C.O)C,H, . CH : N . CH, . CO . NH . CH,. CO0.C2H, 
nach dem Typus der Schiffschen Basen zusammengesetzten N-[z-Oxy- 
3 - met ho x y - b e n z y lid e n] - g 1 y c y 1 - g 1 y ci n - a t h y 1 ester (111) aus o - V a - 
nillin und Glycyl-glycin-ester hergestellt l). W&rend diese schon kry- 
stallisierenden Stoffe in fast quantitativer Ausbeute beim einfachen Ver- 
mischen molekularer Mengen der alkohol. J.,ijsrngen ihrer Komponenten 
entstehen, zeigten H. Scheibler undP. Baumgarten,), daB Benzaldehyd 
oder Piperonal mit Glykokollester nur sehr unvollkommen und ohne Bildung 
unmittelbar fdbarer krystallinischer Produkte miteinander reagieren. 

Es lie@ dies ohne Frage daran, daB die auch im Falle der beiden Autoren 
bis zu einem gewissen Gleichgewichte entstehenden Schiffschen Basen in 
de& Reaktionsgemenge leicht loslich sind. Denn wenn man den Benzaldehyd 
einfach durch p-Nitro-benzaldehyd ersetzt, erhdt man mit Glykokoll- 
und auch mit I-Tyrosin-ester den gldchen glatten Reaktionsverlauf wie 
bei Verwendung von o-Protocatechualdehyd und o-Vanillin. Es entstehen 
in Alkohol schwerlosliche Kondensationsprodukte, die auskrystallisieren 
und dadurch das Gleichgewicht zugunsten der Bildung der Schiffschen 
Basen verschieben, so daB sie, wie wir im experimentellen Teil dieser Arbeit 
zeigen, in guter Ausbeute erhalten werden konnen. 

Wenn man aber auf die qicht.krystallisierenden, wie Scheibler und 
Baumgar tes  beobachteten und wir bestatigen konnen, stets noch die 
Komponenten nebeneinander enthaltenden Gemische von Benzaldehyd 
und Glycin-ester in Alkohol eine alkohol. Wsung von Nat r iumathyla t  
einwirken lat, ergibt sich das iiberraschende Resultat, dalj in beinahe quan- 
titativer Ausbeute fast reines N a t r iums alz des N - B enz y lide n- gl y - 
kokolls ausfallt. Ohne Frage ist der Reaktionsverlauf so zu deuten, daL3 
das aus der partiellen Kondensation von Benzaldehyd mit dem Amino- 
saure-ester entstehende Wasser mit Natriumathylat NaOH bildet, das den 
Benzyliden-aminosaure-ester zu dem in Alkohol schwerloslichen Natriumsalz 
verseift, das nunmehr, das Gleichgewicht von links nach rechts uerschiebend, 
ausfallt: 

CH,.COO.CkH, CH,.COO.C H 
NH, + OCH.C,H, N :  CH.C,H, 

+ H20 + Na0.C2H, = I 

I = + I  5+H20, 

CH2.CO0.C2H, CH,.COO Na 
N:CH.C,H, N: CH.C,H, 

+ zHO.C,H,. 

1) 0. GerngroB und A. Ritter ,  Bio. 2.108, 89 [1920]; 0. GerngroB, Kollegium 

8) H. Scheibler und P. Baumgarten, B.  55, 1358 [1922]. 
1920, 2,  564, 1921, 169, 489; Z.Ang.38, 136 [I920]. 
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Das benzpliden-iminoessigsaure Natrium ist auf diese Weise sehr leicht 
zuganglich, und es eriibrigt sich der Umweg uber die N-Cyanalkyl-amino- 
saure-ester, den H. Scheibler und 0. Baumgarten in ihrer interessanten 
Arbeit zur Gewinnung dieser und ahnlicher Verbindungen eingeschlagen 
haben. Wir haben die Brauchbarkeit unserer einfachen Methode bei der 
Herstellung der schon krystallisierenden Salze, namlich des N-Benzyliden- 
a lanin-natr iums und des N-Benzyliden-tyrosin-natriums,’ ferner 
des schon von Scheibler und Baumgarten allerdings nur in amorphem 
Zustande erhaltenen N -Pip e r o n y l i  de n - g 1 y cin -n a t riums erprobt. 

Bei allen diesen Verbindungen war fur uns ihre grol3e Resistenz gegen 
Alkali bei gleichzeitig aderordentlich leichter Aufspaltbarkeit in die Amino- 
saure- und Aldehyd-Komponenten bei geringster Aciditat, ja selbst schon 
in wariger Usung, interessant. Es ist dies eine Modell-Eigenschaft der 
Alkyliden-aminosauren, die vielleicht auf eine gewisse hdichkei t  in der 
Reaktion, die zu ihrer Bildung fiihrt, mit den chemischen Vorgangen bei 
der Aldehyd-Gerbung schliden l a t .  Denn bei dieser Gerbart mu13 man 
den Aldehyd unter Vermeidung saurer Reaktion auf die Haut einwirken 
lassen. Damit soll keineswegs gesagt sein, daf3 die Aldehyd-Gerbung einfach 
in der Bildung von Schiffschen Basen bestehe, sondern nur auf die offenbar 
vorwiegend chemische Natur dieser Gerbart hingewiesen werden s). 

Da13 die Schiffschen Basen durch grol3e Saure-Empfindlichkeit aus- 
gezeichnet sind, ist langst bekannt. Trotzdem ist es A. Hantzsch und 
0. Schwab4) gelungen, allerdings unter vollstandigem Ausschld von Wasser, 
eine groI3ere Anzahl von substituierten Benzyliden-anilin-Chlorhydraten zu 
bereiten, die schon in feuchter Luft in ihre Bestandteile zerfallen. tfber- 
raschend ist es hingegen, da13 E. Puxeddus) bei der Einwiikung warmer, 
w a0 riger, Salzsaure auf mehrere substituierte Benzylidenamino-benzoe- 
sauren ohne Schwierigkeit die Chlorhydrate von Schif f schen Basen erhalten 
hat. Es ware unter diesen Bedingungen unseres Erachtens vielleicht die 
Bildung der Aldehyd - amino - Chlorhydrate , wie sie 0. Dim r o t h und 
K. 2 o e p p r i t z 6, aus Benzaldehyd, salzsaurem P-Naphthylamin und starker 
Salzsaure gewannen, z. B. C,H,. CH(0H) .NH. C,&, - und nicht die salz- 
sauren Anhydroverbindungen zu erwarten gewesen. 

Bei der Nachpriifung der Versuche Puxeddus an dem von ihm genau 
studierten Fall der N- o - N i t r o b e n z y 1 id e n - 5 - amino - s ali c y 1s a u r e zeigte 
es sich, daf3 diese von ihm dargestellte Verbindung wohl etwas resistenter 
gegen kalte Salzsiiure ist als die entsprechenden Derivate von aliphatischen 
a-Amino-sauren, d& sie aber durch Salzsaure verschiedener Konzentrationen 
doch g l a t t  in die Komponenten zerlegt wird, ohne daf3 Anzeichen 
fur das Entstehen des Chlorhydrates zu bemerken waren. Das goldgelb 
gefarbte Kondensationsprodukt verwandelt sich beim Behandeln mit Salz- 
saure-Usungen in ein unter dem Mikroskop leicht zu beobachtendes Ge- 

3, In wie verschiedenartiger Weise der F o r m a l d e h y d  mit Amino-sauren und 
k e n  Derivaten zu rkagieren vermag, ist vielfach studiert worden, wobei zum Teil einander 
widersprechende Resultate erhalten wurden; vergl. besonders W. Loeb,  Bio. Z. 61, 
116 [I913]; G. Galeot t i .  ibid. 68, 474 [1g13]; H. K r a u s e ,  B. 62, IZII [ ~ g ~ g ] ,  und 
vor allem dik neuen aufschlul3reichen Arbeiten von M:Bergmann, M. J a c o b s o h n  
llnd H. S c h o t t e .  Kollegium 1922, ZIO; H. 181, 18 [I923]; M. B e r g m a n n ,  Kollegium 
1934, zog. 

4, B. 84, 829 [I~oI] .  6, G. 39, IZI [Igog]. B. 86. 984 [~goz]. 
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menge farbloser Krystalle aus o-Nitro-benzaldehyd (Nadeln) und 5-Amino- 
salicylsaure (Blattchen), das seiner Zusammensetzung zufolge vielleicht die 
von Puxeddu angegebenen - iibrigens ein Mehr von 1.6% gegen die 
Theorie aufweisenden - analytischen Daten geben konnte. Es ist aber 
ein Leichtes, aus diesern Krystallgemisch durch einfaches Ausschiitteln mit 
atherischer Salzsaure den leicht loslichen Aldehyd zu entfernen und .die 
salzsaure 5-Amino-salicylsaure blol3zulegen. 

Beschreibuns der Versuche. 
37 - [ p - S  i t r o - b en z y lid e n] - g 1 y ci n - at h y 1 es te r  , 

0,N. C,H,. CH : ;1' . CH,. COO.C,H,. 
3.02 g (1;50Mol.) p-Nitro 'benzaldehyd werden heil3 in 5 ccrn absol.' 

Alkohol gelost und mit 2.06 g (1,'50Mol. + 10%) frisch bereitetem Gly-  
kokol l -es ter  versetzt. Die Farbe der Losung geht iiber braun in goldgelb 
iiber, und nach mehreren Stunden ist das Gemisch zu einem Iirystallbrei 
erstarrt. Die abgenutschten, bei gewiihnlicher Temperatur irn Vakuum 
getrockneten Krystallnadeln wiegen 3.27 g und haben den Schrnp. 146O, 
der schon ' nach einmaligem Umkrystallisieren aus der 30-fachen Xlenge 
Benzol den konstanten Wert von 148O erreicht. 

0.1819 g Sbst.: 0.3725 g CO,, 0.0731 g H,O. - 0.1683 g Sbst.: 0.3444 g CO,, 0.0695 g 
H,O. - 0.1644 g Sbst.: 16.1 ccrn N (17O, 752 mm). 
C,,H,,O,S,. Cef. C 55.82, 55.81, H 4.49, 4.62, S 11.67. 

Die in verfilzten, feinen, farbloseri Kadelchen krystallisierende Verbindung ist in der 
K a t e  in Wasser und in den meisten organischen Losungsmitteln schwer Mslich, in der 
Wiirme jecloch leicht lijslich in absol. AIkohol, Benzol, Toluol, Nethylalkohol, Acetdn, 
Essigester und Chloroform. Beim Erhitzcn im Trockenschrank auf IOOO tritt Gewiehts- 
verlust und Geruch nach Nitro-benzaldehyd, also Spaltung, ein. Auch das bloDe Um- 
fallen durch Losen in -4kohol und Zusatz von Wasser verursacht. offenbar dprch Zer- 
setzung veranlaflt, starke Schmelzpunktsdepression. Mehrstiindiges Schiitteln des festen 
Stoffes mit der dreifach molaren Menge n/,,-Natronlauge oder Essigsaure bewirkt fast 
gar keine Verhderung, wahrend die zweifach molare Menge n/,,-alkohol. Salzsaure ihn 
lost und vollkomnien in die Komponenten spaltet. 

N -  [p-Xit ro-benzylidenl 4 - ty ros i  n - rn e t  hy les te r  , 
O,N . C,H, . CH : N . CH(COO.CH,) . CH, . C,H, . OH. 

1.95 g ('/loo 3101.) 2-Tyrosin-methylester und 1.51 g 3101.) frisch 
destillierter Benzaldehyd, in je 8 ccrn absol. Alkohol heiQ gelost, werden 
gemischt, 3 'stdn. bei gewohnlicher Temperatur, iiber Nacht im Eis belassen, 
die Krystallisation abgesaugt, mit 3 cctn absol. Alkohol gewaschen. Die 
Ausbeute an dem Kondensationsprodukt, das in kaum merklich gelb gefarbten, 
schonen, abgestumpften Pyramiden herauskommt, betragt 2.86 g (87 % d. Th.). 
Der Schmelzpunkt des Rohproduktes ( IZOO) erhoht sich nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus der fiinffachen Menge absol. Alkohol auf 125~. 

0.1539 g Sbst.: 0.3500 g CO,, 0.0657 g H,O. - 0.1922 g Sbst.: 13.8 ccm N ( 1 8 . 3 ~ .  
777 mm). 

Ber. C 55.9, H 5.12, N 11.86. 

C,,H,,O,S,. Ber.C62.18, H4 .91 ,  N8.53. G e f . C 6 2 . 0 5 ,  H j . 7 8 ,  N8.59. 
Die Verbindung ist leicht loslich in Essigester, Aceton, Ather i n d  Chloroform und 

kann ans letzterem durch Petrolather krystallinisch abgesrhieden werden; sie ist in 
heil3em Benzol loslich, in kaltem schwer loslich. Wasser lost in der Kalte fast gar nieht. 
In der Hitze findet Spaltung in die Koniponenten statt, doch kann man das Produkt 
durch vorsichtiges Losen bei 800  und Filtration unter geringer Zcrsetzung umkrystafi- 
sieren . 
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Die Azomethingruppe ermeist sich als resistent gegen die Einwirkung von Alkali. 
0.328 g ('/looo Mol.) dcr Substanz mit 50 ccm 50-proz. waBriger alkohol. n/,,-Natron- 
lauge (3-fache molare Menge) bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt. losen sich sofort 
mit blutroter Farbe. Nach 4-stdg. Stehen wird im Vakuum bei 25O eingedampft, rnit 
15 ccm Wasser und mit der berechneten Menge n/,Salzsaure zwecks Neutralisation ver- 
setzt. Es fallen amorphe, in Wasser und in fast allen organischen Losungsmitteln unlos- 
liche, hellbraune Flocken, die bei 105O getr. iiber 80 yo der angewandten Estermenge 
wiegen und durch Aufnehmen in Alkali uud Fallen rnit der aquivalenten Menge Saure 
urngeltist werden. Da die Verbindung offenbar nicht vollig einheitlich zu erhalten war, 
wurde auf eine Analyse verzichtet. Ihren Eigenschaften zufolge ist sie ein an der Ester- 
gruppe verseiftes Rondensationsprodukt, eine Ansicht, die durch die hn Folgenden be- 
schriebenen Versuche rnit Benzaldehyd. Alkali und Tyrosin-ester gestutzt wird. 

Durch 4-stdg. Schiitteln mit der dreifachen molaren Menge n/5oSalz- 
in 50-proz. alkohol. Losung findet glatte Spaltung des p-Nitrobenzyliden- 
tyrosin-esters in p-Ni  t r o - ben z ald e h y  d und unveranderten T y r o  s in  - 
es t e r  statt. 

A'- B enz  yl iden - gl y cin -n a t r i u m  , C,H, . CH : X . CH, . COONa, a u s  Gl  yc in  - 
a thy le s t e r ,  Benza ldehyd und  N a t r i u m a t h y l a t .  

1.396 g (l/lw Mol.) bei 105O getrocknetes und gepulvertes Glycin-ester- 
Chlorhydrat werden in 5 ccm absol. Alkohol verteilt, in einer Kdternischung 
gekiihlt und durch Zutropfen vou 5 ccm einer etwa 2-R. genau aquivalenten 
hIenge Natriumathylat-Losung umgesetzt , die Esterlosung in eine eisgekiihlte 
Flasche gesaugt, der Kochsalz-Niederschlag rnit 3 ccm absol. Alkohol ge- 
waschen, die alkohol. Losung sogleich rnit 1.06 g (1/1,,,, M d )  Benzaldehyd 
in  10 ccm absol. Alkohol vermengt. Es tritt geringe Gelbfarbung auf. Nun 
wird im verschlossenen Gef& Stde. auf dem Wasserbade leicht erwarmt, 
2 Stdn. bei Zimmertemperatur und uber Sacht im Eis aufbewahrt, ohne 
darj Niederschlagsbildung oder eine wesentliche Abnahme des Benzaldehyd- 
Geruches zu bemerken ware. Versetzt man aber nun mit, noch einem Aqui- 
valent Natriurnathylat in ca. 5 ccm Alkohol, so tritt intensive Gelbfarbung 
und Erwarrnung ein, und nach '/,Stde. hat sich die erst Hare Losung in 
einen kornigen, schneeweaen Brei verwandelt. Er  wird nach I-stdg. Stehen 
in Eis abgesau'gt, rnit wenig absol. Alkohol gewaschen und im Vakuum 
iiber Schwefelsliure getrocknet. Die Ausbeute an diesem bei 250° uach vorher- 
gehender Sinterung und Gelbfarbung sich zersetzenden Rohprodukt ist 
fast quantitativ. Zur Reinigung wird I g in 10 ccm Methylalkohol gelost 
und vorsichtig mit trocknem Ather gefallt, wobei der Zersetzungspunkt 
den konstanten Wert von 255-2600 erreicht. 

Fiir die Analyse wird im Vakuum iiber Atzkalk und Schwefelsaure getrocknet. 
0.162G g Sbst.: 10.6 ccm S ( 1 6 ~ .  763 mm). - 0.2448 g Sbst.: 0.0916 g SaSO,. 

Das S a t r i u m s a l z ,  ein mikrokrystallinisches, hygroskopisches Pulver, zersetzt 
sich bereits beim Liegen an der Luft unter Entuicklung von Benzaldehyd, doch ist es in 
gut verkorktem GefaB jahrelang unzersetzt haltbar. Es ist in eiskaltem Wasser ohne Zer- 
setzung loslich, bei Zimmertemperatur tritt sofort der Geruch nach Benzaldehyd. beitn 
Kochen Trubung durch Aldehyd ein. Dahingegen ist es in 33-proz. Xatronlauge sehr 
stabil und vertragt sogar Erwiinnen auf 40°, ohne daB Abspaltung von Aldehyd erfolgt. 
Kochen rnit konz. Natronlauge bewirkt Zersetzung unter Amrnoniak-Qntwicklung und 
duftreten eines amin-artigen Geruches. Beim Versuch, die f re ie  Benzyl ideu-amino-  
s a m e  aus dern Natriurnsalz rnit I Mol. waI3riger Salzsaure abzuscheiden, wird sie sofort 
in die Komponenten gespalten. AuDer in Methylalkohol ist das NaSalz in den iiblichen 
organischen Losungsmitteln schwcr oder nirlit loslich. Das undeutlich krpstallinische 

C,H,O,NSa. Ber. N 7.57, Na 12.42. Gef. K 7.73, S a  12.39. 
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himmelblaue Kupfersalz,  das in eiskalter wlil3riger Gsung mit Knpferacetatl%ung 
entsteht, geht bald durch Zersetzung in das dunkelblaue Glycin-kupfer iiber. Mit Calaum- 
chlorid wird in eiskalter Losung ein farbloses, flockig ausfallendes Calcinmsalz gebildet. 

D ~ s  Silbersalz erhiilt man einigennalen rein beim Vermengen von I g Benzyliden- 
glycin-natrinm in 15 ccm eiskaltem Wassex mit der beredmeten Menge Silbernitrat als 
farblose Floclren. Man wascht mit eiskaltem Wasser, Alkohol und Ather, trocknet im 
Exsiccator und fiihrt alle Operationen unter LichtabschluD durch. 

0.2016 g Sbst.: 0.0817 g Ag. - C,H,OsNAg. Ber. Ag 39.95. Gef. Ag 40.53. 
&hit.& man 0.3 g des Silbersalzes mit 5 ccm absol. Alkohol, so geht ein Teil unter 

Reddtion des Silbersalzes und Bildung eines prachtvoll violettrotenSilbersoles in 
Usung. das sich in verschlossenem GeflB wochenlang erhiilt. Bei Verwendung g r o k e r  
Altoholmengen oder bei Verdiinnen des Sols mit der ~-3-fachen Menge Wasser schliigt 
die Farbe der Wsung, die auch demlich elektrolyt-empfhdlich ist, allmiihlich in braux 
um. Das rote Silbersol zeigt unter dem Ultramikroskop zahllose, in lebhaftester Brown- 
scher Bewegnng befindliche Submikronen. 

Ein Versuch, Benzyliden-glycin-natrium aus Glycin-natrium und Benz- 
aldehyd zu erhalten, ergab sehr schlechte Ausbeute und in keinem Fall ein 
reines Produkt. 

N -  B en z y lid en - a1 a nin- n atr ium , C,H, . CH : N . CH (CH,) . COONa. 
45 ccm, anlich wie beim Glycin-ester beschrieben, frisch bereitete, 

alkoholische, 6.6 g Alanin-athylester enthaltende Losung wird rnit 7.88 g 
frisch destilliertem Benzaldehyd versetzt, die gut verschlossene Mischung 
z Tage sich selbst uberlassen und d a m  tropfenweise mit 28.26 ccm 2-A. Na- 
triumathylat-liisung vermischt. Die schwach gelbgefarbte Lijsung wird 
bei 20° im Vakuum bis zur beginnenden Krystallisation vorsichtig eingeengt; 
der manchmal erst nach einiger Zeit entstehende Krystallbrei wird mit 
18 ccrn Benzol iibergossen, unter Schiitteln vorsichtig tropfenweise mit 
36 ccm wasserfreiem Ather versetzt und 24Stdn. verschlossen stehen ge- 
lassen. Die in Verbindung mit, der Mutterlauge stark hygroskopischen, 
blattartigen, an den Ecken abgestumpften Krystallnadeln werden durch 
Ansaugen getrockneter Luft rasch abgenutscht'), rnit einer Mischung von 
Benzol und Ather im Verhiiltnis 1:2 gewaschen und ohne weitere Reinigung 
im Vakuum iiber Schwefelsaure zur Konstanz getrocknet. Die Ausbeute 
betragt 9.11 g = 81% d. Th. 

Gef. 11.27. 0.2146 g Sbst.: 0.0748 g Na,SO,. - C,,H,,O&Na. 
Das N-BenzyEden-alanin-natrinm ist in reinem Zustande in den iiblichen organischex 

Liisungsmitteln schwer- oder unl6slich. nur in Alkohol und besonders Methylalkohol 
gut loslich. do& verliert es bei liingerem Aufbewahren selbst im verschlossenen GefaDe 
die Fiihigkeit, sich klar im Alkohol zu losen, ein Zeichen fiir die Abspdtung von Benz- 
aldehyd. Das Salz ist iiberhaupt hygroskopischer und noch wasser-empfindlicher als das 
Benzyliden-glych-natxinm. Trotzdem ist es selbst beim Erhitzen mit konz. Natronlauge 
auf 40° stabil. 

Ber. Na 11.55. 

N-Benzyliden-E-tyrosin-natrium, 
C,HB. CH : N. CH (COONa) . CH,. C,H,. OH. 

5.85 g Tyrosin-methylester werden in 10 ccm absol. Alkohol he% 
geliist, rnit 3.2 g Benzaldehyd (I Mol.) in 10 ccm Benzol gemischt,. I Stde. 
bei Zimmertemperatur in verkorktem &fa sich selbst iiberlassen und 
hiernach mit der beredmeten Xenge, d. i. ca. 15 ccm, etwa 2-n. Natr ium- 
athylat-Lijsung tropfenweise versetzt. Die dunkelgelbe Lijsung wird 
l1,Stde. auf 50° erwamt und dam 3 Tage sich selbst iiberlassen. Beim 

7 )  S. Ban, Ch. 2. 48, 271 [rgq]; C. 1934, I1 84. 
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Reiben der Gefaowand tritt Krystallisation ein, die abgesaugt, 3-mal rnit 
Benzol.und I-mal rnit wenig eiskaltem absol. Alkohol gewaschen und im 
Vakuurn iiber Schwefelsaure und Kalk getrocknet wird. Ausbeute 6.3g 
(72% d. Th.). Zur Reinigung wird I g des Rohproduktes in 10 ccm Methyl- 
alkohol gelost, die triibe Lasung filtriert und mit 10 ccni Ather tropfenweise 
bis zur bleibenden Triibung versetzt ; die alsbald ausfallenden gelben Flocken 
werden filtriert. Die durch 3-malige Wiederholung des Vorgangs von Ver- 
unreinigungen befreite Lasung wird bis zur kriiftigen Triibung rnit Ather 
vorsichtig versetzt und scheidet dam beim Stehen uber Nacht schone, lange, 
zu Kugeln geballte Krystallnadeln ab, die, im Vakuum zur Konstanz ge- 
trocknet, 0 . 6 g  wiegen. Die Substanz farbt sich von etwa 2400 an braun 
und zersetzt sich bei etwa 275O im Schmelzpunktsrohrchen. 

0.2322 g Sbst.: 9.2 ccm N (200, 762 mm). - 0.1656 g Sbst.: 0.0412 g N G O , .  

Das Salz ist in Methylalkohol sehr leicht, in den anderen organischen Gsungs- 
mitteln sehr schwer oder unlXich mit Ausnahme von &hylalkohol, von dem es bei 
Zimmertemperatur etwa 20 Tle. braucht. Das N-Benzyliden-2-tyTos-natrium verhiilt 
skh gegen Wasser, Calciumchlorid, Kupferacetat und Silbemitrat iihnlich wie die Glycin- 
verbindung. 

Gegen 33-proz. Natronlauge ist das Salz sehr stabs, warend Salzsaure es sofort in 
Benzaldehyd und Tyrosin spdtet. 

C,,H,,O,NNa. Ber. N 4.81, Na 7.89. Gef. N 4.63, Na 8.06. 

N-Benzyliden-glycyl-glycin-natrium. 
0.786 g sorgfaltig getrocknetes und gepulveites Glycyl-glycinester- 

Chlorhydrat wexden, in 5 ccrn absol. Alkohol suspendiert, mit 1.99 ccrn 
2-n. Natriumathylat-I,osung zersetzt; das Kochsalz wird abgesaugt, die 
Esterlosung mit 0.424 g (I Mol.) Benzaldehyd vermengt und nach l/* Stde. 
zu der farblosen Losung die zweifach molare Menge, d. i. 3.99 ccm, 2-n. Na- 
triumathylat-losung zugefugt. Die goldgelbe Losung beginnt nach einigen 
Minuten einen farblosen, flockigen Niederschlag abzuscheiden, wiihrend 
von oben her sich die Fliissigkeit allmMch blutrot fiirbt. tiber Nacht 
erstant das Gemenge zu einem flockigen, nicht deutlich krystallinischen 
Brei. Der sehr hygroskopische Niederschlag, der sich an der Luft rasch 
rot farbt, wird abgesaugt, mit eiskaltem absol. Alkohol gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute ist quantitativ. I,eider gelang es nicht 
- auch nicht bei Verwendung reinen, destillierten Glycyl-glycin-esters - , 
die hygroskopische und empfindliche Substanz krystallisiert und analysen- 
rein zu erhalten. Sie l a t  sich durch Losen in Methyl- oder iithylalkohol 
und Zusatz von Ather umfdlen, verharzt jedoch rasch an der Luft unter 
Rotfiirbung. Da13 wahrscheinlich im wesentlichen Benzyliden-glycyl-glycin- 
natrium vorliegt, beweisen die Eigenschaften des Stoffes, die ganz denjenigen 
der anderen bemyliden-iminosauren Salzen entsprechen. 
N - Pi per on y lid en- g 1 y cin- n a t r ium , CH202 : C,H, . CH : N . CH, . COONa. 

(Nach Versuchen von Hans  Joachirn Rothe.) 
5.58 g (*/% Nol.) Glykokollester-Chlorhydrkt werden in 20 ccm 

absol. Alkohol digeriert, der Ester mit Natriumathylat in Freiheit gesetzt 
und seine Lijsung zu 6.004 g (1/25 Mol.) sorgfdtig ‘getrocknetem und ge- 
pulvertem Piperonal hinzugefiigt. ES gelingt auch bei Variation der Ver- 
suchsbedingungen nicht, ein Kondensationsprodukt zu fassen. Die erst 
nach einigern Stehen leicht gelb gefarbte Lasung wird mit l/% Mol. Natrium- 
athylat-Lasung versetzt. Allmahlich fallt das Piperonyliden-glycin-natrium 
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als flockiger Niederschlag aus, der nach 24-stdg. Stehen aus einer Helm- 
nutsche *) zwecks moglichster Vermeidung der Luft-Feuchtigkeit abgesaugt 
und im Vakuum getrocknet wird. Die Ausbeute an dem Rohprodukt betragt 
7.5 g (81.8 yo d. Th.) ; es wird in 10 ccm iiber Atzkalk sorgfaltig getrocknetem 
Methylalkohol unter leichtem Erwarmen gelost, die triibe Losung rasch durch 
ein Faltenfilter gegeben und verkorkt der langsamen Krystallisation uber- 
lassen. AUmahlich, rascher bei Verwendung eines Impfkrystalles, scheidet 
sich das Salz (4 g) in Gestalt derber, farbloser Prismgn ab. Es wird nochmals 
aus ca. 20ccm Methylalkohol umkrystallisiert und schmilzt nun scharf bei 
232O zu einem braunlichen Tropfen. Nochmaliges Umkrystallisieren andert 
den Schmelzpunkt nicht. 

Fur die Analyse wird im Vakuum bei 6-650 getrocknet. 
0.158 g Sbst.: 7.5 ccm X ( 1 9 ~ .  765 mm). - 0.5944 g Sbst.: 0.1824 g Xa,SO,. 

C,,H,O,XNa. Ber. X6.1, Na 10. Gef. X 5.81, Na9.94. 
Das Salz ist in Methylalkohol gut, in Athylalkohol schwer l6slich. Die anfangs Hare 

waBrige Losung triibt sich alsbald infolge hydrolytischer Spaltung. Die eiskalte wal3rige 
Losang gibt rnit Kupferacetat einen meergriinen. flockigen Xiederschlag. 

Einwirkung von Sa lzsaure  auf ~'-[o-Nitro-benzyliden]-~-amino- 
sal icylsaure.  

(Nach Versuchen von Je remias  Jof6.) 
Die von E. Puxeddug)  beschriebene Schiffsche Base bereitet man 

durch Zugabe von 5 g .0-Ni t ro-benza ldehyd zu einer warmen Losung 
von 5 g 3-Amino-6-oxy-1-benzoesaure~0) in IOO ccm absol. Alkohol 
und Umkrystallisieren der dsbald sich in Form feiner, gelber Nadelchen 
ausscheidenden Substanz aus der 35-fachen Menge absol. Alkohol. Sie 
schmilzt in ijbereinstimmung mit den Angaben Puxeddus  bei 2260 zu 
einem braunen Tropfen. Dieser Forscher schreibt, das Produkt lose sich 
leicht in rauchender oder verd. Salzsaure beim Kochen, eine farblose Lijsung 
bildend, aus der sich beim Abkiihlen kleine, farblose Nadelchen, das Chlor-  
h y d r a t  der  Schiffschen Base abscheide. Nach unseren Beobachtungen 
lost sich die Benzylidenverbindung in konz. Salzsaure beim Kochen erst 
dam,  wenn ein Teil der gasformigen Salzsaure entwichen ist. In allen Fallen 
erhalt man beim Erhitzen der Losungen in den verschiedensten von uns 
untersuchten Salzsaure-Konzentrationen wechselnde Gemenge von o-Nitro- 
benzaldehyd und salzsaurer 5-Amino-salicylsaure, deren Zusammensetzung 
mit dem angewandten Saurevolumen und der Loslichkeit der beiden Kom- 
ponenten in den verschieden konz. Sauren variiert. 

Es mu13 allerdings zugegeben werden, daI3 das Gemenge von o-Nitro- 
benzaldehyd und salzsaurer 5-,4mino-salicylsaure das Vorhandensein eines 
salzsauren Salzes der Schif f schen Base leicht vortauschen kann; denn beim 
vorsichtigen Behandeln dieses Gemisches mit verd. Ammoniaklosung, ja 
selbst beim Digirieren rnit groBeren Mengen Wasser, bildet sich die gelbe 
Nitro-benzyliden-Verbindung zuriick. Am iibersichtlichsten werden die 
Verhatnisse durch folgenden Versuch erlautert : 

I g des feingepulverten Kondensationsproduktes wird im Reagensrohr mit 30 ccm 
5-n. Salzsaure mit einem Glasstab digiriert. Nach ca. 10 Min. ist die gelbe Farbe der 
Benzylidenverbindung fast vollkommen verschwunden, es haben sich lange Nadeln 

N. Ban,  1. c. s, G .  39, I Z I  [rgog;. 
lo) = 5-Amino-sal icylst iure.  Wit sind den Hochster Parbwerken fur 

Cberlassung des Praparates zu Dank verpflichtet. 
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(0-Nitro-benzaldehyd) ansgeschieden. Nach einer weiteren Viertelstunde beginnt beim 
Reiben eine neue Krystallisation von vierseitigen, klaren Blattchen (5-Amino-salicyl- 
saure-Chlorhydrat). Das gleiche Gemenge. allerdings ohne da9 das Auftreten der z Kry- 
stallarten n a c h e i n a n d e r  zu beobachten ist, erhdt  man beim Losen von K g der Schiff - 
schen Base in 30 ccm warmer 5-n. Salzsaure und Abkiihlen der Losung. Versetzt man 
das abgesauge Gemisch mit Ammoniak, so entstehen undeutliche, gelbe Nadeln. die 
durch leichtes Erwiirmen in Losung gchen und beim Abkiihlen prachtvolle, lange. eigelbe 
Sadeln bilden. Sie werden bei IOOO getrocknet und erweisen sich durch BdischSchmelz- 
punkt und Analyse als o-Nitrobenzyliden-5-amino-salicylsZure. 

0.1508 g Sbst.: 0.3227 g CO,, 0.0471 g H,O. 
Ber. C 58.72, H 3 . 5 2 .  

Auch durch Vermengen molekularer Quauten von 5-Amino-salicylsaure-Chlorhydrat 
und o-Xitro-benzaldehyd und Zusatz von wenig Ammoniak erhalt man das gelbe Konden- 
sationsprodukt, j a  selbst wenn man in einer Reibschale die beiden Komponenten mit 
Wasser griindlich verreibt und das Gemenge mehrere Tage stehen laat. Es wird dies 
verstandlich. wenn man bemerkt. daB die flachen Blattchen und Nadeln, welche das 
Chlorhydrat der 5-Amino-salicylsaure bilden, durch Zusatz von Wasser alsbald durch 
hydrolytische Spaltupg in feinste Nadelchen von freier 5-A4mino-salicylsaure verwandelt 
werden. 

DaI3 man es bei dem krystallinischen Niederschlag aus der Salzsaure- 
Behandlung der o-Nitrobenzyliden-5-amino-salicylsaure rnit einem mecha- 
nischen Gemenge von Aldehyd und Amino-salicylsaure-Chlorhydrat zu tun 
hat, kann man rnit Sicherheit durch sorgfaltige und wiederholte Extraktion 
der Krystalle mit absol., mit trockener Salzsaure gesattigtem Ather be- 
weisen. Dieser lost rasch, wie man unterm Mikroskop verfolgen kann, die 
tangen SpieJ3e des Nitro-benzaldehyds, wahrend die klaren, langgestreckten 
Blattchen des salzsauren Salzes zuriickbleiben. Nach mehrmaligem Be- 
handeln mit dem Ather haben die Krystalle die Fahigkeit, sich rnit Am- 
moniak gelb zu farben, verloren, ein Zeichen, da13 der Aldehyd vollkommen 
beseitigt und nur mehr salzsaure Amino-salicylsaure vorhanden ist, was 
durch das charakteristische Verhalten der zuriickbleibenden Krystalle gegen 
Wasser und durch die Analyse erhartet wird. 

o.1816g Sbst.: 0.1369 g AgCl. - GH,O,NCI. 

C,,H,,O,N,. Gef. C 58.38, H 3.49. 

Ber. C1 18.7. Gef. C1 18.65. 

296. F. A r n d t  und P. N a a h t w e y :  Wber Darstellung von 
DehydracetstLure aus Aceteeaigester und iiber den Mechaniemus dieeer 

Reaktion. 

(Eingegangen am I. August 1924.) 
[-4us d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 

Fur Versuche mit a,  a’-Dimethyly-pyron und a, a’-Diacetyl-aceton 
brauchten wir als Ausgangsmaterial D e h y d r  ace  t saure .  

Als giinstigste Dars te l lungsmethode  fiir diese konnte bisher wohl das Verfahren 
von Pechmann’) gelten, nach welchem aus Aceton-a,  a ’ -d icarbonsaure  durch 
Einwirkung von vie1 Essigsaure-anhydrid zunachst Dehydrace t -carbonsaure  und aus 
dieser D e h y d r a c e t s l u r e  gewonnen wird. Die Ansbeuten sollen hierbei gut sein, jedoch 
ist das Verfahren, zumal da auch die Aceton-dicarbonsaure wegen ihrer Zersetzlichkeit 
frisch dargestellt werden mul3, recht umsthdlich. Hierdurch mag sich auch der ver- 
hkiltnidmadig sehr hohe Preis von Dehydracetsaure erklaren. Die bekannte Bildungsweise 

I) v.Pechmann,  B.24,  3600 [18g1]; v . P e c h m a n n  und Neger. A.273,  194. 
199 L18931. 

Drrichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LVII. 96 


