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Methanol umgelost, einen Sclinielzpunkt von 17G0 zeigt. Robertson3)  gibt 
an: Schmp. 172-1730. 

9.370 mg Slist.: 13.70 m g  AgJ. 

[TI: = +@.O9O x 1.9945jO.0298 x 0.5 x 1.482 = +S.lO (in Chloroform). 
C,,H,20, (464.24). Rer. OCH, 20.05. Gef. OCH, 19.42. 

Monomethyl-trityl-a-methylmannosid. 
Im Gegensatz zur Dimethylverbindung wurde die Methyl ie rung  nur 

1-ma1 durchgefiihrt. Nach Schiitteln mit Ather wurde die Verbindung (0.25 g) 
in 5 ccm Methanol (unter Zusatz von Tierkohle) gelost. Nach langerem 
Stehen in der Kalte wurden die Krystalle abgesaugt und nochmals 211s wenig 
Methanol umgelost. Schmp. 182-183O. 

6.710 mg Shst.: 6.810 mg rlgJ. 
C,,H,,O, (450 23). Her. OCH, 13.78. Gef. OCH, 13.41. 

155. Venanc io  D e u l o f e u  und G e r m a n  M e n d i v e l z u a :  Uber 
Amino -sauren, VIII. Mitteil. : Kondensation von Kreatinin mit 
aromatischen Aldehyden und uber Synthesen von N-Methyl-amino- 

sauren I). 
[Atis d. Instituto de Fisiologia, Facultad de Medicina, Buenos Aires, Argentinien.1 

(Eingegangen am 6 .  Fehruar 1935.) 

Die Kondensation von K r  e a t in  in  mi  t a roma  t isc  hen Aldehyde  n 
wurde zuerst von Er lenmeyer2)  untersucht, der bei der Einwirkung von 
Essigsaure-anhydrid auf ein Gemisch von Kreatinin und Benzaldehyd ein 
Benzal-acetyl-kreatinin erhielt. Der Aldehyd kondensiert sich offenbar unter 
Wasser-Abspaltung mit der Methylengruppe des Kreatinins, und I n  g3) 
zeigte vie1 spater, dal3 die Acetylgruppe an der Iminogruppe des Kohlen- 
stoffatoms 2 haftet. 

Spatere Autoren untersuchten ebenfalls denselben Kondensations-Typus. 
Xicolet  und Campbel l4)  erhielten bei der Reduktion von Benzal -ace ty l -  
k r  e a t i n  in  in saurem Medium 5 - B enz y 1- k r  e a t i n  in ,  welches durch alkali- 
sche Hydrolyse N-Methyl -phenyl -a lan in  lieferte; sie wiesen darauf hin, 
daU die Methode auch zur Darstellung anderer N-Methyl-amino-sauren an- 
gewandt werden konne. 

Da uns zurzeit anlaolich unserer Arbeit iiber die Synthese von N-Methyl- 
amino-sauren Kreatin in groaer Menge zur Verfiigung steht, entschlossen 
wir uns zu einer eingehenderen Untersuchung der Kondensation von aroma- 
tischen Aldehyden mit Kreatinin und der Eigenschaften jener Kondensations- 
Produkte. 

K r e a t i n i n  lie0 sich mittels Ess igsau re -anhydr ids  und Natrium- 
acetats glatt mit einer Reihe von aromatischen Aldehyden kondensieren, 
allerclings mit wechselnden Ausbeuten. In  jedeni Fall wurde eine acetylierte 
Substanz erhalten. Diese acetylierten Produkte, die in Alkalien loslich sind, 
liefern bei der Reduktion mit Natrium-amalgam die entsprechenden Di h y  d r  o- 

l )  VII.  Mitteil : B. 67, 1542 [1934j. 
3, Journ. chern. SOC. London 1932, 2047. 
4, Journ. Amer. chern. SOC. 50, 1155 [lcJ7S]. 

2, il. 184, 49 [1895]. 
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Derivate. Das an der Iminogruppe haftende Acetyl ist sehr widerstandsfahig 
gegen alkalische Hydrolyse und wird wahrend der Reduktion nicht abge- 
spalten. Mit Sauren dagegen wird die Acetylgruppe sehr leicht unter Bildung 
des entsprechenden substituierten Kreatinins abgespalten. 

Die acetylierten Reduktions-Produkte konnen rnit einer konzentrierten 
Losung von Bariumhydroxyd hydrolysiert werden und liefern dann die ent- 
sprechenden N -m e t h y l i  er t en Am i no - s a u r  en. Nach dieser Methode 
wurden N - M e t h y 1 -p h e n y 1 - a1 a n i n, sowie 0-, m- und p - 0 x y - N - m e t h y 1- 
phenyl -a lan in  (0-, m- und p-Sur inamin)  gewonnen. 

Diese Methode der Synthese von N-Methyl-amino-sauren ist sehr zu- 
friedenstellend, aber wir finden sie nicht besser als die schon von dem einen 
von unsl) vorgeschlagene, die auf der direkten Kondensation der Aldehyde 
mit B en  z o y 1 - s a r  k o s in  beruht . 

Wir versuchten auch, die Aldehyde durch einfaches Schmelzen mit 
Kreatinin nach R icha rdson ,  Welch  und Calver t5)  zu kondensieren. Bei 
der Anwendung von p-Oxy-benza ldehyd wurde jedoch ein Produkt er- 
halten, dessen Analyse auf die Vereinigung von 2 Molekiilen Aldehyd mit 
einem Kreatinin deutete. Es scheint, da8 letzteres in der tautomeren Form (I) 
reagiert und sich iiber die Methylengruppe rnit einem Molekiil Aldehyd ver- 
einigt, worauf das andere Molekiil sich niit der neu gebildeten Aminogruppe 
verknupft. Beweise fur die Moglichkeit dieser Struktur sind von verschiedenen 
Autoren erbracht worden 6). 

CH,--N - CH, HO . C6H4. CH : C---N- CH, 
I 

I. )C.NH,----"'--t I I >c. N: CH. c,H,. OH 
2 H O . C R  CHO 

CO ~~ N CO--k 

Im Hinblick auf die sich daraus ergebenden Schwierigkeiten entschlossen 
wir uns, die Untersuchung der Reduktion der durch Schmelzen erhaltenen 
Substanzen fur eine spatere Arbeit zuriickzustellen. 

Als diese Arbeit zur Veroffentlichung fertiggestellt war, erschien eine 
Mitteilung von Cornthwai te  und Jordan'), die beim Zusammenschmelzen 
von Aldehyden rnit Kreatinin aufler den gewohnlichen, durch Kondensation 
von 1 Mol. Aldehyd rnit 1 Mol. Kreatinin entstandenen Produkten noch eine 
andere Substanz erhielten, die durch Kondensation von 2 Mol. Aldehyd mit 
einem Mol. Kreatinin gebildet war, iiber deren Konstitution sie aher nichts 
aussagen. 

Besehreibung der Versuche. 
Das angewandte Kreatinin war zum groBten Teil aus Kreatin nach der 

Methode von E d g a r  und Hinegardners )  hergestellt worden. Wir sprechen 
der Valent ine F le i sch -Ex t rak t  Co. (U. S. A.) unsern Dank aus fur die 
Uberlassung einer betrachtlichen Menge Kreatin. 

s, Journ. Amer. chem. SOC. 51, 3075 [19291!. 
6) W i l s o n ,  Journ. biol. Cheni. 66,183 [1923]; P l i m m e r ,  Journ. chem.Soc. London 

127, 2651 [1925]; Cordier ,  Monatsh. Chem. 47, 327 [1926]; R i c h a r d s o n ,  Journ. 
chem. SOC. London 1932, 2050. ') Joum. Amer. chem. SOC. 56, 2733 [1934]. 

*) Organic Syntheses, Collective Vol. I, S. 166. 
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5-Benzal-2-acetyl-kreat inin:  5 g K r e a t i n i n ,  7.5 g Benzalde-  
h y d ,  10 g geschmolzenes Natriumacetat und 30 ccm Ess igsaure-anhydr id  
wurden im Olbade 30 Min. lang auf 120-130° erhitzt. Nach beendetem 
Erhitzen wurde der Inhalt des Kolbens unter starkem Riihren in sehr viel 
kaltes Wasser gegossen. Das Kondensations-Produkt scheidet sich leicht ab 
und erstarrt schnell. Es wurde filtriert, mit warmem Wasser ausgewaschen 
und aus Essigsaure umgelost. Ausbeute 7.9 g (73%) Krystalle, die bei 2080 
schmelzen und die in der Literatur angegebenen Eigenschaften haben. 

5-Benzyl-2-acetyl-kreat inin:  1 g des festen Produktes wurde in 
10 ccm Wasser suspendiert und durch Zusatz von 10 g 3-proz. Natrium- 
amalgam reduzier t .  Das Natrium-amalgam wurde in 3 Portionen, im Ab- 
stand von je 15 Min., zugesetzt. Dieverbindung gibt zuerst eine gelbe I,osung, 
die farblos wird, wenn die Reduktion beendet ist. Nach dem Filtrieren wird 
genau mit Salzsaure neutralisiert, wobei das 5-Benzyl -2-ace ty l -krea t in in  
auskrystallisiert. Nach dem Umlosen aus Wasser werden hexagonale Platten 
vom Schmp. 135O erhalten. Loslich in heiBem Wasser, Essigsaure und Alkohol. 
Ausbeute 0.6 g (60 yo). 

L d 

2.928 mg Sbst.: 0.442 ccm N (23O, 76s mm). 
C,,H,,O,N, (245). Ber. N 17.14. Gef. N 17.10. 

Nach Zufiigen von Ammoniak zu den Mutterlaugen der Reduktion 
wurden einige Krystalle vom Schmp. 281O isoliert und durch den Misch- 
Schmelzpunkt als 5 - B enz yl- k r  ea  t in in  identifiziert. 

5 - B e nz y 1 - k r e a t i n i  n : 5 - B e nz y 1- 2 - ace t y 1 - k r  e a t i n i  n vom Schmp. 
136O wird mit einem Uberschul3 von 5-n. Salzsaure behandelt und 15 Min. 
auf dem siedenden Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wird Ammoniak 
zugesetzt, wobei sich 5-Benzyl -krea t in in ,  das nach dem Umlosen aus 
Wasser bei 2820 schmilzt, quantitativ abscheidet. Die Eigenschaften sind 
die in der Literatur angegebenen. 

N - M e t  h y 1 - p h e n y 1 - a 1 a n  i n : 5 - B en  z 1- 1 - 2 - a c e t y 1 - k r e a t  i n i n 
wurde mit 10 g krystallinem Bar iumhydroxyd  vermischt, 15 ccm Wasser 
hinzugefiigt und 12Stdn. zum Sieden erhitzt. Hierauf wurde rnit Wasser 
verdiinnt und das Barium sorgfaltig durch Zusatz der berechneten Menge 
Schwefelsaure niedergeschlagen. Das Bariumsulfat wurde abfiltriert und das 
Filtrat bis zum Beginn der Krystallisation eingeengt. Die Losung wurde 
dann an einem kiihlen Ort aufbewahrt, die Krystalle am nachsten "age 
filtriert und aus Wasser 1 umkrystallisiert. Tafeln, die bei 253-255° subli- 
mieren. Sie wurden durch Vergleich mit einer authentischen Probe aus einer 
anderen Darstellung identifiziert. Ausbeute 0.4 g (58 %). 

2 g K r e a t  in in ,  3 g 
p-Oxy-benza ldehyd,  4 g geschmolzenes Natriumacetat und 12 ccm 
Ess igsaure-anhydr id  wurden 30 Min. lang im Olbade auf 125-1300 
erhitzt. Die erhaltene Losung, die beim Abkiihlen erstarrte, wurde iiber Nacht 
aufbewahrt ; am nachsten Tage wurde der entstandene Niederschlag ab- 
filtriert, mit viel warmem Wasser und dann mit Alkohol ausgewaschen. 
Ausbeute 3.9 g (75%). Das Produkt schmilzt bei 220° und kann direkt zur 
Reduktion weiter verwandt werden. Nach dem Umlosen aus Essigsaure 
wird es in Form von derben, gelben Nadeln erhalten, die bei 225-226O schmel- 
Zen, in Wasser unloslich und schwer loslich in Alkohol und Chloroform sind. 

C,SH,,O,N, (301). Rer. N 13.95. Gef. N 13.94. 

1 g 

5 - [ p  - A c e t o x y - b en z a 11 - 2 - ace t y 1- k r e a t in i  n : 

3.010 mg Sbst.: 0.372 ccm N (2l0, 757 mm). 

51* 
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5 - [p -  Oxy -b en z y 1] - 2- ace t y l- k r  e a t in in  : 1 g des vorigen Produktes 
wurdein 5 ccm Wasser suspendiert und, wie schon beim 5-Benzal -2-ace ty l -  
k rea  t i n i  n beschrieben, mit 10 g 3-proz. Natrium-amalgam reduziert. Sobald 
die Losung farblos ist, wird filtriert und unter Abkiihlen auf Oo genau rnit 
verd. Salzsaure neutralisiert. Es fdl t  ein krystalliner Niederschlag aus, der, 
nachdem die Losung uber Nacht an einem kiihlen Ort aufbewahrt wurde, 
abfiltriert wird. Ausbeute 0.4 g (43%). Nach dem Umlosen aus Wasser 
wird die Verbindung in Tafeln erhalten, die bei 162O schmelzen, schwer loslich 
in kaltem Wasser, loslich in Essigsaure und Alkohol sind. 

3.230 mg Sbst.: 0.461 ccm N (24.5O, 752 mm). 
C1,H,,03N, (261). Ber. N 16.09. Gef. N 1.6.39. 

N -  ill e t h y 1 - t y r  osi n ( p - S  u r i na  m in) : Hydrolyse des vorigen Produktes 
mit Bariumhydroxyd lieferte N-Methyl - tyros in  in 45 yo Ausbeute; es 
envies sich aber als unnotig, die Verbindung in krystallinem Zustand zu 
isolieren, da die direkte Hydrolyse der bei der Reduktion erhaltenen Losung 
gut gelang : 1 g 5 -[ p -  A c e t ox y - b enz all - 2- ace  t yl-  k r  e a t in in  wurde redu- 
ziert, die farblose Losung filtriert und neutralisiert, auf 1.5 ccm verdiinnt, 
12 g krystallines Bariumhydroxyd zugesetzt und 12 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Dann wurde rnit Wasser zu 150 ccm aufgefiillt, das Barium rnit einem geringen 
UberschuB von Schwefelsaure niedergeschlagen, der Niederschlag filtriert 
und das Filtrat im Vakuum auf 8 ccm eingeengt. Bei hierauf folgendem 
Zusatz von Natriumacetat fie1 das N-Methyl - tyros in  sofort in krystallinem 
Zustand aus. Ausbeute 0.45 g (66 96). Nach dem ublichen Umkrystallisieren 
durch Losen in Alkali und Ausfallen durch Essigsaure ermies sich die Ver- 
bindung als identisch rnit N - M e t h y 1 - t y r o s i n a m  anderer Quelle. Es 
schmolz bei langsamem Erhitzen bei 265O und bei schnellem Erhitzen bei 318". 

5-[p-Oxy-henzyl l -kreat inin:  0.5 g des ace ty l i e r t en  [p-Oxy- 
benzyl] -k rea t in ins  wurden in 5-n. Salzsaure gelost und auf dem siedenden 
Wasserbade 15 Min. lang erhitzt. Die Losung wurde abgekuhlt und rnit 
Ammoniak neutralisiert. Nach einiger Zeit hegannen sich Krystalle abzu- 
setzen, die nach dem Umlosen aus Wasser als lange Prismen, Schmp. 230°, 
erhalten wurden. Loslich in warmem Wasser, Essigsaure und Alkohol. 

0.0985 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  27.4 ccm n/,,-H,SO,. 
C,,H,,O,N, (219). Ber. N 19.18. Gef. N 19.47. 

Kondensa t ion  von  Krea t in in  rnit p -Oxy-benza ldehyd d u r c h  
S ch  m e lz e n. 

Di - [p-oxy-benza l l -krea t in in :  1 g Krea t in in ,  2 g p-Oxy-benz-  
a ldehyd  wurden vermischt und 30 Min. im Olbade auf 150-155O erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde die feste Masse mit siedendem Wasser und dann 
mit heiIjem Alkohol digeriert. Die zuriickbleihende Substanz wurde aus 
Essigsaure umkrystallisiert und als gelbe, achteckige Platten vom Schmp. 
265O erhalten. Unloslich in Wasser, sehr schwer loslich in Alkohol. 

3.144 mg Sbst.: 0.377 ccrn N (24", 753 mm). 

5 - [ p  - M e t h o x y - b en z a 11 - 2 - a c e t y 1 - k r e a t i n i n : 
C,,Hl,03N3 (321). Ber. N 13.08. Gef. N 13.25. 

1 g K r e a t  i n i n und 
1.5 g Anisaldehyd wurden wie iiblich unter Verwendung von Natrium- 
acetat-Essigsaure-anhydrid kondensiert und 30 Min. auf 125-130° erhitzt. 
Nach dem Erhitzen wurde das Produkt in kaltes Wasser gegossen, der atis- 
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gefallene Niederschlag filtriert, mit warmem Wasser und dann mit Alkohol 
ausgewaschen. Ausbeute 0.65 g (28 94). Nach dem Umlosen aus Essigsaure 
wird er als gelbe, prismatische Krystalle erhalten. Schmp. 201O. Loslich in 
Essigsaure und Chloroform, schwer loslich in Alkohol, unloslich in Wasser. 

0.1052 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  22.8 ccm n/,,-H,SO,. 
C,,R,,O,N, (273). Ber. N 15.38. Gef. N 15.17. 

5 - [ p -  Me t h oxy-  b enz y I] - 2- ace  t yl- k r  e a t in i  n : 1 g des vorigen Pro- 
duktes wurde mit 3-proz. Natrium-amalgam (10 g) in der iiblichen Weise 
reduziert. Ausbeute an Reduktions-Produkt 0.7 g (70 yo). Prismatische 
Krystalle aus Wasser, Schmp. 1370. Schwer liislich in kaltem Wasser, loslich 
in Alkohol und Essigsaure. 

3.260 mg Sbst.: 0.437 ccm N (24O, 753 mml. 
C,4H,,0,N, (275). Ber. N 15.27. Gef. N 15.09. 

5 - @-Met hox  y - b enz yl] - kre  a t in  in  : Als die acetylierte Substanz rnit 
5-n. Salzsaure behandelt und 15 Min. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt 
ivurde, entstand beim Zrkalten ein reichlicher, krystalliner Niederschlag, 
zweifellos das Hydroch lo r id  des entacetylierten Produktes. Es wurde 
filtriert, in Wasser suspendiert und mit Ammoniak behandelt. Nach dem 
Filtrieren und Umlosen aus Wasser wurde das freie [p-Methoxy-benzyl l -  
k rea t in in  als rhombische Platten, Schmp. 270°, erhalten; sehr schwer 10s- 
lich in kaltem Wasser, loslich in Essigsaure und Alkohol. 

3.070 mg Sbst. :  0.482 ccm N (19O, 756 mm). 

5 - [m -Ace t ox y - b e n z alj - 2 - ace t y l -  k r  e a t in in  : 
CIZHl5O2N3 (233). Ber. N 18.26. Gef. N 18.52. 

1 g K r ea  t i n in  und 
1.5 g m-Oxy-benza ldehyd wurden wie iiblich kondensiert. Das Konden- 
sations-Produkt wog 1.2 g (45 yo). Nach dem Umliisen aus Essigsaure wurden 
gelbe, rhombische Platten erhalten, die bei 182O schmolzen. Unloslich in 
Wasser, schwer loslich in Alkohol. 

3.389 mg Shst.: 0.417 ccrn N (210, 754 mm). 

5 - [m - Ox y - b enz y 1] - 2 - ace t y 1 - k r  e a t i n  in :  
C,,H,,0,N3 (301). Ber. N 13.95. Gef. N 14.08. 

1 g der Benzal-Verbin- 
dung wurde rnit Natrium-amalgam reduziert . Bei langsamem Neutralisieren 
der nach der Reduktion erhaltenen Losung in der Kalte fielen 0.5 g (57%) 
Krystalle aus, die nach dem Umlosen aus Wasser als lange Prismen, Schmp. 
164O, erhalten wurden. Loslich in warmem Wasser, Essigsaure und Alkohol. 

0.0883 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  20.5 ccm TL/~~-H,SO,. 
C,,H,,O,N, (261). Ber. N 16.09. Gef. N 16.35. 

5-jnz-Oxy-benzylj -k rea t in in  wurde als rhombische Prismen, Schmp. 
229O, durch Entacetylierung der vorigen Verbindung mit 5-n.  Salzsaure er- 
halten. 

0.0837 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  22.9 ccm n/,,-H,SO,. 
C,,H,,O,N, (219). Ber. N 19.18. Gef. N 19.15. 

1 g 
5- [m -Ace t oxy  - b enza 11 - 2 -ace  t y I- k r  ea  t in i  n wurde in der iiblichen Weise 
r eduz ie r t ,  die entstandene Losung niit Salzsaure neutralisiert, auf 15 ccm 
aufgefiillt, 12 g Bariumhydroxyd zugesetzt und 20 Stdn. Zuni Sieden erhitzt. 
Nach ahnlicher Behandlung wie beim p-Surinamin konnten 0.3 g (46%) 
Krystalle isoliert werden. Sie sind loslicher in Wasser als die des p-Surin- 
amins und konnten daraus umkrystallisiert werden, wobei sie als lange, zu 

N - M e t h y l  - [m - oxy - phenyl]  - a lan in  (m - Sur inamin) :  
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Rosetten vereinigte Nadeln erhalten wurden, die bei sehr langsamem Er- 
hitzen bei 2680, bei schnellem Erhitzen bei 292O schmolzen. Unloslich in 
Alkohol. Loslich in alkalischen und mineralsauren Losungen. 

3.350 mg Sbst.: 0.213 ccm N (22O, 754 mm). 

5 - [m - Me t hox  y - b en z all - 2 - a ce t y 1- kr  e a t in  in  : 
C10H1303N (195). Ber. N 7.17. Gef. hT 7.10. 

Wurde wie iiblich 
durch Kondensation von 1 g Krea t in in  und 1.5 g m-Methosy-benza lde-  
h y d  erhalten. Ausbeute 1.2 g (50%), Schmp. 178O. Nach dem Umlosen 
aus Essigsaure wird es als gelbe Platten vom Schmp. 181O erhalten. Unloslich 
in Wasser, schwer loslich in Alkohol. 

0.0971 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  21.2 ccm n/aa-H,SO,. 
C,,H,,O,N, (273). Ber. N 15.38. Gef. N 15.28. 

5 - [o- Ace t oxy- b enz all - 2 -ace t yl- k r  e a t in  in  : Nach derselben Me- 
thode wurden 1 g Krea t in in  mit 1.5 g Sa l icy la ldehyd kondensiert. Aus- 
beute 1 g (37%). GelbeKrystalle, die, aus Alkohol umgelost, bei 209O schmel- 
Zen. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Essigsaure. 

3.430 mg Sbst.: 0.412 ccm N (25O, 765 mm). 
Cl,H,,0,N3 (301). Ber. N 13.95. Gef. N 13.68. 

5 - [o- Ox y - b en z yl] - 2 - ace t y 1- k r  ea  t i nin : Wurde in 36-proz. Ausbeute 
bei der Reduk t ion  von 1 g der vorigen Verbindung mit Natrium-amalgam 
gewonnen. Das reduzierte Produkt fallt beim Neutralisieren als 0 1  aus, das 
beim Aufbewahren an einem kiihlen Ort erstarrt und aus Wasser urnkrystal- 
lisiert werden kann, wobei es als rhombische Platten vom Schmp. 1530 er- 
halten wird. Schwer loslich in kaltem Wasser, loslich in Alkohol und Essig- 
saure. 

0.1027 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  23.9 ccm n/,,-H,SO,. 
C13Hl,03N, (261). Ber. N 16.09. Gef. N 16.29. 

N-Methyl-[o-oxy-phenyll-alanin (0-Surinamin) : 1 g 5-[o-Acet- 
oxy-benzal]-2-acetyl-kreatinin wurde reduziert und das Filtrat nach 
der Abscheidung des Quecksilbers mit Salzsaure neutralisiert, auf 15 ccrn 
verdunnt, 12 g Bariumhydroxyd zugesetzt und nach 16-stdg. Kochen wie 
bei der Isolierung der anderen Surinamine behandelt. Nach dieser Methode 
wurden 0.25 g (40%) o-Surinamin gewonnen. Nach dem Umlosen aus 
Wasser wird es in Nadeln erhalten, die bei 207O (bei langsamem Erhitzen) 
und bei schnellem Erhitzen bei 226O schmelzen. Es ist leichter loslich in 
Wasser als die anderen Isomeren. Unloslich in Alkohol, loslich in Alkali 
und mineralsauren Losungen. 

0.0832 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  8.6 ccrn n/,,-H,SO,. 
Cl0Hl3O3N (195). Ber. N 7.17. Gef. N 7.23. 

Reakt ionen  der  isomeren Sur inamine:  Wenn die Millonsche 
Reaktion, wie von Fol in  und Ciocal teug)  angegeben, ausgefiihrt wird, 
geben die drei Surinamine eine ahnliche Farbung wie Tyrosin. m-Surinamin 
gab gegenuber den anderen eine mehr orange Farbung. Mit dem Reagens 
von Fol in  und Ciocal teu fur Phenole wird eine gleiche blaue Farbung 
erhalten. Die Paulysche Reaktion ist positiv, aber o- und m-Surinamin 
gaben eine schwachere Farbung als p-Surinamin oder Tyrosin. 
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Aus 1 g K r e a t i n i n 
und 1.5 g o-Methoxy-benzaldehyd.  Ausbeute 1.15 g (47%). Aus Essig- 
saure wird es als lange, gelbe Nadeln, Schmp. 195O, erhalten. Unloslich in 
Wasser, loslich in Essigsaure. Sehr schwer loslich in Alkohol. 

5 - [o - hI e t 11 ox y - b e n z all - 2 -ace t y 1 - k r e a t i n i n : 

0.1144 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  24.7 ccrn %I,,-H,SO,. 

1 g wurde mitNatriuni-amalgam reduziert und 5 -  [o-Methoxy-benzyl] - 
2-ace ty l -krea t in in  in 55% Ausbeute erhalten. Aus Wasser umgelost, 
bildet es rhombische Platten, Schnip. 159O. Loslich in Essigsaure und Alkohol. 

C14Hl,0,N, (275). Ber. N 15.27. Gef. N 15.07. 

C,,H,,O,N, (273). Ber. N 15.38. Gef. N 15.11. 

0.0975 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  20.1 ccm TI/,,-H,SO,. 

5 - [3 -Ace t ox  y - 4 -met  h o x y - b en z all - 2 - ace t y l- k r  e a t  i ni n : A4us 1 g 
Krea t in in  und 1.6 g Isovani l l in .  Ausbeute 1.2 g (41 %). Aus Essig- 
saure lange, gelbe Prismen, die bei 223O schmelzen. Unloslich in Wasser, 
schwer loslich in Alkohol. 

0.1032 g Sbst. (nach Kje ldahl ) :  18.6 ccm n/,,-H,SO,. 

5 - [3 - 0x4’- 4- met  hox  y- b enz ylj -2- ace t yl-  k r  ea  t in  in :  
C,8Hl,0,N, (331). Ber. N 12.68. Gef. N 12.61. 

Durch Re-  
d u k t  ion der vorigen Verbindung. Ausbeute 50 %. Durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol wird es als kurze Nadeln erhalten, Schmp. 185O. Schwer loslich 
in Wasser. Loslich in Alkohol und Essigsaure. 

0.0992 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  20.7 ccm n/,,-H,S04. 
C14H1,04N3 (291). Ber. N 14.43. Gef. N 14.60. 

5 - V e r a t r a l - 2 - a c e t y l - k r e a t i n i n :  Durch Rondensation von 1 g 
Krea t in in  und 1.7 g Vera t rumaldehyd.  Ausbeute 0.82 g (30%). Aus 
Essigsaure umkrystallisiert, wurde es in langen, gelben Prismen vom Schmp. 
215O erhalten. Unloslich in Wasser, schwer in Alkohol. 

0.0903 g Sbst. (nach Kje ldahl ) :  17.7 ccm n/,,-H,SO,. 

5 -Vera t r yl- 2 -ace t y l -  k r  ea t in  in : Wurde aus der vorigen Substanz 
durch Reduk t ion  mit Natrium-amalgam in 50 yo Ausbeute erhalten. AUS 
Alkohol Platten, Schmp. 127O. Schwer loslich in Wasser. Loslich in Essig- 
saure. 

C,,H,,O,N, (303). Ber. N 13.86. Gef. N 13.72. 

0.0903 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  17.3 ccm n/,,-H,S04. 

5 -Piperonal -2-ace ty l -krea t in in :  Aus 1 g Krea t in in  und 1.6 g 
Piperonal .  Ausbeute 0.55 g (23%). Aus Essigsaure wird es alslange, gelbe 
Nadeln, Schmp. 2400 (Sintern von 2350), erhalten. Unloslich in Wasser, schwer 
in Alkohol. 

C,,H,,O,N, (305). Ber. N 13.77. Gef. N 13.41 

0.0966 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  19.9 ccm n/,,-H,SO,. 
C,,Hl,O,N, (287). Ber. N 14.62. Gef. N 14.42. 

5 -P iper  o n  yl -2 -ace t y 1- k r  e a t i ni n : Durch Red ukt io  n mit Natrium- 
amalgam in 40 yo Ausbeute. Aus Alkohol lange Prismen, Schmp. 164O. Schwer 
loslich in Wasser. Loslich in Alkohol und Essigsaure. 

0.0842 g Sbst. (nach K j e l d a h l ) :  17.5 ccni n/,,-H,SO,. 
C,,H1,O,N, (289). Ber. N 14.53. Gef. N 14.54. 




