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Nach der Jodid-  Jodat-Methode wurde schlieljlich die Hydrolysc von Essig- 
s l u r e -  wd Behzoes6ure-phcnylester verfolgt. Nan gibt zu der Verseifungsldsuhg, 
deren Carbonsauregehalt man bestimmen will, tmch Neutralisation der kat8a1ysierenden 
Lauge bzw. Mineralsiiure durch Zusatz der iiquiv. Menge 0.1 n Saurc bzm. -Lauge Kalium- 
jodid-Kaliumjodat-liisung, sodahh eiheeil tfberschufi von Thiosulfat und titriert nach 
einigea Miiuten mit 0.1 n J zuriick; die Tafel 8 gibt ein Beispicl dafiir. Bei der alkd. 
Hydrolyse des Essigsaure-phenylesters wurde wegcn dcr grol3en Reaktionsgeschwih- 
digkeit im ubrigeb ganz SO verfahren, wie es beim Thioessigshre-8-phenylester geschil- 
dert ist. 

~~ -~~ ~~~~ ~ 
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Tafel 8. Ben2;ocsaurc-phenylester. 
-0.9911 g Sbst., 25 ccm 0.1 n HFC1, 5 ccm n'asser in Diosan zu 100 ccm 
gelost = her. auf die Sbst. 0.05 w, auf HC1 0.25 n, auf Wasser 16.7 nz 

(= 30 Vol.-O/,); t = 1000. 

2.64 
3.30 
3.62 
3.31 

302 
604 
910 

1208 
1485 
2130 
2745 
6012 

2.84 
3.55 
3.97 
5.11 

- 
0.000%2 
0.000545 
0.000553 
0.000566 
0.000584 
0.000577 - 

Die verwendeten Sauren waren auf den Faktor 1 eingestellt, die vcrwendete carbonat- 
freie Natronlauge dcsgleichen. Die Bereclmnung der Iteaktionsgeschwindigkeitskonstanten 
erfolgte haGh deh Formelh: 

Zeiteinheit 1st die Minute. 
Aus der groBen Zahl der Versuchsergebnissee) wurden nur einige Bcispiele angofiihrt, 

urn neben der Adage der Versuche zu zcigen, daB die Werte von befriedigender Kon- 
s t a b  sind. 

82. Alfred Dornow und Wilhelm Sehaeht: Uber Reaktionsprodukte 
des Athylenimins mit Carbonylverbindungen. 

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hanuover.] 
(Eingegangen am 24. Juni 1949.) 

Es wid  die Einwirkung von hhylenimin auf Carbonylverbindun- 
gcn beschricben, die fptweder zu Additionsvcrbindungcn der let& 
genahhteh rnit 1 Mol. Athylehimin oder zu Kondensationsverbindun- 
gen aus 2 Mol. Athylenimin und 1 Mol. der Carbonylverbindung 
fiihrt. 

Sehndtire ,$mine vermogen mit Carbonylverbindungen in verschiedener 
Weise zu reagieren. Bei der Einwirkung von Formddehyd auf Piperidinl) 
bildet sich zungchst N-Oxymethyl-piperidin (I), dann Bis-piperidino-methan 

I) L. Henry, Bull. S O ~ .  chim. France [3] 13, 158 [189q; vergl. Beilsteins Handbuch 
der org. Chemie, 4. Aufl., 20, 9. 

- 
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(11), beim Erhitzen auf 120-1600 entsteht N-Methyl-piperidin : aus aromati- 
schen Aldehyden und bekundaren Aminen (Piperidinl) , MorpholiiP) ) cntsteh~n 
bevorzugt Verbindungen vom Typ des Bis-piperidino-methanq (Alkyliden- 
diamine (111) : 

I. 11. 
R 
IT[. 

C. Mannich und Mitarbeiter3) haben durch Einwirkung ron Aldehyden 
und Ketonen auf sekundare Amine (Piperidin, Diiithylarnin, Methylanilin) in 
Gegenwart von festem Kaliurncarbonat Verbindungen erhalten, die sie d s  
Enamine (IV) formulieren, die &us den primiir mit 2 Mol. des Arnins ent- 
stehenden gesiittigten Diaminen durch thermischc Ahspaltung von einem Mol. 
des Amins gebildet werden : 

R*CR,.CHC) -+ R.CH,*CHISR’,)~ --+ R.CH:C’H.NR’, 
IV. 

Die  US a.p-unges&ttigten Aldehyden mit sekiind&ren Aminan zuniichst ent- 
stehenden Verbindungen werdcn von ihnen dagegen als ungesiittigtr 1 ,%lX- 
amine (V) angesprochen : 

R*CH:CH.CHO 4 It CH(XR’,).CH:CR.XR’,. 
TI 
1. 

Bei der Umsetzung von Carbonylverbindungen mit Athylenimin hnbcn wir 
nun neben Additionsverbindimgen, die je 1 Nol. der Komponenten enthalten, 
auch Verbindungen vom Typ der Alkylidendiaminc (111) erhdten, die tins vor 
allem deshalb einer Untersuchung wert erschienen, wcil das dthylenimin eine 
besondere Neigung zur Bildung von hiihermolekularen Reaktionsprodukten 
zeigt 2nd einfach gebaute Verbindungen de.; Athyleniniins fast gar nicht be- 
schrieben sind. Dariiber hinaus haben die Verbindungen vom Typ der Alky- 
lidendiamine in neuester Zeit eine gewisse Bedmtung dadurch rrlangt, daB 
sie als Zwischenprodukte der Willgerodtschep UrnlagerQng erkannt wordcn 
sind, die durch Oxydation init Schwefel in Thiosaureamide iibergefiihrt werden 
konnen4) : 

R.CH(_UR’,), 2 R CS.NR’, + NHR’,. 

Wir wollen deshalb auch untersiichen, ob dic von uns dargestellten Alky- 
lidendiiithylenimine durch XJmsetzen mit SchweFel in Thiosiiure- oder Carbon- 
same-Derivate ubergehen, in denen dcr khylenimin-Ring erhalten gcblie- 
ben ist. 

Wir lieBen Athylenirnin untcr guter Kiihlung auf Carbonylverbindungen ein- 
wirken und erhielten gut kryatallisierende Additionsverbindungen in fast quan- 

2, Zief u. Meson,  Juurn.  org. Chem. 8, 1 [1943]. 
j) B. 69, 2106, 2112 [1936]; vergl. dazu auch W. LangeDbeck u. Mitarb., H. 78, 

4, F. €I. McMillan u. J. 8. King, Journ. Smer. chem. SOC. 70, 414.3 119481. 
232 [1942]. 
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titativer AmbeUte odcr in anderen Fiillen Kondensationsveibindungen in wech- 
selnden Ausbeuten von 5 bis 30%. Wir lionnten feststellen, da13 normale ali- 
phatische Aldehyde wie n-Butyraldehyd, Oenanthaldehyd und n-Caprylalde- 
hyd ausschlieBlich krystallisierte Additiorisverbindungen bilden, die in der 
K d t e  relativ bestandig sind, die jedoch durch Wasser, SLulren oder Laugen 
auBerordentlich leicht hydrolysiert werden. Beini Erhitzen entstehen daraus 
sehr schwierig zu identifizierende und nicht njher untersuchte Renktions- 
produkte von sehr weitem Siedebrreich. Aromatisohe Aldehyde wie Benz- 
aldehyd, hnisaldehyd, Zimtaldehyd und a-Naphkhylaldchyd bildcn mit 2 Mol. 
Athylenimin unter Austritt von 1 Mol. Wasser Kondensationsverbindungen, 
die sich unzersetzt dcstillieren lassen, aber auch noch leicht hydrolysierbar 
sind; m-Nitro-benzaldehyd bildet dagegen mit 1 Mol. Athylenimin eine Addi- 
tionsverbindung wie die aliphatischen Aldehyde. 

h c h  bei Ketonen haben wir diesen ‘Untcrscliied in der Reaktionsfahigkeit 
der Carbonylgruppc beobaohten kiinnen : Cyclohexanon bildet rnit Athflenimin 
eine krystitllisierte Anlagerungsverbindunc: ; am Acetophenon, das naoh Man- 
nich niit Piperidin, selbst bei Anwendtine; von Calciurnoxyd als Kondensations- 
mittel, iiberhaupt nicht reagiert, und Cyclopentanon eihteheii mit &hylen- 
imin dagegen wicdcr Kondensationsverbindungen, wie sie die aromatischen 
Aldehyde bilden . 

Wir lialten es fur sicher, daB alle yon uns dargestellten Kondensations- 
verbindungen des Athylenimins nach dcm gleiehen Reaktionsmechanisinus 
diirch Kondensation von 2 Mol. mit der Caibonylgruppe entstehen, und sehen 
auch keinen Grmd f i i r  dic Annahme, daB der aus Zimtaldehyd als Beispiel 
eincs a,@-unges&ttigten Aldehydq entstehmden Tierbindung eine andere Kon- 
stitution alq die eines l.l-Ris-iithyienimino-3-phenyl-propylens-(2) (VI) ZU- 
kornmt : 

CBH,~CH.UH.UHO -+ C,H,.CH.CH*CH N 1 . 
TI. ( Cj2 

Die entsprechendeii 1 .l-I3is-iithS.leniiiiino-Verhindting~n am aliphstihchen 
Aldehydeii oder die aus ihnen wie aus den 1 .l-Bis-piperidino-Verbindungen 
Mannichs rnogliclierweise entstehenden Enamine habcn wir unter den von 
tins gewiihlten Reaktionsbedingungen nicht erhalten konnen. Es erscheint tins 
dagegen mbglich, da13 auch &us den von tins beschricbrncn Additionsverbin- 
dungen des &bylenimins mit Car bonylverbindungen durch katalytischb Re- 
duktion gesbttigte tertiare Amine rntstehen. Wir niochten diesen Ubergang 
in ein gesiittigtes tcrtiiires Amin, der bei Mannich als cin Reweis fiir die 
Enaniin-Struktur seiner T-et bindungen gilt, dann jedoch als eine IL’-A1kylie- 
rung des Athylcnimins mit Carbonylverhindungen im Sinne Sliita s ansehen. 

Drr Grsellschaft Deutecher Cherniker sind wir ffir die F6derung dieser &beit durch 
die Gewahrung eines Stipendiums zu besonderem Dahk verpflichtet. 

Besohrcibung der Versuche. 
Zur Darstelluhg der Additionsverbinduhgen des d thylen imins  mit Carbonyl- 

verbihdungeh gibt mah zu doh letztgehanhteh uhter Kuhluhg rnit einer Eis-Kochsalz- 
Mischung oder - falls die erhaltehe Verbihduhg in Eis-Kochsalz schon krystallisiert - 
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unter Kiihlung mit Ris inherhalb von 15 Min. eine iiquimolekulare Mengc Athylcnimin. 
Die ganae Masse ist dann fast vollstandig krystallin erstarrt; sie wird zweckmaBig noch 
mehrere Stunden im Kaltebacl belassen. 

Die Additionsverbinduhgcii sind in fast allcn Losungsmittcln auBerst leicht 18slich, n w  
die des Cyclohexanons und des nz-Nitro-benzaldehyds sind in Petrokther scliwer 1Bslich. 
Aus ciner sehr konzentriertcn Losung in i4ther krystallisicren sie bci weitereni Einclunsten 
an der Luft in farbloseii Schuppen. Die Additionsverbindung des n-Riityraldehyds koantea 
wir dagegen nur durch dusfrieren und Absaugen auf einer niit einer Eis-Kochsalz-hZischung 
gekiihlten Fritte isoliereh. Versuchsergebnisse s. in der Tafel 1. 

Zur Darstellung dcr K o ndens a t i oils v-er b ihdung en werden dic Carb6bylvcrbin- 
dungen in gleicher Weise mit 2 Mol. Athylenimin umgesetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird in1 langsam auftauenden Kaltebad belassen und noch einige Tage bei Zimmertempc- 
ratur eufbewahrt. Bei tler Destillation i.Vak. erldt, man daan, nachdem. hicht um- 
geset,ztes Bth ylehimin und das bei der Eondensation entstandeae Wasser abgesaugt sind, 
aebeh der unveriinderten Carbonylverbindung die Bisathylenimino-Verbindung. Die in 
deii Tafelw angegebenen A4usbeute~ werden erhalteB, wean das Reaktiohsgemisch 7 Tage 
bei Ziinmcrtempcratur aidbewahrt wird. Sie sind in einigen Fillen erheblich geringer, 
wehn die Destillation friiher vorgenommen wid. Versuchsergebnisse s. in der Tafel2. 

83. Theodor  Wieland und Li se lo t t e  Wirth: Papierchromatogra- 
phische Analyse der durch Erhitzen mit Alkali gebildeten Zersetzungs- 

produkte von Serin, Threonin und Cystein. 
[Aus dem ITaiser-\~ilhrlm-Tnstitut fur Xedizinische Eorschung, Institut fiir Chemie, 

Heidelberg ] 
(Eingegangen am 2 .  August 1949.) 

Beini Erhitzen von Berm und Threoiiin mlL Alkali bilden sich 
Glycin, Manin und a-Amino-buttersiiwe. Cystein liefert bur Alanin. 
Die gebildeten Aminosaurcn wnrden papierrlirometogr~~h~sch ge- 
tronnt, die Mechanismen ihrer Bilduhp werden erijrtert. 

Die Zahl und Cenauigkeit der S'erfahren znr Analyse von Aniinoshure- 
gemischen hat sich in den letzten Jahren erheblich vermehrt. Mit Hilfe der 
mikrobiologischen, ionophoretischen und chromatographischen Bestimmungs- 
weisen konnte man nahezu samtlichc bci der saurm Hydrolyse gewisser Pro- 
tcine auftretenden Spaltprodukte quantitativ erfassen und damus Baustein- 
summenformeln aufstdlen. Bei der mitunter ebenfalls angewandten Hydro- 
lyse durch Alkali erleiden jedoch manche Proteinbausteine tiefgreifende Ver- 
anderungen. Es sind zahlreiche Arbeiten erschienen, die sich mit dem Schicksnl 
von Bminoshuren beim Kochen mit Alkalien befassed). Trotzdem schien es 
iins wiinschenswert, diese nicht nur fur den Analytiker, sondern auch fur den 
organischen und biologischen Chemiker interessanten Umm-andlungen mit der 
eleganten und empfindlichen papierchromatographischen Methode2) neuer- 
lich zu untersuchen. Daliei richteten wir unser Augenmerk nur auf die Um- 
wandlungsprodulite, die niit Ninhydrin posihive Farbreaktion geben. 

') Vergl. A. J. P. Martin u. R. L. N. Syage, Analytical Chemistry of Proteins, in 
Advafices in Protein Chem. 11, 1 [1946] u. A. Neuberger, Stereochemistry of Amino 
Acids, eboada IV, 297 [194S]. 

2, R. Consden, A.  H. Gordon u. A. J. P. Martin,  Biochem. Journ. 38,224 [19441. 




