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889, d. Th. Den Zersetzungspunkt der Saure fanden wir bei 264° (Karrer:
234—236%; im iibrigen konnen wir die fritheren Angaben iiber sie bestitigen.

Oxy-7-brom-3-cumarin wird aus dem Athylkohlensiuireester durch
lingeres Kochen mit 10-proz. Natriumacetat-Losung gewonnen. Krystallisiert
aus Wasser in Nadeln, die bei 2429 unter Zersetzung schmelzen. In Benzol
und Benzin schwer 16slich, leicht in Alkohol und Eisessig.

0.1162 g Sbst.: 0.0830 g AgBr. — CgH,O;Br. Ber. Br 30.15. Gef. Br 30.36.

Die alkalischen Losungen der freien Oxyverbindung zeigen gelbgriine
Fluorescenz, die in konz. Schwefelsiure blaue.

Athylkohlensdureester des Methyl-4-0xy-6-cumarins.

Darstellung wie die der isonieren Verbindung. Krystallisiert aus Alkohol in Nadeln.
Schmp. 134°%.

0.1228 g Sbst.: 0.2811 g CO,, 0.0530 g H,y0.

CysH ;05 Ber. € 62.88, H 4.87. ~ Gef. C 62.43, H 4.84.

Die Addition von Brom in 3.4-Stellung oder die Substitution in 3-Stellung
ist uns leider nicht gelungen. L4Bt man die mit Brom versetzte Eisessig-
oder Chloroform-Ldsung 3 Tage stehen und dunstet dann das Losungsmittel
ab, so erhdlt man die Ausgangsverbindung zurtick. Nach 6-stdg. Erhitzen
im Rohr bei 100° enthielt das Reaktionsprodukt 19, Brom. Wihit man
groBere Brom-Konzentration oder héhere Temperatur, so tritt Substitution.
im Benzolkern ein. Die Acetylverbindung verhilt sich dhnlich.

193. Max Bergmann, Hellmut En8lin und Leonidas Zervas?'):
Uber die Aldehyd-Verbindungen der Aminosiuren.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Lederforschung, Dresden.
(Eingegangen am 6. April 1925.)

Die Wechselwirkung zwischen Formaldehyd und Aminosiuren
oder ihren Metallsalzen war seit Hugo Schiff?) ziemlich hiufig Gegen-
stand der Untersuchung. Dagegen hat man kohlenstoffreichere Alde-
hyde bisher kaum mit greifbarem Erfolg auf Aminosduren oder ihre Salze
zur Einwirkung gebracht. Die wenigen Autoren, welche bei ihren Unter-
suchungen diesen Gegenstand iiberhaupt berithrt haben, benutzten fiir die
Gewinnung von Aldehyd-aminosdure-metallsalzen, in welchen andere Alde-
hyde als Formaldehyd vorkommen, mehr oder weniger weite Umwege.

Nachdem O. GerngrofB3) Verbindungen von o-Vanillin und o-Pro-
tocatechualdehyd mit dem Ester des Glycyl-glycins gewonnen hatte, lehrten
H. Scheibler und P. Baumgarten?) als erste die Gewinnung von N-
Aryliden-glycin-metallsalzen. Sie spalteten dafiir die entsprechenden Cyan-
aryl-glycinester, die selbst wieder mit Hilfe von Glycin-ester bereitet waren,
mit einem Gemisch von Alkalihydroxyd und Alkalidthylat in alkoholischer
Losung. Erst vor wenigen Monaten haben O. Gerngrof und E. Ziihlke5)
gezeigt, dal man erheblich einfacher aus Mischungen von aromatischen

1) Mit Hrn. Dipl.-Ing. Enf1lin habe ich die Versuche an den einfachen Amino-
sduren durchgefiithrt. Hr. Zervas hat im AnschluB3 daran das Verhalten der Amino-
dicarbonsiduren untersucht. Bergmann.

3) A. 210, r14 [1881], 810, 26 [1899], 819, 50 und 287 [1901], 828, 348 [rg0z].

3) Bio. Z. 108, 89 [1920]. 4) B. 55, 1358 [1922]. 5) B. 57, 1482 [1924].
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Aldehyden und Estern von Aminosiuren durch Behandlung mit Natrium-
dthylat die Salze der N-Aryliden-aminosiuren erhalten kann. Ein Versuch,
N-Benzyliden-glycin-Natrium direkt aus Glycin-Natrium und Benzaldehyd
zu erhalten, ergab dagegen denselben Forschern sehr schlechte Ausbeuten
und in keinem Fall ein reines Produkt. Dieser Versuch scheint in alkoho-
lischer Lisung vorgenommen worden zu sein. Dagegen hat H. Krause$)
in wilBriger Ldsung gearbeitet und bei der Einwirkung von Acetaldehyd,
Benzaldehyd, und Furfurol auf Glykokoll-Barium kein Amnzeichen einer
Reaktion feststellen kénnen.

Trotz diesen wenig ermutigenden Angaben schien es uns theoretisch
und methodisch wichtig, das Verhalten der Aldehyde gegen die
Salze der Aminosduren in wédlriger Losung zu priifen, und wir
waren ein wenig iiberrascht, in fast allen Fillen auf diesem einfachsten Weg
die reinen N-Aldehyd-aminosiure-salze vom Typus

R.CH:N.CHR'.COOMe’ bzw. (R.CH:N.CHR'.COO),Me"’
(Me' = einwertiges Metall oder Radikal,
Me'' = zweiwertiges Metall)

leicht rein zu gewinnen. Als aldehydische Komponente haben wir bisher
Benzaldehyd, Salicylaldehyd, p-Nitro-benzaldehyd, Furfurol
und Chloral benutzt, an Aminosduren kamen zunichst Glykokoll und
d,1-Phenyl-alanin zur Anwendung. Auch die Aminodicarbonsiuren
l-Asparaginsiure und d-Glutaminsiure gaben gute Ergebnisse. Die
hier ethaltenen Aldehydverbindungen entsprachen fiir Asparaginsiure dem
Schema

Me’0OOC.CH,.CH(NH,).COOMe’ bzw. [—QO0C.CH,.CH(NH,).COO—];Me".

Uber das Verhalten der wichtigsten anderen natiirlichen Aminosiuren
werden wir bald berichten?). Am Beispiel des Glycyl-glycins haben wir uns
schon iiberzeugt, daB sich auch Peptide in Form ihrer Salze willig mit
Aldehyden verbinden®).

Als salzbildende Basen haben wir aus experimentellen Griinden zuerst
meist Barium und Calcium verwendet. Denn ihre Hydroxyde besitzen
geniigende Laoslichkeit, um mit den Aminosiuren in wiBriger Losung rasch
Salze zu bilden. Diese Salze werden aber andererseits nach Hinzutritt der
aldehydischen Komponente meist hinreichend schwerléslich, um aus Wasser
oder wiBrigem Alkohol auszufallen. Bei der Verarbeitung alkali-empfind-
licher Aminosiure-Kombinationen 148t sich unser Verfahren héiufig dadurch
modifizieren, dal man an Stelle freier Metallhydroxyde deren Acetate
mit dem Gemenge von Aldehyd und Aminositire oder Peptid zur Umsetzung
bringt. Die frei werdende Essigsdure st6rt ndmlich im Gegensatz zu gewissen
Literaturangaben in vielen Fillen durchaus nicht. Oft aber besitzen -die
Metallsalze der Aldehyd-aminosiiuren ein wenig entwickeltes Krystallisations-
bestreben. Wir haben uns darum bemiiht, die metallische Komponente
durch organische Stickstoffbasen zu ersetzen und haben schon mit Brucin

%) B. 51, 554 [1918].

7} So gibt z. B. nach unseren Versuchen dieSalicylverbindung des Histidins
ein gut krystallisiertes Brucinsalz.

#) Die Verbindung des Bariumsalzes vou Glycyl-glycin mit Formaldehyd ist schon
von H. Franzen und E. Fellmer (J. pr. 2] 95, 299 [1917]) beschrieben.
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gute Ergebnisse erzielt. Wir beschreiben in dieser Mitteilung folgende
Aldehyd-aminosdure-salze:
N-Benzyliden-glycin, Bariumsalz, Calciumsalz,
N-0-Oxybenzyliden-glycin, Bariumsalz,
N-Furfuryliden-glycin, Bariumsalz,
N-0-Oxybenzyliden-d, I-phenylalanin, Bariumsalz,
N-Benzyliden-glycylglycin, Bariumsalz,
N-0-Oxybenzyliden-glycylglycin, Bariumsalz,
N-0-Oxybenzyliden-I-asparaginsiure, Bariumsalz, Brucinsalz,
N-p-Nitrobenzyliden-l-asparaginsiure, Brucinsalz,
N-Trichlorithyliden-l-asparaginsiure, Brucinsalz,
N-0-Oxybenzyliden-d-glutaminsiure, Barinmsalz, Brucinsalz.

Die Einfachheit der Handhabung, welche in der Verwendung von
freien Aminosiuren oder ihren Salzen und von Wasser als Losungs-
mittel liegt, wird deshalb bedeutungsvoll, weil damit ein neues analytisches
Hilfsmittel fiir den Nachweis und die Isolierung von Aminosduren
und Peptiden gewonnen ist, das sich durch zweckentsprechende Auswahl
des Aldehyds und der salzbildenden Base dem einzelnen Verwendungszweck
weitgehend anpassen lift. Die Aminosduren sind aus diesen zersetzlichen
Verbindungen leicht wieder zuriickzugewinnen. Andererseits kann man aus
den Aldehyd-aminosdure-salzen die Base entfernen und dafiir Sdure-Reste
einfithren und so zu Stoffen von bequemen physikalischen Eigenschaften
(z. B. mit scharfem Schmelzpunkt) gelangen. Wir haben so das Bariumsalz
des N-Benzyliden-glycins in die Acetyl- und die Benzoylverbindung ver-
wandelt.

Das Acetyl-benzyliden-glycin haben schon Scheibler und Baum-
garten?) aus dem Natriumsalz des Benzyliden-glycins mit Essigsdure-
anhydrid bereitet. Sie gaben ihm den Namen N-Acetyl-N-benzyliden-betain
und die Formel I. Sie verwerfen dagegen die andere mogliche Formulierung 1T,

I. CgH,.CH:N(CO.CH,).CH,.CO
o

(Betain-Formel)

CH, CO CH -C.ONa
II. X 6 . %H 6
). ~
R.CO- s1.¢,H, CH.C,H,

(Oxazolidon-Formel).

weil nach ihrer Meinung dann dem Natriumsalz des Benzyliden-glycins die
Formel II1 zukime. Diese SchluBfolgerung erscheint uns nicht zwingend.
Ob man nun die Betain- oder die Oxazolidon-Formel vorziehen willl%), eine
Kongruenz mit der Struktur des Natritmsalzes ist in beiden Féllen nicht
vorhanden. Wir ziehen vor, die Acetylverbindung vorerst nach der zweiten
Formel (R CH,) als 2-Phenyl-3-acetyl-oxazolidon-(5) aufzufassen.
Damit scheint uns nicht nur die geringe Loslichkeit in Wasser und die gro8e

%) B. 33, 1372 1922 @ dort ist auch schon die leichte Spaltung zu Acetursdure
beschrieben.
109} Die Formulierung als gemischtes Sdure-anhydrid CH,;.CH:N.CH,.CO.
0.CO.CH, ist wegen des leichten Ubergangs in Acetursiure, CH,.CO.NH.CH,.COOH,
nicht sehr wahrscheinlich, darf aber auch nicht ganz auBer Betracht gelassen werden.
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Loslichkeit in Tetrachlorkohlenstoff, sowie die Fliichtigkeit im Vakuum,
sondern auch die leichte Abspaltung von Benzaldehyd und die Bildung von
Acetursidure auf recht befriedigende Weise erklirt. Der eigentiimliche
Verbindungstyp der Betain-Formel, der am gleichen Stickstoffatom eine
Alkyliden-, eine Acyl- und eine salzbildende Gruppe enthilt, scheint uns
mit dem niedrigen Schmelzpunkt und dem Fehlen salzartiger Eigenschaften
nicht recht vereinbar zu sein.

In einzelnen Fillen haben wir Aldehyd-aminosidure-salze in zwei ver-
schiedenen Krystallformen erhalten. Da es sich aber um nicht schmelzbare
Verbindungen handelt, die nur schwierig umzuldsen sind, haben wir sie noch
nicht trennen und nicht entscheiden kénnen, ob es sich dabei um die von
der Theorie vorausgesehenen méglichen Raumisomeren handelt.

Wir erwarten, unser Verfahren mit Vorteil bei unseren Arbeiten iiber
neue Peptid-Bindungen zur Unterscheidung der verschiedenen Formen ver-
wenden zu konnen, dhnlich, wie wir friiher die verschiedenen isomeren Formen
von acylierten Aminoalkoholen durch Aldebydverbindungen charakterisieren
konntenl?),

Beschreibung der Versuche.
N-Benzyliden-glycin.

Bariumsalz (CH,.CH:N.CH,.COO),Ba - 4 H,0:2.1 g reiner car-
bonatfreier, krystallisierter Baryt wurden zusammen mit 1 g Glykokoll
in 4 ccm heiflem Wasser gdlost, rasch gekiihlt und sofort mit 1.4 g Benz-
aldehyd versetzt. Als nun bei Zimmertemperatur kriftig durchgeschiittelt
wurde, trat unter geringer Selbsterwirmung in wenigen Minuten so starke
Krystallisation ein, daf die ganze Masse erstarrte. Die farblosen Krystall-
bliattchen wurden nach kurzer Zeit abgesaugt, mit etwas FEiswasser ge-
waschen und sofort im Hochvakuum i{iber Phosphorpentoxyd getrocknet.
Ausbeute etwa 1.7 g oder 569, der Theorie. Bei der mehr oder minder grofen
Loslichkeit der meisten derartigen Aldehyd-aminosiure-salze in Wasser
mubBte naturgemidf durch unser sorgfiltiges Auswaschen die Ausbeute er-
heblich "zuriickgehen. Unsere Zahlen sind darum Mindestwerte, und man
kann bei obigem Salz leicht 85%, d. Th. an Rohprodukt erhalten.

0.1153 g Sbst. {getr.): 0.1966 g CO,, 0.0382 g H,0. — 5.218 mg Sbst.: 0.290 ccm N
(22° 763 mm, 50-proz. KOH). — o0.3650'g Sbst.: 0.1846 g BaSO,.

CsH 3O N,Ba (461.55). Ber. C 46.80, H 3.49, N 6.07, Ba 29.77.
Gef. ,, 46.50, ,, 3.70, ,, 6.32, ,, 20.76.

In lufttrocknem Zustand enthdlt das Salz 4 Mol. Krystallwasser: 0.3541 g luft-

trockne Substanz verloren bei o.x mm iiber P,O; bei 20° 0.0458 g an Gewicht.
CsH;40,N,Ba + 4H,0 (533.61). Ber. H,O 13.50. Gef. 12.93.

An feuchter Luft riecht das Priparat stark nach Benzaldehyd, weil es
sich mit Wasser in der Kilte schon allmihlich zersetzt, rascher beim FEr-
wirmen. Darum erhilt man bei unvorsichtiger Herstellung leicht erheblich
zu niedrige Kohlenstoffwerte. Das Salz 16st sich erheblich in kaltem Wasser,
leicht in Methylalkohol.

Calciumsalz (CgH;.CH:N.CH,.COO),Ca: Darstellung aus 0.5 g Gly-
kokoll, 0.2 g Calciumoxyd, 0.7 g Benzaldehyd in 2 ccm Wasser, dhnlich wie
beim Barytsalz beschrieben: 0.55 g farblose, mikroskopische kurze Nadeln.

11y vergl. z. B. M. Bergmann, E. Brand und F. Dreyer B. b4, 936 [1921].
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Fiir das bei 20° und 0.1 mm iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Produkt wurde

gefunden:
C,sH,O,N,Ca (364.22). Ber. N 7.69, Ca 11.00. Gef. N 7.79, Ca 10.80.

2-Phenyl-3-acetyl-oxazolidon-(5), [(¥-Acetyl-[N,O-benzyliden-
glycin]): (11, R = CH,}.

Aus 1.15 g scharf getrocknetem N-Benzyliden-glycin-Barium mit
0.5T g Essigsiure-anhydrid in 25cem Pyridin bei 1-stdg. Kochen.
Dann wurde vom essigsauren Baryt abgesaugt, unter geringem Druck
verdampft und mit wenig heilem Tetrachlormethan aufgenommen. Beim
Erkalten wurden 0.45 g farbloser Nadeln erhalten, die nach zweimaliger
Krystallisation aus Tetrachlormethan bei 103° (korr.) schmolzen. Scheibler
und Baumgarten gaben 103—104° (korr.) an. Die Verbindung ist unter
2 mm Druck aus einem Bad von 210—220° destillierbar, erstarrte in der
Vorlage sofort wieder und schmilzt dann scharf bei 103.5° (korr.).

Da die Analyse und die Uberfithrung in Acetursiure den Angaben
von Scheibler und Baumgarten im wesentlichen entsprachen, ver-
zichten wir auf ausfithrlichere Wiedergabe.

2-Phenyl-3-benzoyl-oxazolidon-(3)(N-Benzoyl[N,O-benzyliden-
glycin]) II, R = CHj;).

3.7 g N-Benzyliden-glycin-Barium und 2.1 g Benzoylchlorid
wurden in 40 ccm Tetrachlormethan aufgekocht und nach beendeter Reaktion
noch 10 Min. weiter erhitzt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden
war, dann abgesaugt und mit heiflem Essigester nachgewaschen. Die unter
geringem Druck verdampften Filtrate geben einen krystallisierenden Riick-
stand, der, aus 5 ccm Alkohol unter Zusatz von Petroldther krystallisiert,
schwach gelbe, mikroskopische Prismen lieferte. Durch I6sen in 4 ccm heiflemn
wasserfreien Essigester, Kochen mit Tierkohle und Zusatz von etwas Petrol-
dther wurden sie ganz farblos vom Schmp. 134.5—135° (korr.) erhalten.

0.1251 g Shst.: 0.3294 g CO,, 0.0654 g H,Q. — 4.826 mg Sbst.: 0.231 ccm N (229,
754 mm, 50-proz. KOH).

CeH,;303N (267.11). Ber. C 71.88, H 4.90, N 5.24. Gef. C 71.81, H 4.93, N 5.40.

Bariumsalz des N-0-Oxybenzyliden-glycins,
(HO(0) .CsH,.CH:N.CH,.C0O),Ba.

Die Losung von 0.5 g Glykokoll und 1.1 g krystallisiertem Baryt in
2.5 ccm Wasser wurde bei — 5% mit 0.8 g Salicylaldehyd versetzt. Unter
kriftiger Selbsterwidrmung schied sich beim Umschiitteln sofort das schon
gelbe Bariumsalz der Salicyliden-aminosdure aus, so dafl ein dicker Krystall-
brei entstand. Er wurde bei 0% abgesaugt, mit 15 ccm Eiswasser gewaschen
und rasch bei 1I mm, dann bei 0.1 mm und 78° iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet. Ausbeute 1.1 g oder etwa 65%, d. Th.

Das Salz war in der Hauptmenge nicht sehr deutlich krystallisiert, nur
aus der Mutterlauge wurden oft groBere Krystallblitter erhalten. Es lie
sich auch ziemlich schlecht umkrystallisieren. Die Analyse des Rohproduktes
gab dennoch ziemlich befriedigende Werte, die nur im Kohlenstoff etwas
zu niedrig waren. Dagegen liel} sich sehr leicht ein ganz reines und hiibsch
krystallisiertes Salz beim Arbeiten mit essigsaurem Baryt auf folgende Weise
erhalten:
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0.5 g Glykokoll und 1.4 g krystallisiertes, wasserhaltiges  Bariumacetat
wurden zusammen in 3 ccm heilem Wasser gelost, abgekiihit und 1.2 g
Salicylaldehyd zugefiigt. Auf Zusatz von 6 ccm Alkohol von 509, trat bei
Zimmertemperatur bald Krystallisation biischelformig vereinigter, flacher
Nadeln oder Prismen ein, die raseh zunahmen. Nach Y/, Stde. wurde der
dicke Brei aufs Filter gebracht und mit verd. Alkohol und mit Wasser ge-
waschen. Ausbeute 0.95 g.

0.1407 g Sbst.: 0.2256 g CO,, 0.0408 g H,0. — 4.538 mg Sbst.: 0.235 ccm N {22°,
753 mm, so-proz. KOH). — o.2519 g Sbst.: o0.1200 g BaS0,.

C,sH,40,N,Ba (493.54). Ber. C 43.76, H 3.27, N 5.68, Ba 27.84.
Gef. ,, 43.73, ., 3.24, , 5.83, ,, -28.03.

Das Bariumsalz des N-0-Oxybenzyliden-glycins 16st sich schwer in
kaltem Wasser, leichter in warmem und krystallisiert daraus, wenn nicht
zu lang erwidrmt wird, auf Zusatz von Alkohol und Ather in mikroskopischen,
schmalen Blittchen. Beim Stehen am Licht geht die rein citronengelbe Farbe
manchmal in ein tieferes Orange iiber, besonders bei dem mit Baryt her-
gestellten Priparat.

Bariumsalz des N-Furfuryliden-glycins (C,H;0.CH:N.CH,.COO),Ba.

Hier wurde in der mehrfach beschriebenen Weise mit 1 g Glykokoll,
2.2 g krystallisiertem Baryt, 1.3 g Furfurol und 4.5 ccm Wasser gearbeitet.
Der Aldehyd ging unter geringer Rotfirbung rasch in ILosung und beim
Kiiblen in Eis und Kratzen mit dem Glasstab schieden sich schwach gelb-
fiche, mikroskopische, flache Nadeln ab. Sie wurden nach einigem Stehen
bei 0° abgesaugt und mehrmals mit wenig Wasser und dann mit etwas Alkohol
von 509, gewaschen. Wegen der groflien Loslichkeit des Salzes in Wasser
betrug die Ausbeute nur 1.x g. Das bei 2 mm tiber Phosphorpentoxyd auf
konstantes Gewicht gebrachte Salz enthielt noch 1 Mol. Wasser: Das Krystall-
wasser haftet hier also etwas fester als im N-Bengyliden-glycin-Barium.

0.1709 g Sbst.: 0.2272 g CO,, 0.0487 g H,0. — 0.2792 g Sbhst.: o.1422 g BaSQ,. —
5.630 mg Sbst.: 0.292 ccm N {20°% 764 mm, 50-proz. KOH). — 0.4168 g Sbst verloren
bei 78° und 1 mm iiber P,0;5 0.0161 g an Gewicht.

CyH,,0,N;Ba + H,O (459.52). Ber. C 36.56, H 3.07, N 6.09, Ba 29.90, H,;0 3.92.
Gef. ,, 36.26, ,, 3.19, ,, 5.95, , 29.99, ,, 3.86.

Analyse des wasserfreien Salzes:

0.1408 g Shst.: 0.1969 g CO,, 0.0361 g H,0. — 5.747 mg Sbst.: 0.328 cem N {229,
765 mm, 50-proz. KOH). — 0.1967 g Sbst.: o.1031 g BaS0,.

C,oH,,0,N,Ba (441.51). Ber. C 38.05, H 2.74, N 6.35, Ba 31.12.
Gef. ,, 38.14, ,, 2.87, ,, 6.52, ,, 30.85.

Das Salz 16st sich in 70-proz. Alkohol und kann daraus durch Benzol

in verfilzten Nadeln wieder abgeschieden werden.

Bariumsalz des 0-Oxybenzyliden-d,l-phenylalanins.
[HO(0).CH,.CH:N.CH. (CH,. CH,).COO],Ba.

0.85 g* d,l-Phenyl-alanin wurden zusammen mit 08 g reinem
krystallisiertem Baryt in 5cem Wasser geldst und unter Eiskiihlung mit
0.55 g Salicylaldehyd kurze Zeit geschiittelt, bis der groBte Teil des Alde-
hyds gelést war. Dann wurde die tiefgelbe Lisung moglichst rasch filtriert,
weil alsbald im Filtrat die Abscheidung gelber, nicht sehr gut ausgebildeter
Blittchen begann, deren Menge rasch zunahm. Nach einigem Stehen bei
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etwa —35°% wurde moglichst kalt abgesaugt, mit 10 ccm Eiswasser schnell
auf dem Filter gewaschen und bei T mm und 48° iiber Phosphorpentoxyd
getrocknet. Ausbeute nur 0.37 g, zum Teil wegen der grofen Lbslichkeit
in Wasser.
0.1367 g Sbst.: 0.2840 g CO,, 0.0522 g Hy0. — 0.1981 g Sbst.: 0.0688 g BaSQO,, —
5.115 mg Sbst.: 0.189 cem N (20°%, 755 mm, s50-proz. KOH).
CgoH,O¢NyBa (673.64). Ber. C 57.00, H 4.19, N 4.16, Ba 20.40.
Gef. ,, 56.66, ,, 4.27, ,, 4.19, ,, 20.44.

Bariumsalz des N'-Benzyliden-[N-glycyl-glycins],
(CeH;.CH:N.CH,.CO.NH.CH,COO),Ba.

0.35 g Glycyl-glycin wurden in 1 ccm Wasser gelost und mit der
Losung von 0.4 g krystallisiertemn Baryt in 1.5 com Wasser versetzt. Als
zu der mit Eis gekithlten farblosen Fliissigkeit 0.25 g Benzaldehyd gefiigt
wurden, trat beim Schiitteln nach wenigen Minuten starke Krystallisation
farbloser Nidelchen ein. Nach Waschen mit Eiswasser (10 ccm) und raschem
Trocknen im Vakuum, erst bei 11 mm und dann bei I mm, betrug ihre Menge
0.37—0.4 g. Sie ist aber erheblich gréBer (829, d. Th.), wenn man weniger
griindlich mit Wasser wischt.

0.1504 g Shst.: 0.2512 g CO,, 0.0536 g HyO. — 4.706 mg Sbst.: 0.420 ccm N (22°,
754 mm, s50-proz. KOH). — o.1717 g Sbst.: 0.0699 g BaSO,.

CyeH,,06NBa (575.61). Ber. C 45.86, H 3.85, N 9.73, Ba 23.87,
Gef. ,, 45.55. ,, 3.99, ,, 10.05, ,, 23.96.

Bariumsalz des N-0-Oxybenzyliden-[N-glycyl-glycins],
(HO(0) .C¢H,.CH:N.CH,.CO.NH.CH,.COO),Ba.

0.35 g Glycyl-glycin in 2 ccm Wasser, dazu 0.4 g kryst. Baryt,
in 2.5 com Wasser gelost; unter Eiskithlung 0.3 g Salicylaldehyd zuge-
fiigt. Nach kurzem Schiitteln plotzlich Krystallisation verfilzter, gelber
Nadeln. Nach kurzensStehen bei 0° abgesangt und mit Eiswasser gewaschen.
0.47 g. Bei 1 mm iiber P,0O; bei 78° getrocknet.

0.1347 g Shst.: 0.2152 g CO,, 0.0440 g H,O. — 3.906 mg Shst.: 0.320 ccm N (219,
748 mm, so-proz. KOH). — o0.1573 g Sbst.: o.0601 g BaSO,.

CyoHON,Ba (607.61). Ber. C 43.45, H 3.65, N 9.22, Ba 22.61.
Gef, ,, 43.57, . 3.66, ,, 9.19, ,, 22.48.

Das Salz ist von citronengelber Farbe, die aber betrichtlich heller ist
als bei dem entsprechenden Salz des einfachen Glycins. Ganz dhnlich verlduft
die Gewinnung des Salzes unter Verwendung von essigsaurem Baryt anstelle
des Bariumhydroxydes. Gef. N 9.31, Ba 22.8.

Salze der N-0-Oxybenzyliden-l-asparaginsiure.
Die bei unseren Versuchen verwendete Asparaginsidure zeigte, in iiber-
schiissiger Salzsiure gelost1?), [a}i? = - 25.3°, war also reine I-Asparaginsiure
Bariumsalz, [HO(o).CH,.CH:N.CH(COO—).CH,.COO —]Ba: Als die
klare Losung von 1.6 g reinem krystallisierten Baryt und 0.65 g k-Aspara-
ginsdure in 20 ccm warmem Wasser nach dem Abkithlen mit 0.6 g Salicyl-
aldehyd versetzt wurde, fiel beim Schiitteln allmihlich eine reichliche
Menge gelber mikroskopischer Néddelchen aus. Sie wurden nach kurzem
Aufbewahren bei 0° abgesaugt, mit 4 ccm Eiswasser und wenig Alkohol

1%) yergl. E. Fischer, B. 32, 2464 [1899].
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und Ather gewaschen und bei 20° und 1 mm iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet. Ausbeute nur 0.2 g. In konzentrierter I0sung fillt das Salz amorph
aus.

0.1426 g Sbst.: 0.1870 g CO,, 0.0358 g H;0. — 5.049 mg Sbst.: 0.161 ccm N (19°,
772 mm, 50-proz. KOH),

C,, H,0;NBa (372.48). Ber. C35.44, H 2.44, N 3.76. Gef. C 35.77, H 2.81, N 3.71.

Bessere Ausbeuten und ein reineres Priparat erhielten wir beim
Brucinsalz HO(0).C¢H,.CH :N.CH(COO.C,H,,0,N,).CH,.CO0.C,;H,,0,N,.

0.3g l-Asparaginsdure (1 Mol) und 2.1g krystallwasserhaltiges
Brucin (2 Mol.) wurden in 25 ccm Alkohol von 209, geldst. Zu der nétigen-
falls in der Hitze filtrierten und abgekiihlten I6sung gaben wir dann 0.3 g
Salicylaldehyd (1 Mol) und schiittelten bis zur rasch erfolgenden Lisung.
Nach etwa Y/, Stde. schieden sich bei o® gut ausgebildete, millimeterlange,
citronengelbe Prismen oder Tafeln ab, die nach dem Absaugen mit 4 ccm
Eiswasser gewaschen wurden. Ausbeute 2 g.

Die lufttrockne Substagz verlor bei 78° unter 1 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd
rasch erheblich an Gewicht. Drei verschiedene Priparate gaben 14.74 %, 14.81 9% und
15.06 %, Gewichtsverlust. Wahrscheinlich handelt es sich um Krystallwasser. Fiir ro Mol.
davon betechnen sich 14.949%. Doch haben wir geglanbt, auf den strengen Nachweis
des Wassers verzichten zu konnen.

0.1167 g Sbst.: 0.2857 g CO,, 0.0649 g H,0. — 4.580 mg Shst.: 0.280 ccm N (219,
764 mm, s50-proz. KOH).

CyyH430,,N (1025.53). Ber. C66.70, H 6.19, N 6.83. Gef. C 66.79, -H 6.22, N 6.99.

Schmelzpunkt des wasserfreien Salzes 145° (unter Aufschiumen).
Das Salz 18st sich verhdltnismiBig schwer in Wasser, leichter in Alkohol,
wird aber davon zersetzt.

Wir haben uns bei diesem und bei anderen Brucinsalzen bemiiht, die Menge des
Alkaloids noch besonders zu bestimmen. Wir sind dabei so vorgegangen, daB wir zunichst
mit 5-n. Schwefelsiure in der Wirme zersetzt haben, dann mit Ather auszogen, um den
abgespaltenen Aldehyd und seine Umwandlungsprodukte zu entfernen, daf# wir dann
die waBrige Losung mit Alkali iibersittigten und das Alkaloid mit Ather-Chloroform
aunfnahmen. Die Menge des Alkaloids wurde sowohl durch Eindampfen und Wigung,
wie durch Untersnchung des Drehungsvermdgens bestimmt. Ieider waren die Werte
recht wenig befriedigend, wenn sie auch ein einwandireies Bild dariiber gaben, wieviel
Mole Alkaloid im Salz vorhanden waren. Auf gravimetrischem Wege wurde die Menge
stets etwas zu hoch?), auf optischem Wege Ofters etwas zu niedrig gefunden. Bei dem
eben beschriebenen Salz wurden im Durchschnitt 77.39% Brucin gefunden, wahrend
sich fiir 2 Mol. 76.9 berechnen.

Das neutrale Brucinsalz erleidet durch Methylalkohol eine eigentiimliche
Verdnderung. In der 2o-fachen Menge dieses Stoffes 16st es sich schon in
der Kilte rasch auf, aber bald scheiden sich Drusen mikroskopischer Nadeln,
die nur noch schwach. gelblich gefirbt sind, ab. Ausbeute 0.4 g aus 1 g neu-
tralem Brucinsalz. Sie enthalten noch Salicylaldehyd, aber die Menge des
Brucins ist auf T Mol. verringert. Die Elementaranalyse spricht dafiir, daB
Methylalkohol aufgenommen ist. Doch haben wir ihn bei dem niedrigen
Gehalt des hochmolekularen Salzes (663.5) an Methylalkohol (32) und wegen
der geringen uns verfiigbaren Menge des Salzes vorerst nicht nachgewiesen.

13) vergl. dazu anch Kommentar z. Deutschen Arznmeibuch von O. Anselmino
und E. Gilg, Berlin 1911, Julius Springer, Bd. II, S. 373.
67*
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CysH10,0N; (663.5). Ber. C 63.30, H 6.23, N 6.33, Brucin 59.4.
Gef. ,, 63.31, ,, 6.19, ,, 6.42, . 59.7.

Brucinsalz der N-p-Nitrobenzyliden-l-asparaginsdure,

NO,(p).CeH,.CH:N.CH(COO.C,H,,0,N,).CH,.COO.CyeH,, O N,

Die Losung von 0.3 g l-Asparaginsdure und 1.8 g wasserfreiem
Brucinin 8 ccm Alkohol von 25 9%, wurde mit der Losung von 0.35 g p-Nitro-
benzaldehyd in 6 ccm reinem Alkohol versetzt, die rotbraun gewordene
Fliissigkeit unter geringem Druck auf etwa !/; eingedampft und mehrere
Stunden bei o® aufbewahrt, wobei sich das Brucinsalz in groBen, blaigelben
Nadeln oder Prismen abschied. Sie betrugen nach dem Waschen mit etwas
eiskaltem Wasser 1.8 g. Beim Trocknen unter 0.5 mm und 20° iiber Phosphor-
pentoxyd firbte sich das Salz r6tlichgelb und wurde auf Wasserzusatz wieder
rein gelb. Unter 78° getrocknet, nimmt das Salz eine tiefrote Farbe an, die
aber mit Wasser nicht wieder verschwindet.

Bei 20° getrocknetes Salz:

0.1274 g Sbst.: 0.3029 g CO,, 0.0688 g H,;0. — 5.857 mg Sbst.: 0.407 ccm N (20°,
753 mm, 50-proz. KOH).

CpHy0,Ng (1054.54). Ber. C 64.86, H 5.08, N 7.97. Gef. C 64.86, H 6.04, N 7.86.

Ein anderes Prdparat gab dhnliche Werte. Fiir'2 Mol. Brucin berechnen
sich 75.129%,. Nach dem optischen Verfahren wurden 73.5% gefunden.

Das Salz sintert bei 95° und schmilzt gegen 116° unter Aufschiumen
und Rotfiarbung.

Unter dhnlichen Bedingungen haben wir auch aus d-Glutaminsiure
eine schén krystallisierte Verbindung mit p-Nitro-benzaldehyd und Brucin
erhalten.

Brucinsalz der N-Trichlorithyliden-asparaginsiure,
CCl;.CH:N.CH(COO0.Cy;H,,0,N,) . CH,.CO0. CyeH,,0,N,.

0.3 g Asparaginsiure (I Mol.) und 1.8 g Brucin (2 Mol.) wurden
in 7 ccm eines 25-proz. Alkohols gelost und nach dem XKiihlen mit der Auf-
16sung von 0.4 g Chloralhydrat (x Mol.) in 1 ccm Wasser versetzt. Nach
1/,-stdg. Stehen bei o fing die Abscheidung groBer, farbloser, sternférmig
angeordneter Nadeln an, deren Menge nach kurzem Stehen, Absaugen und
Waschen mit wenig eiskaltem Wasser etwa 609, der Theorie betrug.

Die lufttrockne Substanz verlor bei 78° und o.5 mm iiber P,O5 11.43 9% und diente
dann fiir die folgenden Analysen:

0.1235 g Sbst.: 0.2686 g CO,, 0.0661 g H,0. 4.057 mg Shst.: 0.243 ccm N (21°,
756 mm, 50-proz. KOH).
CyoH30,4NCly (1050.88). Ber. C 50.38, H 5.56, N 6.66. Gef. C 59.32, H 5.99, N 6.74.

Salze der N-0-Oxybenzyliden-d-glutaminsédure.

Zur Verwendung kam natiitliche d-Glutaminsdure, die in salzsaurer
Losung [0]% = -+ 30.36° zeigte, wihrend E. Fischer fiir seine d-Glutamin-
sdtre aus Casein unter denselben Bedingungen -}-30.45° angibtl4).

Barytsalz: 0.8 g krystallisierter Baryt, 0.35 g d-Glutaminsiure,
0.3 g Salicylaldehyd in 15 ccm Wasser. Auf Zusatz von 5 ccem absol.
Alkohol und 1—2 ccm Ather schieden sich aus der gelben Losung bald gelbe
Nadeln in groBer Menge ab, die nach dem Absaugen mit wenig eiskaltem

14) B. 82, 2469 [1899].
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Wasser gewaschen wurden. 0.7 g. Zwei verschiedene lufttrockne Priparate
verloren bei 1 mm und 78°% r2.989%, und 13.129, an Gewicht.

0.0929 g getr. Sbst.: o.1257 g CO,;, o0.0253 g H,0. — 6.00g mg getr. Sbst.:
0.198 cem N (20°, 770 mm, 50-proz. KOH). — o0.1607 g Sbst.: 0.0640 g BaS80,.

CyoH, OsNBa (386.50). Ber. C 37.25, H 2.87, N 3.62, Ba 35.55.
Gef, ,, 36.90, ,, 3.05, ,, 3.81, ,, 35.30.

Das Salz 16st sich in kaltem Wasser ohne sichtbare Zersetzung leicht
auf, dagegen schwer in Alkohol und besonders in Ather. Mit verdiinnter
Schwefelsdure entwickelt sich in der Wirme rasch Geruch nach Salicyl-
aldehyd. Mit Silbernitrat-Iosung entsteht eine starke, hellbraune Fillung,
vermutlich das Silbersalz.

Brucinsalz: 0.5 gd-Glutaminsiure, 3.2 g Brucinhydrat (2 Mol.),
13 ccm Alkohol von 209, und dazu 0.45 g Salicylaldehyd. Die gelbe
Fliissigkeit gibt bei lingerem Stehen bei 15—20° oder auf Zusatz von Alkohol
und Ather schone, groBe gelbe Nadeln, 2.1 g. Sie wurden in kaltem Methyl-
alkohol geldost und durch Verdunsten im Exsiccator in sechsseitigen Tafeln
wieder abgeschieden. Dabei geht aber die Ausbeute gewShnlich erheblich
zuriick. Das Salz ist dann schdn citronengelb. Schmp. 148° unter Aufschiumen.

Sowohl das Rohprodukt wie das umkrystallisierte verlieren beim FErhitzen des
lufttrocknen Priiparats unter 78° und r mm iiber Phosphorpentoxyd 8.7—8.99 an
Gewicht.
CjaHgs0,3N; (1039.56). Ber. C66.96, H 6.30, N 6.74. Gef.C 67.13, H 6.12, N 6.70.

Nach dem optischen Verfahren wurden 76.77% Brucin statt 76.169, gefunden.

194, Richard WeiB und Lizzie Sonnenschein: Uber das o-Phenyl-
acetyl-desoxybenzoin, seine Uberfihrung in substitulerte Naphthaline
und einen Versuch zur Darstellung weiterer o-Phenylenderivate.
[Aus d. I. Chem. Laborat. 4. Universitdt in Wien.]

(Eingegangen am 21. Mirz 1925.)

Im Verlaufe einer ausgedehnteren Arbeit, welche die Darstellung von
o-Phenylenderivaten bezweckte, untersuchten wir die Einwirkung des
Benzyl-magnesiumchlorids auf das Isobenzalphthalid. Bei dieser
Reaktion entstand das o-Phenylacetyl-desoxybenzoin (I), ein weiler
krystallisierter Korper (Schmp. 146—150°. Bei lingerem Stehen dieser

- - OH o
L~ /CHz.Co.<_ > L NG, L SN GH,
| V\CO.CH2.<' > IR 'v'\é/”-CsHs

Verbindung mit Natriumalkoholat bildet sich eine Verbindung C,,H,,0
(Schmp. 128—131°%. Da diese Verbindung ein Monoacetylderivat liefert
(CpeH50,, Schmp. 161—163°%), das beim Verseifen mit alkoholischer Kali-
lauge in den urspriinglichen Korper wieder iibergeht, kann ihr nur die FormelII
eines 2.3-Diphenyl-r-naphthols zukommen. Uberdies wurde die Ver-
bindung durch Oxydation in das entsprechende 2.3-Diphenyl-a-
naphthochinon (III) (Schmp. 140—142°) iibergefiihrt.





