
441. Emil Fisoher und Erneat Fourneeu: 
Ueber einige Derivate des Glykocolls. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 10. August 1901.) 

Der Gedanke, die ails den Protei’nstoffen durch Hydrolyse ent- 
stehenden Aminosauren durch Anhydridbildung wieder zu grosseren 
Complexen LU rereinigen, ist schon seit lliigerer Zeit roil verechie- 
denen Forschern experimentell behandelt worden. Wir erinoern nur 
ail die Auhj dride der Asparagineaure ron S c h a a l  I ) ,  ihre Verwandlung 
rinerseits in den colloidaleu PolS.asp:iragioharnstoff von G r i  m a u x  ‘), 
ilridererseite ir i  die Polyaspartsiiuren ron H. S c h i f f 3 ) ,  ferner an die 
Versuche ron S c h i i t z e n  b e r g e r  ’) iiber die Vereiniqung verschiedener 
Aminosduren (Leucine und Leuceine) mit HarnstoiT durch Erbitzen 
mit Pbosptiorsiiureanhydrid, an die ahnlichen Beobachtungen L i l i e n -  
fe ld’s  5, iiber die Wirkang yon Kaliumbisulfat, Formsldehyd nnd 
sndereii Condensationsmitteln auf ein Gemisch von Aminoaiiureestern 
und endlicli :in die Angaben von B a l b i n n o  und F r c r s c i n t t i 6 )  iiber 
die Verwandlung dee Glykocolls iii ein hornartiges Anbydrid durcb 
Erhitzen mit Glycerin. Aber alle von ihnen beschriebenen Producte 
siiid amorpbe, schwer charakterisirbare Subatanzen, iiber deren Structur 
man ebeiisowenig wie iiber den Grad ihrer Verwandtschaft mit den 
natiirlichen Protei’nstoffen etwas aagen kann. 

Will man auf diesem schwierigen Gebiete zu sicheren Resoltaten 
lioninien, so wird man zuerst eine Methode finden miissen, welche ee 
gestattet, successive und mit definirbaren Zwischenstufen die Molekiile 
verscbiedener Amiuosiiuren aiihydridartig aneinander zii reihen. 

Von diesem Gesicbtspiinkt diirften die folgenden Beobachtungen 
einiges Interesse beanspruchen, welche wir als eioen solcben , zwar 
noch recht unvollkommenen Vorsuch der systematischen Verkettung 
yon Aminosiiureii betrachten. 

Bekanntlich lassen sich die (1- Aminosauren in krystallisireude 
dirnolekulnre Anhydride verwandeln, welche man jetzt gewijhnlich 
Diacipiperazine nennt und von denen das sogenaonte Leucinimid der  
alteste Repriisentnnt ist. Wie der Eine von uns kiirzlich 7, gezeigt 
hat, werden diese Producte am leichtesten aus den Estern der Amino- 

l) Ann. d. Chem. 16?, 14 [1871). 2, Bull. soc. chim. 38, 64 [1882). 
3, Ann. tl. Chem. 303, 183 [1898] u. 307, 231 [1899]. 
4, RQcherches sur la synthkse des matikres albnminoides et prot8iqnus. 

5, Dubois’  Archiv 1894, S. 883 u. 555. 
‘3 Diese Bericlite 33, 2323 [1900] u. 34, 1501 [1901]. 
7j  Diese Berichte 31, 435 [190l]. 

- .  

Compt. rend. 106, 1407 [1888] und Compt. rend. 112, 198 [1891J 



sauren gewonnen. Das einfachste Glied der Reihe, das  von C u r t  i u s 
und G o e  be1 I )  niiher untersuchte Glycinanhydrid. bildet den Ausgangs- 
punkt onserer Beobachtungen. 

Wird dnsselbe narnlich rnit concentrirter Salzsaure kurze Zeit 
gekocht. so findet eine Aufspaltiing des Piperazinringes statt, und es 
entsteht das Hydrochlorat einer Arninoshure von der Formel C4HsN203. 
Wir  interpretiren den Vorgang auf folgende Art: 

NH. CHn. CO 
C O . C H z . N H  -t Ha0 = NHz.CHa.CO.NH.CH2.COOH. 

Die Verbindung ist mithin das  erste Anhydrid des Glykocolls 
und wiirde also der Stamrnvater des liingst bekannten Hippurylgly- 
cins 2) sein. Da sie der Ausgangspunkt fiir niehrere cornplicirtere 
Korper  ist, so scheint uns die Wahl eines kurzen Namens zweck- 
miissig. Fur die Ableitung eines solchen ist das Wort  Glykocoll 
wenig geeignet. Wir  greifen deshalb auf den ebenfalls gebrhuchlichen 
Narnen Glycin zuriick, iiennen das Radical XH2.CH2 . C O . ~ G l y c y l ~  
und leiten davon liir obige Verbindung den Namen G l y c y l g l y c i n  ab. 

Ebenso leicht wie die freie Aminosaure lasst sich ihr Ester 
NH2. CE&. C O  . N H .  CH2. CO2 Ca H5 aus dem Glycinanhydrid durch 
Kochen rnit alkoholischer Salzsiiure bereiten. 

Sowohl die Saure wie ihr Ester haben starke Neiguag, in das  
Glycinanhydrid zuriickzugehen. Feruer siud sie durch grosse Reactions- 
fiihigkeit der NH2- Gruppe ausgezeichnet. So haben wir durch Ein- 
wirkuug von Phenylisocynnat i n  alknlischer Losung aus beiden die 
Verbindung CsHb.NH.CO. NH.CHB.CO.NH.CH:,  .COOH erhalten. 
Ebenso leiclit liess sich der Ester bsi Gegenwart von Soda rnit Cblor- 
kohlenslureester combiniren, wobei die Verbindung Ch H,O . CO.NH. 
CH,.CO.NH . C H ~ . C O O C ~ H S  entsteht, welche wir Carblithoxyglycyl- 
glycinester nennen. Wird Letztere rnit Arnmoniak behandelt, so resul- 
t i r t  ein Kijrper C7 HB NJ 0 4 ,  der wahrscheinlich die Structur 
h’H2.CO.NH.CH2.CO.N€I.CHa.CO~C2H~ hat und deshalb Carbamido- 
glycylglycinester gennnnt werden SOH. Er giebt ahnlich dern Biut e t  
rnit Natronlauge und Kupfersalzen eine schone rothviolette Fiirbung 
und eriunert dadurch an eine von C u r t i u s  und G o e b e l  tinter dem 
Narnen BBiuretbasea beschriebene Verbindung. 

Wir werden vereuchen, auf ahnliche A r t  no& Iangere Ketten 
a u s  Glykocoll und Harnstoffresten zusammenzusetzen und nuch andere 
Arninosauren fiir diese Combinatiou zu verwenden. 

Aehnlich dem Glycinanhydrid kann auch dae Alaninaiihydrid durch 
Kochen mit alkoholischer Salzsiure in ein neues Product verwandelt 
___ 

I) Journ. fur prakt. Chem. [2] 37, 173 [1888]. 
2, C u r t i u s ,  Journ. fiir prakt. Chem. C23 26, 175 [1862]. 
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werden, welches aller Wahrscheinlichkeit nach das  Analogon des Glycyl- 
glycinestere ist, und wir hoffen, auf die gleiche Ar t  aus der Mehrzahl 
der a-Aminoshuren ahnliche Producte gewinnen zu kiinnen. 

G 1 y c i n a n h y d r i d ( D i a c i p i p e r a z i 11). 

Die Sothwendigkeit, griissere Mengen des Anhydrids darzustellen, 
hat  u n s  rernnlasst, das Verfahreri von C u r t i u s  und G o e b e l ,  welche 
entweder den Glycinester in  der 4-fachen Menge Wasser losen oder 
das Hydrochlorat in wiissriger Liisung mit Silberoxyd versetzen, etwas 
abzuiindern. W i r  bevorzugen die Anwendung des freien Esters, welcher 
BUS dem Hydrochlorat durch Alkali leicht zu gewinnen ist I).  

100 g Glycinester werden unter Abkiihlen mit 60 g Wasser ver- 
setzt und das Gemisch bei Zimmerteinperatur 1-2 Tage anfbewahrt. 
Dnbei fallt das Anhydrid als schiin krystallisirte Masee aus. Es wird 
abfiltrirt, rnit wenig kaltem Wasser gewaschen und fiber Schwefrl- 
siiure im Vncuum getrocknet. Die Aiisbeute betriigt ungefiihr 37 g 
oder G i  pCt. der Thwrie .  

Das Anhydrid ist eine so schwache Base, dass seine Salze schon 
diirch Wasser oder Slkohol  zerlegt werden. L6st man es z. B. in 
wenig kalter rauchender SalzsPure ond fiigt dann Alkohol hinzu, so 
wird das Anhydrid selbst nusgefallt. C u r t i u s  und G o e b e l  haben 
nller dings ein Chloroplatinat dargeetellt und analysirt, aber  auch 
dieses Salz wird, wie wir beobachteten, schon durch Wasser zerlegt. 
Dieselben Forscher glaubten auch, ein bestgndiges Hydrochlorat diii ch 
Kochen mit starker Salzsaure erhalten zu haben, von dem sie allrr- 
dings kt ine Analyse angaben. Wir  haben aber gefunden, dass dieses 
gegeu Wasser bestlndige Salz kein Derivat des Glycinanhydrids, 
sondern das E-Iydrochlorat des Glycylglycins ist. 

G l y  c y l g l  y c i n  , NHa .CH:, . CO. NH. CH2. COOH. 
Dns Glycinanhydrid liist sich in kalter SalzsSure voin spec. Ge- 

wicht 1.19 und lasst sich aus dieser Liisung sowohl durch Fiillen mit 
Alkohol wie auch durch rasches Verdunsten im Vacuum unverlndcrt 
zuriickgewinnen. Bleibt aber die salzsaure Liisung mehrere Tege bei 
Zimmertemperatur stehen, so fallt das Hydrochlorat des Glycylglycins 
in haufig centimetergrossen Krystallen aus. Ungleich rascher erfolgt 
die Umwandlung beim Erhitzen. 

Fiir die Darstellung des Glycylglycins wird deshalb das fein ge- 
pulverte Glycinanhydrid mit der  sechsfachen Gewichtsmenge rauchender 
Salzsiinre (spec. Gewicht 1.i9) schnell bis zum Sieden erhitzt und etwa 
eine Minute im Sieden erhalten, wobei viillige Liisung erfolgen muss. 

1) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 34, 436 [ 19011. Bei Verarbeitung grijsserer 
. .. .. . 

Mengen betrsgt die Ausbcute ctwa 80 pCt. der Theorie. 
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Beim raschen Abkiihlen scheidet sich alsbald das  Hydrochlorat des 
Glycylglycins ale dicker Brei von feinen Nadeln aus. Die Mutter- 
h u g e  wird abermals eine Minute gekocbt und giebt dann beim Ab- 
kiihlen eine zweite Krystallisation. M e  Ausbeute betrug meist 88 pCt. 
der Theorie. 

N'ie der  Versuch zeigt, ist das Salz in starker Salzsiiore recht 
schwer liislich, dagegen wird es recht leicht von reinem Wasser auf- 
genommen. In Alkohol ist es selbst beim ErwPrmen ziernlich schwer 
lijslich. Zur  Aualyse war  es  aus heissem, 95-procentigern Alkohol 
umkrystallisirt und bei 7 0 0  getrocknet. Die Werthe passen am besten 
auf die Formel des neutralen salzsauren Glycylglycins + 1 Molekul 
W asser. 

N @0", 746mm). - 0.21YOg Shst.: 0.1686 g Agc'l. 
0.2004 g Sbst.: 0.1901 g CO1, 0.1081 g HaO. - 0.2093 g Sbst.: 27.7 ccm 

CIB~OJN,,  HCl -tH10. Ber. C 25.73, H 5.90, N 15.01, C1 19.03. 
Gef. n 25.86, )) 5.99, )) 14.85, n 19.09. 

Die Bestimmung des Krystallwassers, welches zwar bei 1100 
schon entweicht, aber selbst nach 5-stlndigem Erhitzen auf diese 
Temperatur noch nicht vollstlndig ausgetrieben war, ist nicht end- 
giiltig durchgefiihrt. 

Die Ueberfiihrung des Salzes in die freie Aminosaure kann durch 
die berechnete Menge Alkali in concentrirter, wassriger Loaung ge- 
schehen, aber besser wird die Ausbeute bei Anwendung von Silber- 
oxyd. Man lost zu dem Zwecke 1 Theil des Salzes in 25 Theilen 
kaltem Wasser, figt 0.8 Theile fein gepulvertes Silberoxyd (wenig 
mehr als die berechnete Menge) hinzu, schiittelt kraftig, bis alles 
Chlor gefiillt ist, filtrirt und zieht das  Chlorsilber noch mit lauwarmem 
Wasser aus. Die vereinigten wassrigen Filtrate werden mit Schwefel- 
wesserstoff vom Silber befreit, auf dern Wasserbade auf ungefiihr 

Volumen eingedampft ond in der Hitze mit Alkohol bis zur  Trii- 
bung versetzt. Beiin Abkiihlen scheidet sich das Glycylglycin in 
perlmuttergliinzenden Blattchen a b  , welche fiir die Analyse abge- 
saugt, mit Alkohol und Aether gewaachen und bei looo getrocknet 
wurden. 

0.1849 g Sbst.: 0.2478 g GOs, 0.1012 g HgO. - 0.1164 g Sbst.: 21.0 ccm 
N (150, 772 mm). 

CdHsOSNs. Ber. C 36.36, H 6.06, N 21.21. 
Gef. P 36.55, 'b 6.08, P 21.45. 

Beim raschen Erhitzen im Cspillarrohr zersetzt sich die Substanz, 
ohne zu schmelzen, zwischen 2150 und 220°, nachdem aie sich schon 
vorher dunkel geftirbt hat. 

Sie 16st sich in  heissem Wasser leicht, in kaltem erheblich 
schwerer, aber  doch merklich mehr ale das Glycinanbydrid. In Al- 
kohol ist sie sebr schwer, in Aether garnicht l6slich. Mit Salzsaure 
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bildet sie das ursprlnglichc Hydrochlornt. Die Aminosiiure lost ge- 
falltes Kupferoxyd in wassriger Suspension beim Erwarrnen sofort 
und bildet eine tiefblane Fllssigkeit. Reim Eindampfen scheidet 
sich das Kupfersalz als tiefblaue, :IUS kleinen Prismen bestehende 
Xirystallmiiese ab. welche selbst  in lialtem Waeser leicht liislich id. 
An diesem Verhalten gegrn Kupferoxyd kanii das Glycylglycin leicht 
ron  dem Glycinanhydiid unterscliiedeii werden. Denn koctit irian die 
wiissrige Liisung des Letzteren Init gefallteni Iiupferoxyd etc\'it 
'/z Minute, so ist das 1:iltrat kaunr gefiirbt. 

G 1 y c y l g l y  c i n e s  t e r ~ K 132. CH2. CO . N H . CH2. COr Cr Hi.  
Suspendirt m;in 10 g sellr feiri gcpulvertea Glycinnnhpdrid in 

2 i 0  ccm absolutem Alkoliol, sattigt, unter ICiihlung rnit Salzsauregas 
uiid erwlrint d a m  rasch auf dem Wasscrbade zum Sieden, so findet 
beini hiiufigeri Umschiitt:rllr bnld klare Liisung statt. Mail kiihlt jetzt 
sofort ab: wobei nlsbald die Krystallisntioii des snlzsaureri GI)-cyl- 
glycinesters in feinen, gliinzenden Kadeln Lrginiit. Nach einstiindigem 
Stelreii bei Oo wird die Krystallrnasse abfiltrirt, mit Alkohol und Aether 
gewaschen und uher Nntronkalk getrocknet. Die Ausbeute betriigt 
unter den angegebenen Redingungen etwa 80 pCt. der Theorie. Wird 
dagrgen das Kochrri rnit der salzsauren Liisung langer als notliig fort- 
grsetzt, so treteii Verloste durch weitere Aufspaltung des Glpcylglycin- 
esters ?in, ond bpim langen Kochrn twtstrheii so grosse Mengen Gly- 
kocollrster, d:iss srin Hydrochlorat btinr I3rkaltc.n rnit ausfiillt. 

I)rr s a  1 L s a  u r e  C: 1 y c y l  g l  y c i n e s  t e r  sclimilzt beim rascheii 
Erhitztw im Ca.pill:irrohr gegrn 1 Y.7O (con.) unter Zersetzung. Er ist 
in Wassrr  lriclit, in kocheiideni Alltohol zienilich leicht und in kaltem 
Alkohol recht scliww liislicli. Fiir dir  Aiialysr war er aiis heissem 
Alkohol umkrystdlisirt und bei 100'' getrocknet. 

0.1307 g Sbst.: 0.174i g CO1, 0.0776 g HsO. - 0.1957 g Sbst.: 24.4ccm 
N (13.5", 760 inn]). 

C G H ( ~ O ~ S ~ , H C I .  Ucr. C 8G.61, H G.61, N 14.'24. 
Gef. u 3G.43, x 6.60, D 14.51. 

Dasselbc Salz rntsteht ails dem Glycylglycin brim Erwarmen rnit 
alkoliolischer Snlzslure. 

Zur Darstellung des f r e i e n  E s t e r s  werden 14 g des gepulvrrten 
Hydrochlorats rnit I0 ccm Wasser und 30 ccin Chloroform iibergossen 
nnd zu dem stark gekiililten Gemisch allmahlich unter heftigem Schiit- 
teln 7 ccm Natronlauge (2.8 g Natriurnhydroxyd enthaltend) zugegrben. 
Schliesslich fiigt man eineii Ueberschuss voii trocknem Kaliumcarbo- 
iiat, hinzu, urn den Rster miiglichst. auszusalzen und gleichzeitig dns 
Chloroform von den suspendirten Wassertheilchen zu sclieiden. Die 
Chloroforml6suog wird abgegossen und der Riickstund noch dreimal 
rnit drr gleirlien Mengc ausgelaugt. Die vereinigten Chloroformaus- 



zige werden rnit Natriunisulfnt getrocknet, arif etwa 15 ccm eingc- 
dnmpft und rnit etwa 80 ccm Petroliither versetzt. Dabei scheidet 
sich der Glycylglycinester in feinen Nadeln ab, welche durch aber- 
maliges Losen in Chloroform und Ausfallcn mit Petrolather leicht zu 
reinigen sind. Die Arisbeute betrug 9 g oder 78 pCt. der Theorie. 
ner Verlust ist liier wie in iihnlichen Fiillen durch die grosse Liis- 
lichkrit uiid Unbestandigkeit des Esters bediiigt. 

Fiir die Analyse war das Praparat  mit Aether gewaschen und 
im Vacuum fiber Aetzkali getrocknet. 

0.2860 g Sbst.: 0.1704 g COs, 0.1860 g HaO. - 0.2015 g Sbbt.: 30.6 ccm 
N (14”, 751 mm). 

C~H,z03Na. Ber. C 45.00, H 7.5, N 17.50. 
Gef. j) 44.86, 7.3, s 17.72. 

Der Ester schmilzt bei 88-89” (corr.). I<r last sich sehr leicht in 
Wasser mit stark alkalischer Reaction. In Chloroform und Alkohol 
ist cr ebenfalls sehr leicht, in Aceton etwas schwerer und in Aether 
recht schwer Ioslich. 

Der  Ester ist uusgezeichnet durch die Neigung, aich durch Alko- 
holabspaltuug in Glycinanhydrid zuriickzuverwandeln. Das tritt 2. R. 
ein, wenn die wassrige L6suog bei Zimmertemperatur aufbcwahrt 
wird. Schon nach 112 Stunde ist der griissere Theil des Esters aer- 
setzt, und wenn die Liisung nicht zu verdiinut war, hat sich eine 
reictiliche Menge Glycinanhydrid abgeechieden. 

Noch leichter wird der Ester durch alkoholisches Amrnoniak zerlegt. 
Lost man 0.5 g Ester in 5 ccm Alkohol, der bei 0 0  mit Ainmoniak 
gesattigt ist, 80 begiunt nach wenigen Augenblicken schon die Kry-  
stallisation des Glycioanhydrids, welches bald die F l b i g k e i t  brei- 
artig erfullt. Seine Menge entsprach ungefahr 90 pCt. der Theorie, 
und die Reinheit des Productes wurde durch eine Sticketofiestimmung 
controllirt . 

Ber. N 24.56. 
Aehnlich dem Ammoniak wirkt Natriumiithylat in alkoholischer 

Liisung auf den Glycylglycinester. 
Auch durch blosses Erhitzen lasst sich die Verwandlung in Gly-  

cinanhydrid herbeifuhren. Erwarmt man den geschmolzeuen Ester 
rasch auf hiihere Temperatur, so beginnt gegen 190° eine Gasent- 
wickelung, und ee bildet sich ein weisses , k r y s t a l l i n i d ~ e s  Product, 
welches, neben vie1 Glycinnnbydrid, anch in kleiner Menge einen 
Korper  enthiilt, welcher mit Alkali und Kupfersalzen die Biuretfarbung 
giebt und wahrscheinlich mit der BRiuretbasec von C u r t i u s  und 
G o e b e l  identisch ist. 

Selbst beim Auf bewahren im trocknen Zustande verlndert sich 
der Ester schon verhaltnissmiissig rasch, was man leicht durch die Liis- 
lichkeit in Chloroform oder Alkohol verfolgen kann. s o  war  ein 

Gef. N 24.37. 
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Priiparat, welches 10 Tage bei etwa 250 gestanden hatte, in Chloro- 
form ganz unliislich geworden, gab dann mit Alkali und Kupfersa!zen 
die Biuretfarbung, bestand aber zum griissten Theil aus Glycioanhy- 
drid , welches durch Umkrystalliairen aus Wasser leicht gereinigt 
werden konnte. 

Die grosse Emp6ndlichkeit des Esters wird durch Substitution in 
der Aminogruppe beseitigt, denn die folgenden Derivate sind relativ 
recht bestiiridige Producte. 

Pheny lcyanat -Glycy lg lyc in ,  
Cs H5.NH.CO.NH. CH2.CO. N H .  CH:,,COOH. 

LGst man 0.80 g Glycylglycinester in '2 ccm Wasser und 5 ccm 
Normalnatronlauge, welche auf 00 abgekiihlt sind, fiigt dann auf ein- 
ma1 0.6 g Plienylisocyanat zu und schiittelt heftig, 80 scheidet sich 
nach wenigen Secunden das Natriumsalz des Phenylcya~iatglycylgly- 
cins als dichter Krystallbrei ab. Gleichzeitig mit der Anlagerung 
des Phenylisocyanats 6ndet also auch eine Verseifung des Esters statt. 
Wird der Krystallbrei wieder durch Erwarmen unter Zueatz von 
etwas Wasser gel6st und die filtrirte Fliissigkeit mit verdiinnter Essig- 
saure augesauert, so scheidet sirh daa Phenylcyanatglycylglycin in 
feinen Nadeln ab, deren Menge rnehr als 90 pCt. der Theorie betragt. 
Aus wenig kochendem Wasser umkrystallisirt, bildet es feine seideu- 
gliinzende Kadeln, welche fiir die Analyse bei 90" getrocknet wurden. 

0.1827 g Sbst.: 0.3525 g Con, O.OSG1 g I 1 2 0 .  - 0.1906 g Sbst.: 25.8 ccm 
IS (15" 768mm). 

CllH1304N3. Ber. C 52.59, H 5.13, N 16.73. 
Gef. B 52.51, )) 5.?3, )) 1G.03. 

Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung gegen 175O (cow.). 
Sie lost sich in heissem Allrohol ziemlich leicht, dagegen ausserst 
schwer in Aether. In  verdfnnter Naironlauge ist sie riemlich leicht 
liislich, coucentrirte Lauge fallt aber das Natriumsalz. Die alkalische 
Liisung giebt nicht die Hiuretreaction. 

Fiir die Darstellung d r r  Verbilldung kann man statt des Glycyl- 
glycinesters auch sein Hydrochlorat benutzeu, nur muss dann die 
Menge des Alkalis doppelt so gross genommen werden. Da die Aus- 
beute auch hier fast theoretisch ist, so wird man diesen Weg fiir die 
praktische Darstellung vorziehen. 

Durch Kochen mit Alkohol und Schwefelsaure wird die Verbindung 
leicht verestert. Erhitzt man 6 g derselben mit 18 g absolutem Alkohol 
und 2 g concentrirter Schwefelsaure ' / a  Std. zum Sieden, 80 scheidet 
sich ein Theil des Esters schon in der Hitze krystallinisch aus. Eine 
weitere Menge erhalt man durch Verdampfen des Alkohols im Vacuum 
und Verdiinnen mit Wasser. Die Ausbeute betrug 55 pCt. der Theorie. 



Der  Ester wurde durch Umkrystallisiren aus der  20-fachen Menge 
heissen Wassers gereinigt und fur die Analyse bei 1000 getrocknet. 

0.3024 g Sbst: 0.6112 g COa, 0.1668 g H20. - 0.2080 g Sbst.: 26.9 ccm 
N (150, 752 mm). 

C ~ ~ H L ~ O J N ~ .  Ber. C 55.91, H 6.09, N 15.05. 
Gcf. )) 55.75, n 6.12, )) 15.00. 

Schmp. 165-1660. I n  heissem Alkohol leicht, in kochendem 
Chloroform oder Toluol schwer und in Aether sehr schwer loslich. 

Ca rba thoxy l -Glycy lg lyc ines t e r ,  
CaH:, Oa C . N H .  CHs. CO.  NH.CH2. COaCzHj. 

5 g Glycylglycinester wurden in 20 g Wasser von Zimmertem- 
perntur durch Schiitteln rasch geliist, nach dem Abkiihlen in  Eiswasser 
rnit 4.23 g Chlorkohlensaureester (1 I/, Mol.) versetzt und dann unter 
fortwahrendem, kraftigem Schiitteln 2.3 g Natriumcnrbonat , welches 
zuvor in 20 ccm warmem Wasser geliist und dann abgekiihlt ist, in 
drei Portionen zugefugt. Die Menge des Natriumcarbonats reicht gerade 
aus, urn alles Halogen des Chlorkohlensaureesters zu binden. Wah- 
rend der Operation fallt der Carbiithoxyglycylglycineater ale dicker 
Krystallbrei aus, welcher abgesaugt und mit weuig kaltem Wasser 
gewasrhen wird. Die Mutterlauge wird zur Gewinnung des in Liisung 
gebliebenen Theiles rnit Chloroform ausgeschfittelt. Zur Reinigung 
lost man das Product in etwa 11 Theilen heisaem Essigester und fallt 
mit Petrolsther. Die Ausbeute betragt durchschnittlich 80 pCt. der 
Theorie. 

An Stelle des Glycylglycinesters kann auch sein Hydrochlorat 
a ls  Ausgangsmaterial dienen. 

Man lijst dann 6.12 g des Salzes, welche den obigen 5 g Ester 
entsprechen, in 17 ccm Wasser, giebt unter guter Kiihlung erst zur 
Neutralisation der Salzsaure 3.1 ccm 10-fach-norrnaler Natronlauge 
zu und verfahrt dann wie oben. Da die Ausbeute ebenso gut ist und 
die Isolirung des Glycylglycinesters iiberfliissig wird, so ist dieses letztere 
Verfahren praktisch vorzuziehen. 

Fiir die Analyse diente ein im Vacuum iiber Schwefelsgure ge- 
trocknetes Praparat. 

0.1937 g Sbet.: 0.3269 gCOs; 0.1212 g HaO. - 0.1653 g Sbst.: 17.6 ccm 
N ('24") 768 mm). 

CsHlsOsNs. Ber. C 46.55, H 6.89, N 12.07. 
Gef. * 46.26, n 6.99, B 12.08. 

Die Verbindung ist in heissem Wasser sehr  leiclit loslich und 
scheidet sich beim Erkalten bei geniigender Concentration in farh- 
losen, haufig zu Biischeln vereinigten Spiessen ab. D a  sie aber  in 
kaltem Wasser noch in betrachtlicher Menge loslich ist, SO bringt 
jede solche Krystallisation erhebliche Verluste. Von heissern Alkohol, 



Aceton und Renzol wird sie ebenfalls leicht und dann successive 
immer schwerer von Essigester, Aether und Petrolather aufgenommen. 
Aus beissem Essigester krystallisirt sie in  flachen Prismen oder Spiessen. 
Schmp. 870 (corr.). hlit Alkali urid Kupfersalzen giebt sie nicht die 
Riuretfiirbung. 

C a r b a m i d o - G l y c y l g l y c i n e s t  e r .  
NH2. CO . NH . CH1. CO . N H  . CH2. COa Ci Hs (?). 

Die Hildung des Korpers geht besonders glatt von Statten, wenn 
dcr rorhergehende Ester der Wirkuug des fliissigen Ammoniaks bei 
gemiihnlicher Temperatur unterliegt. Die Operation wurde iin Ein- 
schmelzrohr ausgefiihrt, und die Menge des Ammoniaks war etwa 
-1 Ma1 so grosa als die des Esters. Dieser lost .sich vollkommen 
fwblos, und nach 24-stiindigem Stehen bei gewohulicher Temperatur 
ist die Reaction beendet. Man lasst nach Oeffnen der Capillare das 
Ammoriiak verdunsten und krystallisirt den festen Riickstand aus heissem 
Alkoliol. 

Statt des reinen Ammoniaks lasst sich aach seine alkoholiscbe 
Losung verwenden. 

Bei 4 - 5-stundigem Erhitzen des Carbiithoxylglycylglycinesters mit 
der 20-fachen Menge bei 0 geslttigtem alkoholischem Ammooiak auf 
1000 betrug die Ausbeute au reinem Product 75 pCt. der Theorie. 
Fiir die Analyse war das aus Alkohol umkrystallisirte Praparat  im 
Vacuum fiber Schwefelsiiure getrocknet. 

0.2003 g Sbst.: 0.3038 g COL, 0.1 137 g &O. - 0.1905 g Sbst.: 35.8 ccm 
N ('?6", 751 mm). 

Die Ausbeute betrug 88 pCt. der  Theorie. 

Nur ist dann hiihere Temperatur n6thig. 

C ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 41.35, H 6.40, N 90.G9. 
Gef. )) 41.37, D 6.35, B 2085. 

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrobr 
gegeri 183O (corr.) uiiter Zersetzung. Sie lost sicb in heissem Wasser 
und Alkohol sehr leicht und krystallisirt aus Beiden beim Abkiiblen 
leicht in feinen, meist sechs-eckigen Blattclien, welche sich fettig an- 
fiihlen. In Chloroform, Benzol und Aether schwer loslich. 

Die wassrige L6sung giebt auf Zusatz von Natronlauge und wenig 
Kupfersalz eine s c h h  rothviolette Flrbung, welche derjenigen des 
Riurets sehr ahnlich ist 1). Sie reducirt ferner eiiie alkalisch-ammo- 
niakolische SilberlGsung beim Erwarmen unter Spiegelbildung. 

Die oben angefiihrte Structurformel ist zwar nach unserer Mei- 
nung wahrscheinlicher als die andere Miiglichkeit: 

C02 CzHs . N H .  CHz. CO.  NH. CH2 .CO. NH,, 

I) Beziiglich der Biuretreuction verschiedener Amide und Harnstoff- 
dcrivate vergleichc man die ansfiibrlichen Beobachtungen von H. S chiff, 
Ann. d. Chem. 299, 236. 
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aber  sie bedarf doch noch der experimentellen Begriindung. Durch 
Alkali i n  kalter, verdiinnter, wlssriger Liisung wird der Ester in eine 
krystallisirende Saure verwandelt, welche in kaltem Wasser scbwer 16s- 
lich ist, gegen lSO0 unter Zersetenng scbmilzt, Carbonate leicbt zersetzt 
und nicht rnehr die Biuretfarbung zeigt. 

Schwierigrr als Amuionialt wirken die Ester der Aminosiiuren 
auf den Carbatboxylglycylglycinester ein, aber  durch Iangerea Erhitzen 
des Letzteren mit L e r i c i n e s t e r  auf 130° iat uns doch die Vereinigung 
gelringen. Unter Alkoholaustritt entsteht ein Product vom Schmp. 
109-1 1 0 0  und der Zusammensetzung CIS H2~06N3,  welches ebenfalls 
die Biuretreaction zeigt. Die auefiibrliebe Beschreibung bleibt einer 
spateren Mittheilung vorbehalten. 

Das Gleiche gilt fiir den Korper, welcber beirn Erwarrnen des 
A l a n i n a n h y d r i d s  mit alkoholischer Salzsiiure entsteht und zweifels- 
ohne das Analogoil des Glycylglycinesters ist. 

Scbliesslich sngen wir Hrn. Dr. 0. W o l f e s  fur die freundlicbe 
Hiilfe bei obigen Versucheii besten Dank. 

\ 

442. N. Zel insky:  Ueber eine Synthese der oyolisohen tertiaren 
Alkohole mit Hulfe von Magnesiumhalogenalkylen. 

( V o  r l a  u f i g e  M i t t  h e i  1 ung.) 
[Aus dcm Laboratorium ftir organieche nnd analytische Chemie an der 

Universitiit Moskau.] 
(Eingegangen am 13. August 1001.) 

His zur letzteu Zeit fanden magnesium-organische Verbindungen 
fiir synthetische Reactionen fast gar keine Anwendung, obschon sie 
sich durch grosse Reactionsfabigkeit auszeichnen. Das Unbequeme 
bei den Arbeiten mit Magnesiumalkylen besteht darin, dam sie weder 
fliichtig, nocb in den gewiihnlichen Liisungsmitteln loslich sind. Dasa 
Magnesiurnalkyle den Verlauf ron  Reactionen in derselben Richtuog 
wie Zinkslkyle bedingen kiinnen, ist aus der  Arbeit von F 1 e c k I), 

welche irn Laboratorium des verewigten Lo t h a r  M e y  e r  ausgefiibrt 
wurde, zu ersehen; e r  hat die Bildung von Trirnethylcarbinol bei der 
Reaction des Magnesiummetbyls auf Acetylchlorid nachgewiesen. J e -  
doch folgt aus den Untersuchungen von F l e c k ,  dass freie Magnesium- 
alkyle in der Kohlenstoffcbemie schwerlich denselben Werth, welchen. 
die hietorisch so wichtigen z i n k o r p i s c h e n  Verbindungen behalten 
haben, gewinnen werden. 

I) Ann. d. Chem. 276, 134. 




