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441. Emil Fischer und Ernest Fourneau:
Ueber einige Derivate des Glykocolls.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 10. August 1901.)

Der Gedanke, die aus den Proteinstotfen darch Hydrolyse ent-
stehenden Aminosduren durch Anhydridbildung wieder zu grosseren
Complexen zu vereinigen, ist schon seit lingerer Zeit von verschie-
denen Forschern experimentell behandelt worden. Wir erinnern nur
an die Anhydride der Asparaginsiure von Schaal'), ihre Verwandlung
einerseits in den colloidalen Polyasparaginharnstoff vou Grimaux %),
andererseits in die Polyaspartsiuren von H. Schiff3), ferner an die
Versuche von Schiitzenberger*) dber die Vereinigung verschiedener
Aminosiuren (Leucine und Leuceine) mit Harnstoff durch Erhitzen
mit Phosphorsédureanhydrid, an die dhunlichen Beobachtungen Lilien-
feld’s ®) iiber die Wirkung von Kaliumbisulfat, Formaldehyd nnd
anderen Condensationsmitteln auf ein Gemisch von Aminosiureestern
und endlich an die Angaben von Balbiano und Frasciatti®) diber
die Verwandlung des Glykocolls in ein hornartiges Anhydrid durch
Erhitzen mit Glycerin. Aber alle von ihnen bescbriebenen Producte
sind amorpbe, schwer charakterisirbare Substanzen, Giber deren Structur
man ebensowenig wie iiber den Grad ihrer Verwandtschaft mit den
natiirlichen Proteinstoffen etwas sagen kann.

Will man auf diesem schwierigen Gebiete za sicheren Resultaten
kommen, so wird man zuerst eine Methode finden miissen, welche es
gestattet, successive und mit definirbaren Zwischenstufen die Molekiile
verschbiedener Aminosduren anhydridartig aneinander zu reihen.

Von diesem Gesichtspunkt diirften die folgenden Beobachtungen
einiges Interesse beanspruchen, welche wir als einen solchen, zwar
noch recht unvollkommenen Versuch der systematischen Verkettung
von Aminosduren betrachten.

Bekanntlich lassen sich die «-Aminosduren in krystallisirende
dimolekulare Anhydride verwandeln, welche man jetzt gewdhnlich
Diacipiperazine nennt und von denen das sogenannte Leucinimid der
ilteste Repridsentant ist. Wie der Eine von uns kirzlich ) gezeigt
hat, werden diese Producte am leichtesten aus dep Estern der Amino-
1) Anp. d. Chem. 157, 24 [187}1) 2) Bull. soc. chim. 38, 64 [1882).
%) Apn. d. Chem. 303, 183 [1898] u. 307, 231 [1899].

4) Récherches sur la synthése des matiéres albuminoides et protéiques.
Compt. rend. 106, 1407 [1888) und Compt. rend. 112, 198 1891

5 Dubois' Archiv 1894, S. 883 u. 555.

) Diese Berichte 33, 2323 [1900] u. 34, 1501 [1901].

“ Diese Berichte 84, 435 [1901].
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séiuren gewonnen. Das einfachste Glied der Reihe, das von Curtius
und Goebel ") niher untersuchte Glycinanhydrid, bildet den Aunsgangs-
punkt unserer Beobachtungen.

Wird dasselbe nidmlich mit concentrirter Salzsiure kurze Zeit
gekocht, so findet eine Aufspaltung des Piperazinringes statt, und es
entsteht das Hydrochlorat einer Aminosiure von der Formel C;HzN,O;.
Wir interpretiren den Vorgaog auf folgeude Art:

NH.CH..CO
CO.CH;.NH + H30 = NH;.CH,;.CO.NH.CH;. COOH.

Die Verbindung ist mithin das erste Anhydrid des Glykocolls
und wiirde also der Stammvater des lingst bekannten Hippurylgly-
cins ?) sein. Da sie der Ausgangspunkt fiir mehrere complicirtere
Korper ist, 80 scheint uns die Wahl eines kurzen Namens zweck-
missig. Fiir die Ableitung eines solchen ist das Wort Glykocoll
wenig geeignet. Wir greifen deshalb auf den ebenfalls gebriuchlichen
Namen Glycin zuriick, nennen das Radical NH;.CH:.CO.>Glycyl«
und leiten davon fiir obige Verbindung den Namen Glycylglycin ab.

Ebenso leicht wie die freie Aminosdure. lisst sich ihr Ester
NH;.CH,.CO.NH.CH:.CO:CsH; aus dem Glycinanhydrid durch
Kochen mit alkoholischer Salzsiiure bereiten.

Sowobl die Siiure wie ihr Ester haben starke Neigang, in das
Glycinanbydrid zuriickzogehen. Feruer sind sie durch grosse Reactions-
fihigkeit der NH;-Gruppe ausgezeichnet. So haben wir durch Ein-
wirkung von Phenylisocyanat in alkalischer Losung aus beiden die
Verbindung C¢H;.NH.CO.NH.CH;.CO.NH.CH>.COOH erhalten.
Ebenso leicht liess sich der Ester bei Gegenwart von Soda mit Chlor-
kohlensiiureester combiniren, wobei die Verbindung C;H,0.CO.NH.
CH;.CO.NH.CH;.COOC:H; entsteht, welche wir Carbithoxyglycyl-
glycinester nennen. Wird Letztere mit Ammoniak behandelt, o resul-
tirt ein Korper C; H; N3 O4, der wahrscheinlich die Structar
NH;.CO.NH.CH;.CO.NH.CH3.CO3C:H; hat und deshalb Carbamido-
glyceylglycinester genannt werden soll. Er giebt dhnlich dem Biuret
mit Natronlauge und Kupfersalzen eine schone rothviolette Firbung
and erinnert dadurch an eine von Curtius und Goebel unter dem
Namen »Biuretbasec beschriebene Verbindung.

Wir werden versuchen, auf dhnliche Art noch ldngere Ketten
aus Glykocoll und Harnstoffresten zusammenzusetzen und auch andere
Aminosiuren fiir diese Combination zu verwenden.

Aehnlich dem Glycinanhydrid kann auch das Alaninanhydrid durch
Kochen mit alkoholischer Salzsiure in ein neues Product verwandelt

1y Journ. fir prakt. Chem. [2] 37, 173 [1888)
?) Curtius, Journ. fir prakt, Chem. [2] 26, 175 [1882).

Berichte d. D, chem, Gesellschaft, Jahrg. XXX1V, 184
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werden, welches aller Wahrscheinlichkeit nach das Analogon des Glyey!-
glycinesters ist, und wir hoffen, auf die gleiche Art aus der Mehrzahl
der e-Aminosdiuren dhnliche Producte gewinnen zu kénnen.

Glycinanbhydrid (Diacipiperazin).

Die Nothwendigkeit, grossere Mengen des Anhydrids darzustellen,
hat uns veranlasst, das Verfahren von Curtius und Goebel, welche
entweder den Glycinester in der 4-fachen Menge Wasser 16sen oder
das Hydrochlorat in wiissriger Losung mit Silberoxyd versetzen, etwas
abzuiindern. Wir bevorzugen die Anwendung des freien Esters, welcher
aus dem Hydrochlorat durch Alkali leicht zu gewinnen ist 1),

100 g Glycinester werden unter Alkiihlen mit 60 g Wasser ver-
setzt und das Gemisch bei Zimmertemperatar 1-—2 Tage anfbewahrt.
Dabei fillt das Anhydrid als schon krystallisirte Masse ans. Es wird
abfiltrirt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und iber Schwetel-
sdure im Vacuum getrocknet. Die Ausbeate betrigt ungefihr 37 g
oder 67 pCt. der Theorie.

Das Anhydrid ist eine so schwache Base, dass seine Salze schon
durch Wasser oder Alkohol zerlegt werden. Ldst man es z. B. in
wenig kalter rauchender Salzsiure und fiigt dann Alkohol hinzu, so
wird das Anbydrid selbst ausgefillt. Curtius und Goebel haben
allerdings ein Chloroplatinat dargestellt und analysirt, aber auch
dieses Salz wird, wie wir beobachteten, schon durch Wasser zerlegt.
Dieselben Forscher glaubten auch, ein bestindiges Hydrochlorat durch
Kochen mit starker Salzséiure erhalten zu haben, von dem sie aller-
dings keine Analyse angaben. Wir haben aber gefunden, dass dieses
gegen Wasser bestindige Salz kein Derivat des Glycinanhydrids,
sondern das Hydrochlorat des Glyeylglycins ist.

Glyeylglyecin, NHs.CH,.CO.NH.CH..COOH.

Das Glycinanhydrid 16st sich in kalter Salzsiiure vom spec. Ge-
wicht 1.19 und ldsst sich aus dieser Lésung sowohl durch Fillen mit
Alkohol wie auch durch rasches Verdunsten im Vacuum unverindert
zuriickgewinnen. Bleibt aber die salzsaure Losung mehrere Tage bei
Zimmertemperatur stehen, so fillt das Hydrochlorat des Glyeylglycins
in hiufig centimetergrossen Krystallen aus. Ungleich rascher erfolgt
die Umwandlung beim Erhitzen.

Fir die Darstellung des Glyeylglycins wird deshalb das fein ge-
pulverte Glycinanhydrid mit der sechsfachen Gewichtsmenge rauchender
Salzsdure (spec. Gewicht 1.19) schnell bis zaum Sieden erhitzt und etwa
eine Minute im Sieden erhalten, wobei véllige Losung erfolgen muss.

1) E. Fischer, diese Berichte 34, 436 [1901]. Bei Verarbeitung grisserer
Mengen betrigt die Ausbeute etwa 80 pCt. der Theorie.
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Beim raschen Abkiihlen scheidet sich alsbald das Hydrochlorat des
Glycylglycins als dicker Brei von feinen Nadeln aus. Die Mutter-
Jauge wird abermals eine Minute gekocht und giebt dann beim Ab-
kiihlen eine zweite Krystallisation. Die Ausbeute betrug meist 88 pCt.
der Theorie.

Wie der Versuch zeigt, ist das Salz in starker Salzsiore recht
schwer ldslich, dagegen wird es recht leicht von reinem Wasser auf-
genommen. In Alkohol ist es selbst beim Erwidrmen ziemlich schwer
l6slich. Zur Analyse war es aus heissem, 95-procentigem Alkohol
umkrystallisirt und bei 700 getrocknet. Die Werthe passen am besten
auf die Formel des neutralen salzsauren Glycylglycins -+ 1 Molekiil
Wasser.

0.2004 g Sbst.: 0.1901 g COy, 0.1081 g Ho0. — 0.2093 g Sbst.: 27.7 cem
N (209, 746 mm). — 0.2190 g Sbst.: 0.1686 g AgClL.

G,Hs03 N3, HCl + Hy0. Ber. C 25.73, H 5.90, N 15.01, C1 19.03.

Gef. » 25.86, » 5.99, » 14.85, » 19.09.

Die Bestimmung des Krystallwassers, welches zwar bei 110°
schon entweicht, aber selbst nach 5-stiindigem Erhitzen auf diese
Temperatur noch nicht vollstindig ausgetrieben war, ist nicht end-
giltig durchgefiihrt.

Die Ueberfiibrung des Salzes in die freie Aminoséiure kann durch
die berechnete Menge Alkali in concentrirter, wissriger Losung ge-
schehen, aber besser wird die Ausbeute bei Anwendung von Silber-
oxyd. Man 16st zu dem Zwecke 1 Theil des Salzes in 25 Theilen
kaltem Wasser, fiigt 0.8 Theile fein gepulvertes Silberoxyd (wenig
mebr als die berechnete Menge) hinzu, schittelt kriftig, bis alles
Chlor gefillt ist, filtrirt und zieht das Chlorsilber noch mit lauwarmem
Wasser aus. Die vereinigten wiissrigen Filtrate werden mit Schwefel-
wasserstoff vom Silber befreit, auf dem Wasserbade auf ungefdhr
/s Volumen eingedampft und in der Hitze mit Alkoho! bis zur Trii-
bung versetzt. Beiin Abkihlen scheidet sich das Glycylglyein in
perlmutterglinzenden Blittchen ab, welche fiir die Analyse abge-
saugt, mit Alkohol und Aecther gewaschen und bei 100° getrocknet
wurden.

0.1849 g Shst.: 0.2478 g CO4, 0.1012 g H3 0. — 0.1164 g Sbst.: 21.0 cem
N (159, 772 mm).

CiHsO,Ns. Ber. C 36.36, H 6.06, N 21.21.
Gef. » 86.55, » 6.08, » 21.45.

Beim raschen Erhitzen im Capillarrobr zersetzt sich die Substanz,
ohne zu schmelzen, zwischen 215° und 220°, nachdem sie sich schon
vorher dunkel gefgrbt hat.

Sie 16st sich in heissem Wagser leicht, in kaltem erheblich
schwerer, aber doch merklich mehr als das Glycinanhydrid. In Al-
kohol ist sie sebr schwer, in Aether garnicht 1dslich. Mit Salzsiure

184*



bildet sie das urspriingliche Hydrochlorat. Die Aminosiure lost ge-
filltes Kupferoxyd in wissriger Suspension Leim Erwirmen sofort
und bildet eine tiefblane Fliissigkeit. Beim Eindampfen scheidet
sich das Kupfersalz als tiefblaue, aus kleinen Prismen bestehende
Krystallmasse ab, welche selbst in kaltem Wasser leicht 15slich ist.
An diesem Verhalten gegen Kupferoxyd kann das Glycylglycin leicht
von dem Glycinanhydrid unterschieden werden. Denn kocht man dic
wiissrige Losung des Letzteren mit gefilltem Kupferoxyd etwa
/e Minute, so ist das [iltrat kaum gefirbt.

Glyeylglycinester, NHs.CH,;.CO.NH.CH,.CO.C: H;.

Suspendirt man 10 g sehr fein gepulvertes Glycinanhydrid in
270 cem absolutem Alkohol, séttigt unter Kiihlung mit Salzsiuregas
und erwinnt dann rasch aunf dem Wasserbade zum Sieden, so findet
beim hiufigen Umschiitteln bald klare Loésung statt. Man kiihlt jetzt
sofort ab, wobel alsbald die Krystallisation des salzsauren Glyeyl-
glycinesters in feinen, glinzenden Nadeln beginnt. Nach einstindigem
Stehen bei 0° wird die Krystallmasse abfiltrirt, mit Alkohol und Aether
gewaschen und iiber Natronkalk getrocknet. Die Ausbeute betrigt
unter den angegebenen Bedingungen etwa 80 pCt. der Theorie. Wird
dagegen das Kochen mit der salzsauren Losung linger als nothig fort-
gesetzt, so treten Verluste durch weitere Aufspaltung des Glycylglycin-
esters ein, und beim langen Kochen entstehen so grosse Mengen Gly-
kocollester, dass sein Hydrochlorat beim Erkalten mit ausfillt.

Der salzsaure Glyeylglycinester schmilzt beim raschen
Erhitzen im Capillarrohr gegen 182° (corr.) unter Zersetzung. Er ist
in Wasser leicht, in kochendem Alkohol ziemlich leicht und in kaltem
Alkohol recht schwer lislich. Fir die Analyse war er aus heissem
Alkohol umkrystallisirt und bei 100" getrocknet.

0.1307 g Sbst.: (,1747 g CO,, 0.0776 g HsO. — 0.1987 g Sbst.: 24.4 cem
N (13.5°% 760 mm).

CoHy03 N5, HCL. Ber. C 36.64, H 6.61, N 14.24.
Gef. » 36.45, » 6.60, » 14.51.

Dasselbe Salz entsteht aus dem Glyeylglycin beim Erwirmen mit
alkoholischer Salzsiure.

Zur Darstellung des freien Esters werden 14 g des gepulverten
Hydrochlorats mit 10 ccm Wasser und 30 cem Chloroform iibergossen
und zu dem stark gekihlten Gemisch allmihlich unter heftigem Schiit-
teln 7 cem Natronlauge (2.8 g Natriumhydroxyd enthaltend) zugegeben.
Schliesslich fiigt man einen Ueberschuss von trocknem Kaliumearbo-
nat hinza, um den Ester mdglichst auszusalzen und gleichzeitig das
Chloroform von den suspendirten Wassertheilchen zu scheiden. Die
Chloroforml6ésung wird abgegossen und der Riickstund noch dreimal
mit der gleichen Menge ausgelaugt. Die vereinigten Chloroformaus-
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ziige werden mit Natriumsulfat getrocknet, auf etwa 15 ccm einge-
dampft und mit etwa 80 cem Petroldther versetzt. Dabei scheidet
sich der Glycylglycinester in feinen Nadeln ab, welche durch aber-
maliges Losen in Chloroform und Ausfillen mit Petrolither leicht za
reinigen sind. Die Ausbeute betrug 9 g oder 78 pCt. der Theorie.
Der Verlust ist hier wie in dhnlichen Fillen durch die grosse Los-
lichkeit und Unbestindigkeit des Esters bedingt.

Fiir die Analyse war das Priiparat mit Aether gewaschen und
im Vacuum iber Aetzkali getrocknet.

0.28G0 g Sbst.: 0.4704 g CO4, 0.1860 g HyO0. — 0.2015 g Sbst.: 30.6 ccm
N (14° 754 mm).

CsHi203Ns. Ber. C 45.00, H 1.5, N 17.50.
Gef. » 44.86, » 7.2, » 17.72.

Der Ester schmilzt bei 88—8&9Y (corr.). Er 138t sich sehr leicht in
Wasser mit stark alkalischer Reaction. In Chloroform und Alkohol
ist er ebenfalls sehr leicht, in Aceton etwas schwerer und in Aether
recht schwer 16slich.

Der Ester ist ausgezeichnet durch die Neigung, sich durch Alko-
holabspaltung in Glycinanhydrid zuriickzuverwandeln. Das tritt z. B.
ein, wenn die wissrige Losung bei Zimmertemperatur aufbewahrt
wird. Schon nach Y/, Stunde ist der grossere Theil des Esters zer-
setzt, und wenn die Ldsung nicht zu verdGont war, hat sich eine
reichliche Menge Glycinanhydrid abgeschieden.

Noch leichter wird der Ester durch alkoholisches Ammoniak zerlegt.
Loést man 0.5 g Ester in 5 cem Alkohol, der bei 00 mit Ammoniak
gesiittigt ist, so beginnt nach wenigen Augenblicken schon die Kry-
stallisation des Glycinanhydrids, welches bald die Fliissigkeit brei-
artig erfiillt. Seine Menge entsprach ungefihr 90 pCt. der Theorie,
und die Reinbeit des Productes wurde durch eine Stickstoffbestimmuong

controllirt.
Ber, N 24.56. Gef. N 24.37.

Aehnlich dem Ammoniak wirkt Natriuméthylat in alkoholischer
Lésung auf den Glycylglycinester.

Auch durch blosses Erbitzen ldsst sich die Verwandlung in Gly-
cinanhydrid herbeifiibren. Erwirmt man den geschmolzenen Ester
rasch auf hohere Temperatur, so beginnt gegen 190° eine Gasent-
wickelung, und es bildet sich ein weisses, krystallinisches Produet,
welches, neben viel Glycinanbydrid, auch in kleiner Menge einen
Korper enthilt, welcher mit Alkali und Kupfersalzen die Biuretfirbung
giebt und wahrscheinlich mit der »Biuretbase« von Curtius und
Goebel identisch ist.

Selbst beim Aufbewahren im trocknen Zustande verindert sich
der Ester schon verhéltnissméssig rasch, was man leicht durch die L&s-
lichkeit in Chloroform oder Alkohol verfolgen kann. So war ein
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Priiparat, welches 10 Tage bei etwa 250 gestanden hatte, in Chloro-
form ganz unldslich geworden, gab dann mit Alkali und Kupfersalzen
die Biuretfirbung, bestand aber zam gréssten Theil aus Glycinanby-
drid, welches darch Umkrystallisiren aus Wasser leicht gereinigt
werden konnte.

Die grosse Empfindlichkeit des Esters wird durch Substitation in
der Aminogruppe beseitigt, denn die folgenden Derivate sind relativ
recht bestindige Producte.

Phenyleyanat-Glycylglycin,
CsH;.NH.CO.NH.CH,.CO.NH.CH,.COOH.

Lést man 0.80 g Glycylglycinester in 2 cem Wasser und 5 ccm
Normalnatronlauge, welche auf 0° abgekiiblt sind, fiigt dann auf ein-
mal 0.6 g Phenylisocyanat zu und schiittelt heftig, so scheidet sich
nach wenigen Secunden das Natriumsalz des Phenylcyanatglycylgly-
cins als dichter Krystallbrei ab. Gleichzeitiz mit der Anlagerung
des Phenylisocyanats findet also auch eine Verseifung des Esters statt.
Wird der Krystallbrei wieder durch Erwdrmen unter Zusatz von
etwas Wasser gel$st und die filtrirte Fliissigkeit mit verdiinnter Essig-
siure angesduert, so scheidet sich das Phenyleyanatglycylglycin in
feinen Nadeln ab, deren Menge mehr als 90 pCt. der Theorie betrigt.
Aus wenig kochendem Wasser umkrystallisirt, bildet es feine seiden-
glinzende Nadeln, welche fiir die Analyse bei 909 getrocknet wurden.

0.1827 g Shst.: 0.3525 g COs, 0.0861 g H,0. — 0.1906 g Shst.: 25.8 ccm
N (159 768 mm).

C“H1304N3. Bel‘. C 52.59, H 5.13, N 1673.
Gef. » 52.51, » 5.23, » 16.03.

Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung gegen 175° (corr.).
Sie lost sich in heissem Alkohol ziemlich leicht, dagegen &usserst
schwer in Aether. In verdiinnter Natronlauge ist sie ziemlich leicht
Iéslich, concentrirte Lauge fillt aber das Natriumsalz. Die alkalische
Losung giebt nicht die Biuretreaction.

Fir die Darstellung der Verbindung kann man statt des Glyeyl-
glycinesters auch sein Hydrochlorat benutzen, 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 Alkoho! und Schwefelsiure wird die Verbindung
leicht verestert. Erhitzt man 6 g derselben mit 18 g absolutem Alkohol
und 2 g concentrirter Schwefelsdure !/2 Std. zum Sieden, so scheidet
gich ein Theil des Esters schon in der Hitze krystallinisch aus. Eine
weitere Menge erhdlt man durch Verdampfen des Alkohols im Vacuum
und Verdiinnen mit Wasser. Die Ausbeute betrug 55 pCt. der Theorie.
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Der Ester wurde durch Umkrystallisiren aus der 20-fachen Menge
heissen Wassers gereinigt und fiir die Analyse bei 100° getrocknet.
0.3024 g Sbst: 0.6182 g COg, 0.1668 g HyO. — 0.2080 g Sbst.: 26.9 cem
N (159, 752 mm).
Cx3H17 04N3. Ber. C 55.91, H 6.09, N 15.05.
Gef. » 55.75, » 6.12, » 15.00.
Schmp. 165—1669. In heissem Alkoho! leicht, in kochendem
Chloroform oder Toluol schwer und in Aether sehr schwer 1dslich.

Carbithoxyl-Glycylglycinester,
CsH; 0: C.NH.CH;.CO.NH.CH:.CO; C: Hs.

5 g Glycylglycinester wurden in 20 g Wasser von Zimmertem-
peratur durch Schiitteln rasch geldst, nach dem Abkiihlen in Eiswasser
mit 4.25 g Chlorkohlensiureester (1¢/; Mol.) versetzt und dann unter
fortwiibrendem, kriiftigem Schiitteln 2.3 g Natriumcarbonat, welches
zuvor in 20 cem warmem Wasser geldst und dann abgekiihlt ist, in
drei Portionen zugefiigt. Die Menge des Natriumcarbonats reicht gerade
aus, um alles Halogen des Chlorkohlensiureesters zu binden. Wih-
rend der Operation fillt der Carbithoxyglycylglycinester als dicker
Krystallbrei aus, welcher abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser
gewaschen wird. Die Mutterlange wird zur Gewinnung des in Lsung
gebliebenen Theiles mit Chloroform ausgeschiittelt. Zur Reinigung
168t man das Product in etwa 11 Theilen heissem Essigester und fallt
mit Petrolither. Die Ausbeute betrigt durchschnittlich 80 pCt. der
Theorie.

An Stelle des Glycylglycinesters kann auch sein Hydrochlorat
als Ausgangsmaterial dienen.

Man 16st dann 6.12 g des Salzes, welche den obigen 5 g Ester
entsprechen, in 17 ccm Wasser, giebt unter gater Kihlung erst zur
Neutralisation der Salzsiure 3.1 cem 10-fach-normaler Natronlauge
zu und verfihrt dann wie oben. Da die Ausbeute ebenso gut ist und
die Isolirung des Glycylglyecinesters iiberfliissig wird, so ist dieses letztere
Verfahren praktisch vorzuziehen.

Fir die Analyse diente ein im Vacuum diber Schwefelsiure ge-
trocknetes Priparat.

0.1927 g Sbat.: 0.3269 g COs; 0.1212 g H;0. — 0.1653 g Sbst.: 17.6 ccm
N (249, 768 mm).

CyHisOsN3. Ber. C 46.55, H 6.89, N 12.07.
Gef. » 46.26, » 6.99, » 12.08.

Die Verbindung ist in heissem Wasser sehr leicht 18slich und
scheidet sich beim Erkalten bei geniigender Concentration in farb-
losen, hiiufig za Biischeln vereinigten Spiessen ab. Da sie aber in
kaltem Wasser noch in betrichtlicher Menge ldslich ist, so bringt
jede solche Krystallisation erhebliche Verluste. Von heissem Alkohol,



2876

Aceton und Benzol wird sie ebenfalls leicht und dann successive
immer schwerer von Essigester, Aether und Petrolither aufgenommen.
Aus heissem Essigester krystallisirt sie in flachen Prismen oder Spiessen.
Schmp. 87° (corr.). Mit Alkali und Kupfersalzen giebt sie nicht die
Biuretfirbung.

Carbamido-Glyeylglycinester,
NH;.CO.NH.CH;.CO.NH.CH..CO:C, H; (7).

Die Bildung des Korpers geht besonders glatt von Statten, wenn
der vorhergehende Ester der Wirkung des flissigen Ammoniaks bei
gewdhnlicher Temperatur unterliegt. Die Operation wurde im Ein-
schmelzrohr ausgefiibrt, und die Menge des Ammoniaks war etwa
4 Mal so grosa als die des Esters. Dieser lost sich vollkommen
farblos, und nach 24-stiindigem Stehen bei gewdhulicher Temperatur
ist die Reaction beendet. Man lisst nach Oeffnen der Capillare das
Ammoniak verdunsten und krystallisirt den festen Riickstand aus heissem
Alkohol. Die Ausbeute betrug 88 pCt. der Theorie.

Statt des reinen Ammoniaks lisst sich auch seine alkoholische
Lésung verwenden. Nur ist dann hohere Temperatur néthig.

Bei 4 —5-stiindigem Erhitzen des Carbithoxylglycylglycinesters mit
der 20-fachen Menge bei 0° gesiittigtem alkoholischem Ammoniak auf
1000 betrug die Ausbeute an reinem Product 75 pCt. der Theorie.
Fiir die Analyse war das aus Alkohol umkrystallisirte Priparat im
Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet.

0.2003 g Sbst.: 0.3038 g CO., 0.1137 g HaO. — 0.1905 g Shst.: 35.8 ccm
N (26°, 751 mm). :

C7H1304N3. Ber. C 41.38, H 6.40, N ?0‘69.
Gef. » 41.37, » 6.35, » 20.85.

Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen im Capillarrohr
gegen 183° (corr.) unter Zersetzung. Sie l9st sich in heissem Wasser
und Alkohol sehr leicht und krystallisirt aus Beiden beim Abkiihlen
jeicht in feinen, meist sechs-eckigen Blittchen, welche sich fettig an-
fiihlen. In Chloroform, Benzol und Aether schwer léslich.

Die wissrige Liosung giebt auf Zusatz von Natronlauge und wenig
Kupfersalz eine schon rothviolette Firbung, welche derjenigen des
Biurets sebr dhnlich ist!). Sie reducirt ferner eine alkalisch-ammo-
niakalische Silberlosung beim Erwirmen unter Spiegelbildung.

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

C0:C:Hs . NH.CH;.CO.NH.CH;.CO.NH,,
) Beziiglich der Biuretreaction verschiedener Amide und Harnstoff-

derivate vergleiche man die ausfiihrlichen Beobachtungen von H. Schiff,
Ann. d. Chem. 299, 236.
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aber sie bedarf doch noch der experimentellen Begriindung. Durch
Alkali in kalter, verdiinnter, wissriger Losung wird der Ester in eine
krystallisirende Sdure verwandelt, welche in kaltem Wasser schwer 15s-
lich ist, gegen 1800 unter Zersetzung schmilzt, Carbonate leicht zersetzt
und nicht mehr die Biuretfirbung zeigt.

Schwieriger als Ammoniak wirken die Ester der Aminoséiuren
auf den Carbithoxylglyeylgiycinester ein, aber durch lingeres Erhitzen
des Letzteren mit Leucinester auf 1300 ist uns doch die Vereinigung
gelungen. Unter Alkoholaustritt entsteht ein Product vom Schmp.
109—110° und der Zusammensetzung C;; Ho7 O N3, welches ebenfalls
die Biuretreaction zeigt. Die ausfiihrliche Beschreibung bleibt einer
spiteren Mittheilung vorbehalten. '

Das Gleiche gilt fiir den Korper, welcher beim Erwirmen des
Alaninanhydrids mit alkoholischer Salzsdure entsteht und zweifels-
ohne das Analogon des Glycylglycinesters ist.

Schliesslich sagen wir Hrn. Dr. O. Wolfes fiir die freundliche
Hiilfe bei obigen Versuchen besten Dank.

442. N. Zelinsky: Ueber eine Synthese der cyclischen tertiiren:
Alkohole mit Hiilfe von Magnesiumhalogenalkylen.
(Vorldufige Mittheilung.)

[Aus dem Laboratorium fir organische und analytische Chemie an der
Universitat Moskau.)

(Eingegangen am 13. August 1901.)

Bis zur letzten Zeit fanden magnesium-organische Verbindungen-
fiir synthetische Reactionen fast gar keine Anwendung, obschon sie
sich durch grosse Reactionsfihigkeit auszeichnen. Das Unbequeme:
bei den Arbeiten mit Magnesiumalkylen besteht darin, dass sie weder
fliichtig, noch in den gewdhnlichen Liésungsmitteln 16slich sind. Dass
Magnesiumalkyle den Verlauf von Reactionen in. derselben Richtung
wie Zinkalkyle bedingen konnen, ist aus der Arbeit von Fleck?),
welche im Laboratorium des verewigten Lothar Meyer ausgefithrt
wurde, zu ersehen; er hat die Bildung von Trimethylcarbinol bei der
Reaction des Magnesiummethyls auf Acetylchlorid nachgewiesen. Je-
doch folgt aus den Untersuchungen von Fleck, dass freie Magnesium-
alkyle in der Kohlenstoffchemie schwerlich denselben Werth, welchen.
die historisch so wichtigen zinkerganischen Verbindungen behalten.
haben, gewinnen werden.

1)y Ann. d. Chem. 276, 134.





