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Ueber Glyeocolldther;

yon

Theod. Curtius und Franz Goebel.

Das Glycocoll ist seit 67 Jahren bekannt. Man hat
es aus natiirlich vorkommenden Stoffen abscheiden und
kiinstlich darstellen konnen. Man weiss, dass das Gly-
cocoll ein Abkommling der Essigsiure ist, in welcher ein
Methylwasserstoffatom durch Amid vertreten ist, und man
stellt es als Prototyp aller Amidosiiuren hin, weil es in
umfangreichem Maasse die Fihigkeit besitzt, mit Basen,
Sturen und Salzen Verbindungen einzugehen.

Trotz alledem war man der Entrithselung zahlreicher
eigenthiimlicher physikalischer und chemischer Eigenschaften
dieser Substanz niemals niher gekommen. Man kannte
weder ihre Molekulargrosse, noch diejenige ihrer Verbin-
dungen. Das Glycocoll musste, seiner Abstammung gemiiss,
als eine Saure aufgefasst werden, und doch schienen sich der
Darstellung der gewohnlichen Derivate, welche die Shure-
patur eines organischen Korpers documentiren, wie der
Acther, des Amids, aussergewdhnliche Schwierigkeiten ent-
gegen zu stellen, Eigenschaften, welche mit der Definition
des Glycocolls als Amidoessigsédure nicht unmittelbar in Ein-
klang zu bringen waren. Wir begegnen daher schon frith-
zeitig!) der Vermuthung. dass das Glycocoll eine Vereinigung
von wenigstens zwel Molekiilen Amidoessigsiiure repriisentire,
welche mit Hilfe des fiinfwerthig gewordenen Stickstoffs der
Amidogruppe zu einem ammonsalzartigen Korper verbunden
seien. Welche Molekulargrosse dieser Saure nun in der
That zukommt, lisst sich nicht entscheiden, da dieselbe erst
unter volliger Zersetzung bel unverhiltnissmissig hoher
Temperatur schmilzt. Es schien deshalb wiinschenswerth,
zunichst Derivate dieser S#iure darzustellen, deren Molekular-
grosse festgestellt werden konnte, deren Eigenschaften aber,

1) Strecker: Ann, Chem. 63, 130.
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falls ibr Molekiil der einfachen Zusammensetzung der Amido-
essigsiure wirklich entsprach, wesentlich andere sein mussten,
als die der complicirter zusammengesetzten, als Glycocoll
bekannten Substanz.

In dieser Absicht hat der eine von uns!) schon vor
4 Jahren einen Aether der Amidoessigsiure dargestellt.

Angaben iiber einen Glycocollither fanden sich allerdings
schon 20 Jahre frither in der Literatur vor. v. Schilling?
stellte im Jahre 1863 die ersten Versuche an, um ein Alkohol-
radical in das Glycocoll einzufithren. Es gelang ibm dieses
durch Erhitzen von Glycocoll, Jodithyl und absolutem Alko-
kol in zugeschmolzenen Rohren bei 100°-—120° Aus den
Reactionsprodukten isolirte er das jodwasserstoffsaure Salz
eines einfach athylirten Glycocolls. Dieses wurde mit Silber-
oxyd in der Kilte zerlegt, worauf eine noch silberhaltige,
alkalisch reagirende Verbindung iiber Schwefelsiure aus-
krystallisirte.

Diese krystallinische Silberverbindung lieferte, nach dem
Entfernen des Silbers durch Schwefelwasserstoff, durch Ver-
dunsten im Vacuum, eine alkalisch reagirende Base in durch-
scheinenden Krystillchen, welche mit Platinchlorid eine
krystallisirbare Verbindung ergab. Als er dagegen die vomn
Silber befreite Liosung auf dem Wasserbade eindampfte,
schied sich wieder Glycocoll aus.

Kraut und Hartmann?®) haben diese Versuche v. Schil-
ling’s wiederholt. Sie zerlegten die oben beschriebene jod-
wasserstoffsaure Verbindung des Glycingthers von v. Schilling
durch Kochen ihrer wassrigen Losung mit Silberoxyd. Hier-
bei destillirte Alkohol iiber, und der Riickstand erwies sich
nach der Beseitigung des Silbers als Glycocoll. Kraut und
Hartmann zogen daraus den Schluss, dass der Glycinather
nur in Verbindung mit S#auren bestindig sei. Dass hier
wirklich Glycindther, nicht etwa Aethylglycocoll vorlag, er-
klarten sie aus dem leichten Zerfalle der Base beim Kochen
mit Silberoxyd in Alkohol und Glycocoll. Dieselbe jod-

1 Curtius: Ber. 16, 754.
?) Ann. Chem. 127, 97.
%) Das. 133, 100ff.



152 Curtius u. Goebel: Ueber Glycocollather.

wasserstoffsaure Verbindung wurde von v. Schilling, Kraut
und Hartmann durch Einwirkung von Jodmethyl auf
Glycin bei Gegenwart von absolutem Aethylalkohol er-
halten. v. Schilling, welcher diesen Weg zur Darstellung
des Glycocollmethylither einschlug, vermuthete mit Recht,
dass die erhaltene jodwasserstoffsaure Verbindung, welche
dieselbe empirische Zusammensetzung ergab, wie die aus
Jodathyl, Glycin und absolutem Aethylalkohol erhaltene,
der jodwasserstoffsaure Methylither eines ausserdem am
Stickstoffatom einfach methylirten Glycins sein miisse; Kraut
und Hartmann wiesen indessen spiter nach, dass beide
Verbindungen identisch und zwar jodwasserstoffsaurer Gly-
cocollither seien, indem bei der Einwirkung von Jodmethyl
auf absoluten Aethylalkohol zunichst Umsatz in Jodéthyl
und Methylalkohol eintritt.

Zur Identificirung dieser beiden Verbindungen des
Aethylglycins und jenes postulirten Dimethylglycing diente
ihnen die salzsaure Verbindung, welche sie durch Umsetzung
des jodwasserstoffsauren Salzes mit Chlorsilber darstellten.
Sie geben ferner auch anl), das salpetersaure Salz in kry-
stallinischem Zustande erhalten 2u haben.

Wihrend aus Jodithyl und fretem Glycocoll unzweifel-
haft Salze von Glycinithylither erhalten wurden, gelang es
niemals, durch Einwirkung von Jodalkylen auf Glycinsilber —
ein gewiss sehr nahe liegender Versuch — Glycocollather oder
ein Salz desselben darzustellen. Vielmehr verlief die Ein-
wirkung des Jodalkyls auf Glycinsilber derart, dass zwar
auch das Carboxyl, meistens aber gleichzeitig die beiden
Wasserstoffatome der Amidgruppe alkylirt wurden, und diese
Verbindungen ausserdem noch ein Molekiil Jodalkyl addiren
konnten. Auf diese Weise stellte Kraut durch Einwirkung
von Jodathyl auf Glycinsilber den Aethylither des diathy-
lirten Glycocolls und die Verbindung dieses Korpers mit
Jodathyl dar.?) Aus Glycinsilber und Methyljodid wurde
von demselben das Jodid des Betains erhalten.

5y Ann. Chem. 133, 103. Anmerkung.

%) Das. 182, 172, 176,
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Auch Heintz?) ist es nicht gelungen, durch Einwirkung
von Jodiathyl auf Glycocollsilber, -kupfer oder -blei einen
Aether des Glycocolls darzustellen. Ebenso wenig?) gliickte
es aber diesem Forscher, durch Einwirkung von Jodithyl
auf freies Glycocoll dasjenige krystallisirende Produkt zu
erhalten, welches v. Schilling3) als Glycocollather be-
schrieben hatte.

Bis zum Jahre 1876 waren demnach von Kraut und
Hartmann von Glycocollitherderivaten die salzsaure, jod-
wasserstoffsaure und salpetersaure Verbindung des Aethyl-
dthers untersucht worden, withrend v. Schilling den freien
Glycocollather als krystallisirte, alkalisch reagirende Ver-
bindung beobachtete, aber niemals analysirte. Kraut und
Hartmann gelang die Darstellung des freien Aethers aus
den Salzen nicht, und ebensowenig war es, wie gesagt,
Heintz gelungen, den Schilling’schen Versuch, den freien
Aecther darzustellen, mit Erfolg zu wiederholen.

Im Jahre 1882 nahm der eine von uns die Versuche
zur Darstellung des Glycocollithers von Neuem auf. Der-
selbe hatte nimlich die Einwirkung von Benzoylchlorid auf
Glycocollsilber niher studirt und gefunden, dass dabei, neben
der Bildung von Hippursiure, noch eine ahnliche complexe
Reaction verlaufe — hier natiirlich unter Bildung mannig-
faltiger zusammengesetzter Siuren — wie dieses bei der
Einwirkung von Halogenalkylen auf Glycocollsilber ja auch
der Fall ist. Das Glycinsilber scheint sich also in der
That nicht dazu zu eignen, die Einfibrung von Alkylen,
resp. Acidylen in einfacher, iibersichtlicher Weise zu ge-
statten. Dasselbe batte Heintz4) vom Kupfer- und Blei-,
Dessaignes’ vom Zinksalz des Glycocolls nachgewiesen.
Offenbar hat dieser complicirte Verlauf jener Reaction seinen
Grund darin, dass die erwiahnten Metalle, namentlich Silber,
nicht Wasserstoffatome im Carboxyl, sondern im Amid des
Glycins substituiren.

Y Ann. Chem. 146, 220.
?) Das. 146, 223. 8) Das. 128, 100. 4) Das. 146, 224.
%) Das. 87, 225.
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Es soliten deshalb Alkalisalze zu dieser Reaction heran-
gezogen werden, weil man erwarten durfte, dass Natrium
oder Kalium jedenfalls die Carboxylgruppe befriedigen wiir-
den, Glycinkalium also, der Einwirkung von Jodalkylen unter-
worfen, mit grosserer Wahrscheinlichkeit normalen Glycocoll-
ather entstehen lassen wiirde, wie die am Stickstoff sub-
stituirten Verbindungen des Glycocolls mit Schwermetallen.

Indessen ergab sich die merkwiirdige Thatsache, dass
von den Salzen des Glycocolls weder die mit Natrium und
Kalium, noch mit Baryum, noch mit Thallium im krystalli-
nischen Zustande erbalten werden konnten!), ja dass sogar
das Zinksalz?), dessen Element den Schwermetallen betricht-
lich naher steht, in wissriger Liosung durch Kochen schon
wieder in seine Componenten zerfillt, Beobachtungen, welche
frither von Horsford?® und Dessaignes?) gemachten direct
widersprachen. Da demnach keine fiir die Einwirkung von
Jodmethyl im gewiinschten Sinne geeigneten Salze des Gly-
cocolls erhalten werden konnten, die freien Aether ferner
nach der Beobachtung von v. Schilling sowohl, wie von
Kraut und Hartmann ausserordentlich unbestindiger Natur
sein sollten, so versuchte der eine von uns die Amidogruppe
des Glycocolls zunichst durch ein mdglichst einfach zu-
sammengesetztes Siureradical zu schiitzen, um durch Aethe-
rificirung des nun erhaltenen Acidylglycins einen substituirten
Glyciniather darzustellen, dessen Eigenschaften einerseits
dem nicht substituirten Glycindther in manchen Beziehungen
nahe stehen mussten, von welchem man andrerseits aber
eventuell durch nachtriigliche Eliminirung des sauren Sub-
stitutes zum freien Glycindther selbst gelangen konnte.

Der eine von uns stellte deshalb zunichst das schon
von Kraut und Hartmann®) aus Glycinsilber und Acetyl-
chlorid nach Analogie der Dessaignes’schen Hippursiure-
synthese aus Qlycinzink und Benzoylchlorid gewonnene
Acetylglycocoll von Neuem dar. Nachdem sich indessen
dabei ergeben hatte, dass auch hier das Silbersalz des Gly-

1y Dies. Journ. [2] 26, 158. %) Das. 26, 162.
%y Ann. Chem. 60, 33. +) Das. 82, 236. % Das. 133, 105.
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cins einen zum grossten Theil sehr complexen Verlauf der
Reaction bewirkte, gelang es ihm in der Einwirkung von
Essigsdureanhydrid auf freies Glycocoll eine sehr bequeme
Methode zur leichten und ergiebigen Darstellung von Acetyl-
glycin aufzufinden. Unterwarf man letzteres nun der Ein-
wirkung von alkoholischer Salzséure, so war zu erwarten,
dass die jetzt geschiitzte Amidogruppe des Glycins eine
glatte Bildung von Acetamidoessigither gestatte, wihrend
man bei dem analogen Versuche mit freiem Glycin noch
zweifelhaft sein konnte, ob die Einwirkung eines (Gemisches
von Alkoholen und Mineralsiuren nicht in #hnlicher Weise
wieder eine gleichzeitige Alkylirung am Stickstoff veranlassen
wiirde, wie dieses ja bei der Einwirkung von Jodalkylen auf
Glycinsilber oder auf freies Glycin thatsichlich der Fall ist.
Letzterer Versuch, das Glycin und iiberhaupt eine Amido-
siure auf dem so selbstverstindlich gegebenen Wege mit
Alkohol und Mineralsduren zu #therificiren, scheint merk-
wiirdiger Weise vor dem Jahre 1882 niemals gemacht worden
zu sein, obwohl derselbe in jedem Falle unmittelbar und
quantitativ, wie aus den spiteren Beobachtungen des einen
von uns hervorgeht, hitte zum Ziele fihren miissen.

Eines einzigen, leider unverstandenen und von spiteren
Forschern unbemerkt geblicbenen alten Versuches von
Horsford!) wird im Weiteren noch gedacht werden.

Der Versuch, Acetylglycin auf dem erwihnten Wege
zu atherificiren, gelang vollkommen.

Die Acetursidureither wurden als unzersetzt siedende,
krystallinische Substanzen erkannt und beschrieben.?) Letztere
Thatsache legte die Vermuthung nahe, dass auch die Aether
des ‘Glycocolls selbst, wenn es einmal gelang dieselben im
freien Zustande darzustellen, viel grissere Bestindigkeit be-
sitzen wiirden, als man nach jener einzigen vorher erwihnten
Beobachtung von v. Schilling erwarten musste. Die Aether
der Hippursiure, des Benzoylglycocolls, sieden unter volliger
Zersetzung, die des Acetylglycocolls dagegen destilliren bei

1y Ann. Chem. 60, 20.
2, Ber. 17, 1664.
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gewohnlichem Luftdrucke unveréndert iiber, von dem Gly-
cocolliither selbst durfte man ein Gleiches erwarten.

Um die Acetylgruppe aus diesen Aethern wieder zu
eliminiren, erhitzte der eine von uns die salzsaure, alkoho-
lische Losung derselben und fand, dass hierbei in der That
die Verbindung nach der Gleichung:

CH,.CO.NH.CH,.C00.C,H, + C,H,.OH + HOI
— HCL.NH, . CH,.C00.C,H, + CH,.C00.GC,H,

ein Molekill Alkohol aufnahm, dass die Acetylgruppe als
Essigither abgespalten wurde, und nach dem Eindampfen
die berechnete Menge an salzsaurem Glycin#ther zuriickblieb.

Dieser Korper war identisch mit dem von Kraut aus
Glycocoll, Jodathyl und Alkohol, und Umsatz des jodwasser-
stoffsauren Salzes mittelst Chlorsilber erhaltenen Prcduktes
von der Zusammensetzung C,H,NO,.HCL?)

Nach diesen Resultaten lag nichts niher, als das Gly-
cocoll selbst mit Alkohol und Salzsiure zu #therificiren,
Versuche, welche vollstindig und ausserordentlich leicht zum
Ziele gefiihrt haben, ja es ergab sich, dass man pur das so
bequem zu erhaltende salzsaure Glycocoll in Alkohol zu
suspendiren und Salzsiiuregas einzuleiten brauchte, um salz-
sauren Glycocollather, je nach der Natur des angewandten
Alkohols, in berechneter Menge zu erhalten.

Der eine von uns brachte eine concentrirte Losung
dieser salzsauren Verbindungen mit der berechneten Menge
Silberoxyd zusammen, schiittelte die Liosung mit Aether aus
und erhielt nach dem Trocknen mittelst kohlensauren Kalis
und Verdunsten des Aethers durch trockne Luft ein farb-
loses, stark basisches, fliichtiges Oel von eigenthiimlichem,
an Cacao erinnerndem Geruch.?) Wurde dasselbe mit sehr
verdiinnter Salzsiure eingedampft, so resultirte salzsaurer
Glycocolldther vom Schmelzpunkt 144° ohne Nebenprodukte.
Bs war somit ein Beweis dafiir geliefert, dass die mittelst
Silberoxyd abgeschiedene Base in der That ein Glyeocoll

1y Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 144°, nicht bei 137"
) Ber. 16, 7i4.
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reprisentirte, in welchem an Stelle von einem Wasserstoff-
atom Aethyl getreten war. Die Methode, dieses Oel aus
der salzsauren Verbindung abzuscheiden, wurde spiter da-
durch betrichtlich verbessert?), dass man die Gegenwart von
Wasser vollig ausschloss, indem salzsaurer Glycinither mit
Silberoxyd in trocknem Aether suspendirt, einige Stunden
geschiittelt, filtrirt und die #therische Lidsung iiber Baryum-
oxyd getrocknet wurde. Der Siedepunkt der Base lag bei 149°,

Da ein von Heintz?) aus Chloressigsiure und Aethyl-
amin dargestelltes Mono#thylglycocoll ganz andere Eigen-
schaften besitzt, indem dasselbe in zerfliesslichen Blittern
krystallisirt, die iiber 160° unter Zersetzung schmelzen, so
durfte man annehmen, dass das erhaltene Oel wirklich
Glycindthylather sei, trotzdem diese Verbindung ginzlich
verschieden von dem von v. Schilling als Glycinéthylither
beschriebenen Korper war, sowohl was dessen physikalische
Eigenschaften, als auch dessen chemisches Verhalten betrifft.

Die Annahme Kraut's®), dass die Aether des Glyco-
colls, aus ihren Verbindungen mit Siuren abgeschieden,
sofort in Glycocoll und den betreffenden Alkohol zerfallen,
konnte nicht bestiitigt werden. Der freie Glycinither schien
zwar eine unbestindige Verbindung zu sein, er zersetzte
sich indessen nicht unter Riickbildung von Glycocoll bei
Gegenwart von Wasser, sondern zerfiel nach der Gleichung:

NH,.CH,.CO0.C,H, = NH.CH,.CO + C,H,.OH
in Glycocollanhydrid und Alkohol.

Ausserdem wurde bei dieser Zersetzung noch das Auf-
treten einer stickstoffreichen, in kaltem Wasser schwer 16s-
lichen, hoch schmelzenden Base beobachtet, welche die
Biuretreaction giebt.

Darstellung von salzsaurem Glycocoll aus
Hippursiure.
In einem grossen Kolben werden 500 Grm. Hippur-
sdure mit 2 Liter concentrirter, reiner Salzstiure 12 Stunden
lang am Riickflusskithler gekocht. Nach dieser Zeit ist die

1) Ber. 17, 957. Anmerkung. %) Ann Chem. 129, 35; 132, 1.
3 Das. 1797, 287
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Operation vollstindig beendet. Ein grosser Ueberschuss von
Salzsiure ist nothwendig, um die nach einigem Kochen sich
olig ausscheidende Benzoésiure wieder grosstentheils in
Losung zu bringen. Bei geringerer Fliissigkeitsmenge sam-
melt sich letztere in geschmolzenem Zustande als dunkel
gefarbte, dichte Schicht auf der Oberfliche der wassrigen
Losung an und veranlasst hiufig ein derartiges Stossen des
Kolbeninhalts, dass unter Umstinden der ganze Inhalt mit
einem Male explosionsartig herausgeschleudert werden kann.
Nach dem Erkalten wurde die Flussigkeit von der ausge-
schiedenen Benzossiure abfiltrirt, letztere zerkleinert und
mit kaltem Wasser sorgfiltig ausgewaschen.

Das erhaltene Filtrat wird auf etwa 1/, Liter einge-
dampft und behufs Entfernung noch vorhandener, geldster
Benzoéstiure mit Aether ausgeschiittelt. Die vom Aether
getrennte Losung wird weiter auf dem Wasserbade concen-
trirt, bis dieselbe in der Wirme anfingt, fest zu werden.
Man lgsst nun einige Stunden erkalten, presst den festen
Krystallkuchen von salzsaurem Glycin in einem Trichter
ither Glaswolle gut ab und wischt mit absolutem Alkohol
zwei bis drei Mal aus. Das schneeweisse, grob krystallisirte
Produkt besteht aus ganz reinem salzsaurem Glycin.

Die Mutterlauge liefert nach dem Eindampfen bei der
angegebenen weiteren Behandlung wiederholt neue Mengen
an salzsaurem Glycin, welche durch Waschen mit absolutem
Alkohol sofort rein erhalten werden konnen. Krst die letzten
sehr geringen Mengen Mutterlauge werden dunkelroth ge-
farbt. Aus denselben konnen aber immer wieder, falls man
das Eindampfen jedesmal nur so weit treibt, bis ein Tropfen
Flissigkeit an einem Glasstabe nach dem Herausnehmen
eben krystallinisch erstarrt, kleine Mengen an reiner Sub-
stanz gewonnen werden, da alle Verunreinigungen durch
Alkohol von den Krystallen vollstindig entfernt werden.

Die Ausbeute betriigt bis zu 90°%, der Theorie.
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Darstellung von salzsaurem Glycindther aus salz-
saurem Glycocoll

Zur Darstellung von salzsaurem (lycinither aus salz-
saurem Q(lycin eignet sich am besten folgendes Verfahren:
100 Grm. fein zerriebenes Salz werden in etwa !/, Lit. ab-
solutem Alkohol suspendirt, und so lange getrocknetes Salz-
siduregas eingeleitet, bis sich das salzsaure Glycin véllig ge-
16st hat. Das Auflosen unterstiitzt man durch Erwirmen
auf dem Wasserbade. Sobald die Auflsung eingetreten ist.
ist auch die Aetherificirung vollstindig beendet. Beim Ab-
kithlen erstarrt die alkoholische Liosung vollig zu einer festen
Masse weisser Krystallnadeln. Dieselben werden iiber Glas-
wolle abgepresst, zweimal mit wenig kaltem absolutem Al-
kohol ausgewaschen, auf Thontellern an der Luft getrocknet
und schliesslich auf dem Wasserbade in einer geriiumigen
Porcellanschale von jeder Spur noch anhaftender Salzsiure
befreit. Die alkoholischen Mutterlaugen erstarren nach dem
Eindampfen von Neuem und vervollstindigen die Ausbeute
an salzsaurem Glycinither derart, dass man dieselbe als
nahezu der theoretischen Menge entsprechend bezeichnen kann.

Diese Methode hat fiir die Darstellung simmtlicher
Actherchlorhydrate des Glycins wie der iibrigen fetten Amido-
siuren Giltigkeit.?)

Die Chlorhydrate der Glycinither sind etwas hygro-
skopische Korper von hervorragendem Krystallisationsver-
mbgen, welche schon in kaltem Alkohol leicht 18slich sind.
Die meisten dieser Verbindungen zeigen einen scharfen
Schmelzpunkt.

Glycinmethylidtherchlorhydrat:

HC1.NH,CH,CO,CH,,.
Grosse anisotrope Prismen, welche bei 175° schmelzen, Los-
lichkeitsverhiltnisse wie beim Aethyldther. Giebt ein in
orangegelben, grossen Tafeln sich ausscheidendes Platinsalz,
welches in Wasser und Alkohol leicht 16slich ist.

) Curtius: Bér. 17, 918.
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0,2837 Grm. gaben mit CuO und Silber verbrannt 30,3 Cem. N
bei 24° und 716 Mm.; entspr. 0,03196 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet auf C,H;NO,Cl: Gefunden:

N=28 11,15% N 11,27,
Glycinathylatherchlorhydrat:
HCl.NH,CH,CO,C,H,
schmilzt bei 144°% Lange, anisotrope, farblose Nadeln,
welche bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimiren. Das
Platinsalz krystallisirt in Nadeln, welche in Wasser und
Alkohol leicht ldslich sind und zwischen 211° und 212°
schmelzen.

0,2734 Grm. gaben mit CuO und Silber verbrannt 0,8419 Grm.
CO, und 0,1809 Grm. H,0; entspr. 0,09324 Grm. C u. 0,02009 Grm. H.

0,2287 Grm. gaben mit CuO und Silber verbrannt 20,1 Cem. N
bei 7° und 721,5 Mm.; entspr. 0,02314 Grm. N bei 0° und 760 Mm,

0,5293 Grm. gaben 0,5372 Grm. AgCl + 0,0068 Grm. Ag = 0,546242
Grm. AgClL

0,7015 Grm. gaben mit AgNO, gefillt 0,7150 Grm. AgCl + 005 Grm.
Ag = 0,7216 Grm. AgClL

Berechnet auf C,H,,NO,C1: Gefunden:

C, = 48 34,489 C 34,109, C —

H,= 10 7,17, H 7,35, H —

N = 14 10,03, N 10,12 ,, N —

0, = 32 2292 ,, O 22,89 , O —

Cl = 355 2545, Cl 2554 ,, Cl 2545 Cl
Mol.-Gew. = 139,5 100,00%, 100,00, =

Glycinallylatherchlorhydr at krystallisirt nur
schwierig. Flimmernde Blattchen, welche zwischen 170° und
180° schmelzen. Ziemlich schwer in kaltem Alkohol 15slich.

Glycinamylatherchlorhydrat:

HCL.NH,CH,CO,C.H,,
blieb iiber Kali syrupés. Der Syrup gab mit Natriumnitrit
Diazoessigsiureamylither, woraus die angegebene Zusammen-
setzung des Chlorhydrates sich ergiebt.

Ueber die Stellung des Alkyls im Glycinather.

Obwohl in der Entstehung von Diazoessigither aus den
beschriebenen Verbindungen ein directer Beleg dafiir zu
liegen scheint, dass bei der Einwirkung von Alkohol auf
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salzsaures Glycocoll die Carboxylgruppe wirklich alkylirt
wird, da eine Wanderung des Alkyls aus der Amidogruppe
zum Carboxyl bei diesem Processe hchst unwahrscheinlich
ist, so war es doch wiinschenswerth, womdglich weitere
Beweise fiir die Stellung des Alkyls in diesen Verbindungen
zu erbringen.

Da in den Verbindungen des Glycocolls mit Schwer-
metallen, von welchen eine grosse Reihe bekannt ist, das
Metall hochst wahrscheinlich Wasserstoffatome des Amids
ersetzt, da ja, wie bereits erwdhnt wurde, der eine von uns?)
nachgewiesen hat, dass Salze des Glycins mit Metallen der
Alkalien und alkalischen Erden iiberhaupt nicht existiren,
war zu erwarten, dass die Glycinither sich mit Silber,
Kupfer und ahnlichen Elementen vereinigen kisnnten. Diese
Vermuthung wurde bestiitigt, indem Aetherkupfersalze ent-
stehen, wenn man salzsauren Glycindther mit Kupferoxyd-
hydrat behandelt.

Salzsaurer Glycinither wird mit einem Ueberschusse von
frisch gefilltem Kupferoxydhydrat lingere Zeit gekocht. Das
dunkelblau gefirbte Filtrat hinterliisst beim Eindampfen auf
dem Wasserbad und schliesslich im Vacuum himmelblaue,
warzenformige Krystalldrusen, welche durch Umkrystallisiren
aus kaltem Wasser gereinigt wurden.

Glycindthylitherkupfer:
CHg/COO. C,H,
\NH
SCu + 2H,0.
NH/
CH,<
CO0 . C.H,

Krystallisirt aus Wasser in ultramarinblauen Tafeln,
welche bei 120° anfangen Wasser zu verlieren. Bei 165°
war das Salz erst wasserfrei, oberhalb dieser Temperatur
tritt Zersetzung ein. Die Verbindung ist schon in kaltem
Wasser leicht lgslich.

0,165 Grm. iiber Schwefelsiure getrocknetes Salz gaben bis 165°
erhitzt 0,0180 Grm. H,0 und nach dem Gliihen 0,04 Grm, CuO, ent-
sprechend 0,034 Grm. Cu.

A a O
Jonrnai f. prakt, Chemie {2] Bd. 37. 11
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Berechnet auf G H,;N,0,Cu4-2H,0: Gefunden:
Cu =634  20,89%, Cu 20,609, Cu
2H,0 = 36 11,58 ,, H,0 10,96 ,, H,0
Glycinmethylditherkupfer:
C00.CH,
CcH,
AN
NH\
/Cu + H,0.
UHQ\
CO0.CH;

Krystallisirt aus Wasser in himmelblauen Nadeln,
welche bei 100° anfangen Wasser zu verlieren und bei 150°
wasserfrei sind. Ueber 150° tritt Zersetzung ein. Die Kry-
stalle sind in kaltem Wasser leicht ldslich.

0,290 Grm. iiber Schwefelsiure getrocknetes Salz gaben bis 150°
erhitzt 0,0250 Grm. HyO und nach dem Gliihen 0,09 Grm. CuQ, ent-
sprechend 0,0718 Grm. Cu.

Berechnet auf C,H,,N,0,Cu+H,0: Gefunden:
Cu=634 24639 Cu 23,769, Cu
H,0 = 18 6,99 ,, H,0 8,62 ,, H,0.

Aus der Bildung dieser Kupfersalze geht hervor, dass
die Aether des Glycins wie das Glycocoll selbst die Fihig-
keit besitzen, sich mit Sauren und mit Basen zu ver-
einigen. Die letztere Eigenschaft spricht sowohl dafiir,
dass die Substitution durch Schwermetalle im Glycocoll
selbst in der Amidgruppe stattfindet, als auch, dass salz-
saures Glycin durch Alkohol wirklich im Carboxyl iAthy-
lirt wird.

Fiir den letzteren Umstand haben wir noch einen weiteren
Beweis dadurch zu erbringen versucht, dass salzsaurer Glycin-
iither mit Basen der Destillation unterworfen wurde.

Glycocoll liefert bei der Destillation mit Aetzbaryt be-
kanntlich neben Kohlenséure nicht unbetrichtliche Mengen
von Methylamin. Dieser Zerfall in Methylamin und Kohlen-
sdure ist indessen keineswegs ein glatter. Es entstehen
neben viel Ammoniak, auch hochsiedende, roth gefirbte
Basen, welche unertriglichen (Geruch besitzen. Falls das
iithylirte (lycocoll analoge Reaction zeigte, musste, wenn
die Aethylirang sich am Stickstoff vollzogen hatte, nach
der Gleichung:
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C,H;.NH.CH,.COOH = C,H,.NH.CH, 4 CO,,

d. h. Aethylmethylamin, entstehen. Lag aber wirklich
Glyciniither vor, so durfte man erwarten, dass die Reaction
nach der Gleichung:

NH,.CH,.CO00.C,H, = NH, .CH, . C,H, + CO,
verlaufen, demnach Propylamin iiberdestilliren wiirde. Das
Experiment hat die letztere Vermuthung vollkommen be-
statigt.

Glycinithylatherchlorhydrat zerfilit, mit wasserfreier
Soda destillirt, unter Abscheidung von Chlornatrium in
Normal-Propylamin und Kohlensiure.

Trockner salzsaurer Glycocollither wird mit der vier-
fachen Menge wasserfreier Soda innig gemengt und in einer
Retorte der trocknen Destillation unterworfen. Schon bei
sehr gelindem FErhitzen destillirten in die gekiihlte Vorlage
betrachtliche Mengen einer Oligen, aminartig riechenden
Flussigkeit iiber. Man setzt die Operation so lange fort,
bis die weisse Masse in der Retorte roth geworden ist, eine
Farbenwandlung, welche sich von aussen her durch die ganze
Menge der Substanz allméhlich vollzieht. Infolge der mit
ibergehenden Kohlensiure erstarrt das Oel in der Vorlage
zu einer weissen, krystallinischen Masse, welche das kohlen-
saure Salz der Base reprisentirt. Am Schlusse der Ope-
ration gehen kleine Mengen derselben rothen, dligen Basen
iiber, welche man auch bei der Zersetzung von Glycocoll
mit Aetzalkalien beobachtet.

Der Inhalt der Vorlage wird in viel Wasser geldst, mit
verdiinnter Salzsiure neutralisirt und auf dem Wasserbade
zur Trockne verdampft. Die dunkel violettroth gefirbte,
krystallinische Masse wird durch Abpressen und Umkrystal-
lisiren aus Wasser gereinigt. Das so erhaltene Produkt
scheidet sich aus Wasser in langen, spiessigen Krystallen
aus, welche bei 157°—158° schmelzen. Der Schmelzpunkt
des salzsauren Normalpropylamins liegt nach den Angaben
von Topsoé bei 155°—158°.

Die Analyse bestitigte die erwarte Zusammensetzung.

0,1180 Grm. iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gaben mit

AgNO; gefiillt: 0,1769 Grm. AgCl, entsprechend 0,04358 Grm. CL
11*
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0,1672 Grm. Substanz gaben mit CuO und Silber verhrannt hei
15% und 740 Mm, 21 Cem. N, entsprechend 0,02393 Grm. N bei 0°
und 760 Mm.

0,1095 Grm. Substanz gaben mit CuO und Silber verbrannt
0,150 Grm. CO, und 0,099 Grm. H,0, entsprechend 0,04093 Grm. C
und 0,010 Grm. H.

Berechnet anf HCl. NH, . C;H,: Gefunden:

N =14 14,65% N 14,31, N

C, =36 37,69, C 37,37, C

H,, = 10 10,46 ,, H 10,04 ,, H

Cl =355 37,20, Cl 36,94 ,, Cl.
Mol-Gew. = 955  100,00%, 98,669/,

Das bei der Destillation erhaltene Produkt ist also
zweifellos salzsaures Propylamin.

Der Process verlduft demnach wirklich im Sinne der
Gleichung:

NH,.CH,.COOC,H, = NH, .C,H, + CO.,.

Destillirt man salzsauren Glycocollither dagegen mit
Natronkalk, so tritt der Stickstoff vollstiindig als Ammo-
niak aus.

Salzsaurer Glycinmethylither miisste sich bei der De-
stillation mit Soda ganz analog in Aethylamin und Kohlen-
sfiurc umsetzen :

NH,.CH,.CO00O.CH, = NH,.CH,.CH, + CO,.

Die Reaction verlauft in der That im Sinne dieser
(xleichung, indessen viel weniger glatt, indem gleichzeitig
sehr viel Ammoniak entsteht, so dass es sehr schwer ist,
das salzsaure Aethylamin rein zu gewinnen. Da man aber
durch Aetherificiren von Glycocoll mit anderen hoheren
Alkoholen die verschiedenen salzsauren Glyciniither erhal-
ten kann, so ist durch die Destillation dieser salzsauren
Aether mit Soda ein Mittel gegeben, um auf anderem Wege
hiunfig schwer zugingliche primire Amine nach Beliehen
darzustellen.

Darstellung des freien Glycinithers.
In den S#uresalzen der Glycocollither sind Saure und
Base ungemein innig mit einander verbunden. Neutralisirt
man die salzsaure Ldsung mit Soda in der Kalte bis zur
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alkalischen Reaction, so scheidet sich beim Eindunsten der
salzsaure Aether zum grossten Theil unverandert wieder
aus. Derselbe krystallisirte aus Sodalésung in langen, cen-
timeterdicken Prismen, welche bei 144° schmolzen.

Versucht man den Aether mit kaltem, wissrigem Alkali
abzuscheiden, so erhilt man beim Ausschiitteln mit Aether
nur geringe Ausbeute. Einerseits wird hier der grosste
Theil des Aethers schon in der Kilte verseift, andererseits
wird derselbe, da er in wissrigen Flissigkeiten leicht 1oslich
ist, der letzteren durch Aether nur in geringem Maasse
entzogen. Der eine von uns hat deshalb schon Silberoxyd
angewandt, um die Chlorhydrate zu zerlegen!), und zwar
gelingt diese Zerlegung am besten, wenn man die Gegen-
wart von Wasser thunlichst vermeidet. Dieses gelingt, wie
wir gefunden haben, am zweckmiissigsten nach folgender
Methode, welche zur Abscheidung des Aethyl- wie des
Methylathers in gleicher Weise anwendbar ist:

50 Grm. durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigten
und durch Trocknen bei 100° von jeder Spur iiberschiissiger
Salzséiure befreiten salzsauren Glyciniithers werden mit 41,5
Grm. (fir den salzsauren Methylather mit 45,5 Grm.) ganz
reinem trocknem Silberoxyd in fein zerriebenem Zustande
in einen Schittelcylinder von !/, Lit. Inhalt gebracht und
800 Cem. trockner, reiner Aether zugegeben. Schiittelt man
die Masse mit dem Aether einige Zeit, so beginnt die Ab-
scheidung von Chlorsilber, withrend aller in Freiheit gesetzte
Glycinither von dem Lidsungsmittel aufgenommen wird. Die
Vollendung der Operation nimmt kaum mehr als zwei Stun-
den in Anspruch. Hat die Abscheidung des Chlorsilbers
nach etwa halbstiindigem Schiitteln einmal begonnen — man
erkennt dies daran, dass die anfangs pulverigen, festen Be-
standtheile des Cylinderinhaltes zihe an der (laswandung
zu haften beginnen — so geht dieselbe bei weiterem Schiitteln
sehr rasch ihrem Ende entgegen.

Der ganze Inhalt des Cylinders wird auf ein geriumiges
Filter gebracht und das zuriickbleibende Chlorsilber mit
reinem Aether mehrmals ausgewaschen.

) A a O
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Da bei dem Processe:
2HCI1.NH, .CH,.CO0.C,H, + Ag,O
= 2NH,.CH,.CO0.C,H; + 2AgCl + H,0,
Wasser entsteht, wird die sehr verdiinnte dtherische Liosung
am besten iiber Baryumoxyd — kohlensaures Kali und Aetz-
kali eignen sich weniger gut zum Trocknen — mehrere Tage
stechen gelassen.

Die atherische Losung wird nun, nachdem man das
Baryumoxyd sorgfiltig abfiltrirt hat, abdestillirt. Beim
Concentriren der Liosung beobachtet man die Ausscheidung
einer nicht unbetrichtlichen Menge von Chlorsilber, welehes
der Glycocollather in ziemlicher Menge aufzulsen im Stande
ist. Man unterbricht das Abdestilliren daher am besten,
wenn der grosste Theil des Libsungsmittels iibergegangen
ist, lasst einen Tag stehen und filtrirt die vom ausgeschie-
denen AgCl trilbe gewordene Fliissigkeit noch einmal, ehe
man den Glycindther selbst fractionirt.

Zun erwdhnen ist noch, dass jeder Ueberschuss von
Silberoxyd zu vermeiden ist, da sich sonst ein Silbersalz
des Glycinithers bildet, aus welchem durch Zerlegen mit
H,S kein Aether regenerirt werden kann, da letzterer dabei
sich schnell unter Bildung von Glycocoll zersetzt.

Der vom Losungsmittel thunlichst befreite Glycindther
wird durch Destillation gereinigt, und zwar am besten bei
vermindertem Luftdruck. Der Aethylither geht -auch bei
gewOhnlichem Luftdruck nahezu vollstindig unzersetzt fiber.
Der Methylather muss dagegen im Vacuum fractionirt werden,
falls man eine gute Ausbeute erzielen will. Das Thermo-
meter steigt nach dem Verdunsten der letzten Spuren des
Liosungsmittels rasch in die Hoéhe und bleibt constant, bis
der letzte Tropfen iibergegangen ist, ein Beweis, dass das
Silberoxyd keine secundire Reaction bei der Bildung des
Glycindthers veranlasst. Im Fractionsk6lbchen bleibt einc
kleine Menge einer festen, réthlich gefiarbten Masse zuriick,
welcher spiter noch gedacht werden soll. Die Ausbeute an
reinem Aether betrigt bis 809/

Glycocollathylather, NH,.CH,.COO.C,H;, bildet
eine wasserhelle, stark basische Flissigkeit, welche unter
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748 Mm. Druck bei 148°— 1499 unter 40 Min. Druck bei
65° unzersetzt siedet. Dieselbe ist mit Alkohol, Aether,
Chloroform, Benzol, Ligroin etc. ebenso wie mit Wasser
mischbar und besitzt einen eigenthiimlichen aminartigen Gre-
ruch, welcher an frischen Cacao erinnert. Die Dampfe
riechen stechend. Glycocollither ist mit Wasserd4dmpfen
etwas flichtig, bildet mit Salzsiuregas dicke weisse Nebel
und zieht aus der Luft mit Begierde Kohlensiure an. Beim
Stehen an der Luft und in geschlossenen Gefissen ver-
wandelt sich der Aether in eine feste weisse Masse, auf die
wir im Weiteren noch zuriickkommen werden. Mit reinem
Aether verdiinnt, lidsst er sich in ganz reinem Zustande in-
dessen langere Zeit aufbewahren, Der reine Aether wird
bei —20° noch nicht fest.

1. 0,257 Grm. Substanz gaben mit CuO im Sauerstoffstrome
verbranut 0,445 Grm. CO, und 0,2105 Grm. H,0O, entsprechend 0,1213
Grm. C und 0,02338 Grm. H.

2. 0,279 Grm. gaben mit CuO im Sauerstoffstrome verbrannt
0,480 Grm. CO, und 0,2254 Grm. H,O, entsprechend 0,1309 Grm. C
und 0,02504 Grm. H.

0,3305 Grm. gaben mit CuO verbrannt bei 21° und 744 M,
41 Cem. N, entsprechend 0,04566 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet auf NH, . CH, . C0O.C,H;: Gefunden:
1, 2.
C, = 48 46,60/, C 47,109, C 46,919, C
Hy= 9 878, H 908, H 897, H
0,= 32 81,08, O 1381, N
N =14 1359, N — 30,31, O

Mol.-Gew. = 103 100,007, 100,009,

Glycinmethyliather, NH,.CH,.COO.CH,, bildet wie
der Aethylidther eine wasserhelle Fliissigkeit, welche unter
50 Mm. Druck bei 54° unzersetzt, bei gewodhnlichem Luft-
druck gegen 130° unter stirkerer Zersetzung als der Aethyl-
iither siedet. Der Methylither ist in allen seinen Eigen-
schaften dem Aethylither so #hnlich, dass beide kaum vou
einander unterschieden werden kdnnen.

0,127 Grm. wuorden mit CuO verbrannt und gaben 0,0872 Grm.
H,O und 0,187 Grm. CO,, entsprechend 0,00968 Grm. H u. 0,051 Grm. C.
0,096 Grm. wurden mit CuQ verbrannt und gaben bei 18° und
744 Mm. 138 Cem. N, entsprechend 0,01469 Grm. N bei 0° u. 760 Mm.
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Berechnet auf NH, . CH, . COO . CHj;: Gefunden:
(5 = 36 40,449, C 40,159, C
H, = 1 7,86 ,, H 762, H
0, =32 35,98 ,, O 36,93 ,, O
N =14 1572, N 15,30 ,, N

Mol-Gew. = 890 100,00 9, 100,009,

Zu den Analysen wurde die frisch destillirte Substanz
in Glaskiigelchen eingeschmolzen. Schon nach wenig Tagen
ist der Inhalt in eine feste weisse Masse verwandelt. Ana-
lysirt man den Inhalt eines solchen Kiigelchens sofort nach
dem Einfiilllen oder nach lingerem Liegen, so werden die-
selben Zahlen erhalten.

Bestimmung der Dampfdichte vom Glycinithyl-
ather. — Die Bestimmung der Dampfdichte wurde nach
Hofmann im Amylalkoholdampf ausgefithrt.)) Man muss
zu den Dampfdichtebestimmungen die Aether unmittelbar
vor der Operation noch einmal fractioniren, weil, wenn man
das gefiillte Glidschen, ehe der Inhalt verdampft wird, einige
Stunden stehen lasst, nach dem Vergasen bereits Spuren
polymerisirter Substanz zuriickbleiben,

1. P= 0,071 Grm. 2. P= 0,072 Grm.
V= 177 Cem. V= 182 Cem.
B = 233,3 Mm. B = 229,5 Mm.
(corr.) (corr.)
Gefunden: Berechnet auf C,HyNO,:
1. II.
Dichte . . . 345 348 3,57
Mol.-Gew. . . 99,63 100,70 103,00.

Die Zusammensetzung und Molekulargrisse des Glycin-
athylathers wird demnach durch die Formel:
C .HNO, = NH,.CH,.CO0O.C,H;
ausgedriickt.
Die vorhin erwihnte Eigenschaft des freien Glycin-
athers, Kohlensiure aus der Luft anzuziehen, hat den einen

1) Die Dichtebestimmungen wurden im hiesigen physikali-
schen Laboratorium mit der giitigen Erlaubniss des Hrn. Prof. Dr.
Wiedemann ausgefiihrt.
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von uns zu einer Beobachtung!) veranlasst, welche nicht
mehr bestéitigt werden konnte. Derselbe fand, dass Glycin-
ather durch starke Siuren Kohlensiiure abspalte. Als er
eine salpetersaure Silberoxydlosung zu der Auflésung von
Glycinither in Wasser fiigte, wurde ein dichter Nieder-
schlag von kohlensaurem Silber ausgeschieden.

Wir haben diese Versuche mit frisch destillirtem Glycin-
ather noch einmal wiederholt und in beiden Fallen keine
Abspaltung von CO, beobachten konnen. Lisst man den
Aether dagegen einige Zeit an der Luft stehen und versetzt
hierauf mit AgNO,, so beobachtet man eine Abscheidung
von Ag,(C0,, ein Beweis, dass der Aether lebhaft Kohlen-
sdure aus der Lwuft anzieht.

Concentrirte Mineralsiiuren wirken schon in der Kilte
verseifend auf Glycinsther ein, gerade wie wissriges Alkali,
wihrend verdinnte Mineralsiuren die betreffenden sauren
Acethersalze wollkommen regeneriren. Dieser letztere Um-
stand wurde als erster Beweis dafiir erbracht, dass die bei
149° siedende Fliissigkeit in der That Glycocollither ist.
Die Krystalle, welche man beim Eindampfen mit sehr ver-
diinnter Salzsiure gewinnt, haben, ohne umkrystallisirt zu
werden, den scharfen Schmelzpunkt 144°,

Eine Chlor- und Stickstoffbestimmung der regenerirten
Substanz ergab:

0,5298 Grm, gaben mit AgNO; in wiissriger Losung gefillt
0,5462 Grm. AgCl, entsprechend 0,1390 Grm. HCL

0,2287 Grm. gaben mit CuO verbrannt bei 7° und 7215 Mn.
20,1 Cem. N, entsprechend 0,02314 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet auf HCl. NH, . CH.COO . C,H;: Gefunden:
N =14 10,03%, N 10,129, N
Cl =355 2545, Cl 25,54 ,, CL

Versetzt man freien Glycindther dagegen mit concen-
trirter Salzsiiure, so erhitzt sich die Masse stark unter Aus-
stossung dicker weisser Dampfe; der Riickstand besteht nach
dem Eindampfen aus reinem Glycinchlorhydrat.

Glycinéther, in wenig Wasser gelost, wurde mit einer
concentrirten Lisung von AgNO, versetzt; da keine Aus-

1) Ber. 17, 755.
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scheidung sich zeigte, wurde die Fliissigkeit mittelst H,S
wieder vom Silber befreit und zur Trockne verdampft. Der
weisse, schon krystallisirte Riickstand schmolz bei 145° untey
starker Zersetzung. Salpetersaures Glycin schmilzt nach
Franchimont?!) unter Gasentwicklung gegen 145°. Dampft
man Glycingther mit verdiinnter Salpetersiure ein, so wird
cbenfalls salpetersaures Glycocoll, vom Schmelzpunkt 145°¢
erhalten.

Obwohl sich die Angabe des einen von uns, dass Gly-
cocollither auf Zusatz von Mineralsiuren CO, abspaltet,
nicht bestétigt hat, so ist es doch bemerkenswerth, dass
wman, abgesehen vom Erhitzen von Glycinderivaten fiir sich
oder mit Alkalien, einige Reactionen kennt, nach denen
man CO, aus dem Glycocollmolekiil eliminiren kann.

Horsford? hat schon gefunden, dass, wenn man Chlor-
gas durch eine wiissrige Losung von Glycin leitet, Kohlen-
siure entweicht. In der That geht hierbei CO, in Stromen
fort unter gleichzeitiger Bildung von sehr viel Chlorammo-
nium. — Curtius und Liederer®) haben ferner vor Kurzem
gefunden, dass Glycocoll beim Erhitzen mit aromatischen
Aldehyden bis zum Siedepunkt der letzteren ebenfalls Kohlen-
sidure abspaltet.

Ueber den freiwilligen Zerfall des Glycocollather-
molekiils; Bildung von Glycocollanhydrid.

Ueberldsst man reinen Glycinither in zugeschmolzenem
Rohre sich selbst, so verwandelt er sich innerhalb weniger
Tage in eine feste, weisse, mikrokrystalline Masse. Dieselbc
reagirt stark alkalisch und ist dadurch ausgezeichnet, dass
sie, in wenig kochendem Wasser gelost, mit Fehling’scher
Losung versetzt eine tief violettrothe, in viel Wasser gelost
cine hell zwiebelrothe Fiarbung giebt, eine FErscheinung,
welche mit der sogenannten ,Biuretreaction® vollstindig
ibereinstimmt. Beim Kochen mit Fehling’scher Losung

1) Beilstein, Handb. d. organ. Chem. 1886, 1, 951.
¥ Ann, Chem. 60. 43.
%) Ber. 19, 2462,
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verandern sich die aufgetretenen Farbenerscheinungen nicht
weiter, es tritt keinerlei Reduction des Kupfersalzes ein,
Der frisch destillirte Glycinither zeigt keine Biuretreaction.
Die scheinbar feste weisse Masse enthiillt indessen selbst
nach mehreren Tagen immer noch kleine Mengen von un-
zersetztem Glycindther, welchen man durch Erhitzen auf
1500 abdestilliren kann, Li#sst man die ,,Polymerisation®
des Aethers, wie man diese Erscheinung nennen konnte,
sich im zugeschmolzenen Rohr vollziehen, so ist nach dem
Oeffnen kein Druck vorhanden, und die Analyse des Rohren-
inhaltes ergiebt noch die Zusammensetzung des freien Glycin-
athers. Wihrend demnach keine Gasentwicklung bei dem
Processe stattfindet, wird jedoch Alkohol und sehr wabr-
scheinlich auch Wasser abgespalten, denn die auf Thon ge-
trocknete rohe Masse giebt bei der Analyse von der Zu-
sammensetzung des Aethers sebr abweichende Zahlen.
Letztere lassen indessen auf keine einfache, einheitliche Sub-
stanz schliessen, obwohl sie denjenigen nahe kommen, welche
man bei der Verbrennung des Glycinanhydrids, CH,.NH.CO,
erhalt.

0,109 Grm. bei 110° getrocknete Substanz gaben mit CuO ver-
brannt 0,1690 Grm. CO, und 0,0655 Grm. H,O, entsprechend 0,04609
Grm. C und 0,00727 Grm. H.

0,117 Grm. bei 110° getrocknete Substanz gaben mit CuQ ver-

brammt bei 24° und 745 Mm. 24,5 Cem. N, entsprechend 0,024157 Grin.
N bei 0° und 760 Mm.

Berechnet auf CH,.NH. CO: Gefunden:
42,109, C 42,289, C
526, H 667, H
2456 ,, N 20,64, N

Es findet indessen hier keineswegs nach der Gleichung:
NH,.CH,.C00.C,H; = NH.CH,.CO + C,H,0H,
eine glatte Spaltung von Glycocollither in Alkohol und
Glycinanhydrid statt, welche sofort eintritt, wenn man den
in Wasser gelosten Aether einige Zeit stehen lidsst, sondern
die zundichst erhaltene Masse besitzt wesentlich andere
Eigenschaften, wie schon aus der Biuretreaction ersichtlich
ist, welche das Anhydrid ebenso wenig wie das Glycin und

dessen Aether giebt,
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Am zweckmissigsten erhilt man diese ,,Biuretbase¥,
wie der eine von uns frither den Kérper genannt hat, aus
dem Aether dadurch, dass man das frisch destillirte Oel
mit dem gleichen Volumen trockenen Chloroforms versetzt,
etwa eine Woche an einem mit Chlorcalciumrohr versehenen
Rickflusskithler digerirt und die feste weisse Masse mit
Aether auswiischt. Dieselbe stellt cin zartes, weisses Pulver
dar, welches sich im Schmelzrohrchen bereits bei 150°
dunkler firbte, bei 160° zu schmelzen begann und bei 178°
vollig mit gelber Farbe unter Zersetzung geschmolzen er-
schien. In kaltem Wasser ist die Substanz schwer, in ab-
solutem Alkohol sehr wenig loslich. Durch Kochen mit
Wasser oder verdiinntem Weingeist geht die farblose Base
in Losung, und zwar tritt dabei meist plotzlich rosenrothe
Farbung der Fliissigkeit ein. Die Losungen reagiren stark
alkalisch und geben intensive Biuretreaction.

Die Base wird jedoch durch wiederholtes Umkrystalli-
siren aus diesen Ldsungsmitteln sehr rasch zersetzt, was
man daran erkennt, dass die Ldsungen der ausgeschiedenen
Produkte allmihlich vollstindig aufhdren, die Biuretreaction
zu zeigen. Es bildet sich Glycinanhydrid und daneben eine
in schwer loslichen Flocken sich ausscheidende Substanz,
welche nach dem Abfiltriren eine Gallerte bildet, die nach
dem Trocknen wie Leim zusammenschrumpft und amorph
ist. Die trockenen gelblichen Stiickchen, die kaum mehr in
Wasser loslich, quellen aber damit auf und firben sich,
mit Fehling’scher Lidsung itbergossen, violettroth.

Derselbe Zerfall in Glycinanhydrid, CH,NH.CO, und
die amorphe gallertartige Substanz tritt auf Zusatz von HCI
oder Platinchlorid zu der in warmem Wasser gelosten,
trisch dargestellten Base, oder durch Kochen derselben mit
frisch gefilltlem Cu(OH),, nur noch viel schueller ein, als
durch wiederholtes Liosen in Wasser. Die von der flockigen
Substanz abfiltrirten Liosungen scheiden die im Weiteren
beschriebenen Verbindungen von Glycinanhydrid mit HCI,
Platinchlorid oder Kupfer aus.
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Ueber Glycinanhydrid und seine Verbindungen.

Das Anhydrid des Glycocolls entsteht nach der Gleichung:
NH,.CH,.CO0,.C,H, =NH.CH,.CO + C,H,.OH
dadurch, dass man Glycinither mit etwa dem vierfachen
Volum Wasser verdiinnt einige Tage stehen ldsst, woraunf
sich das schwer losliche Anhydrid in Tifelchen ausscheidet.

Sehr bemerkenswerth erscheint, dass hier tretz der
Gegenwart von Wasser keine Wasseraufnahme unter Gly-
cocollbildung stattfindet. Der Zerfall des Aethers in Al-
kohol und Anhydrid ist indessen kein ganz glatter; nebenher
wird thatsichlich unter Wasseraufnahme auch etwas Glycin
gebildet, wie man sich durch Eindampfen der von den An-
hydridkrystallen abfiltrirten Liésung iiberzeugen kann. Eine
weit bessere Ausheute an Anhydrid erzielt man, wenn man
dasselbe wihrend der Abscheidung des Glycinathers aus
den Chlorhydraten durch gleichzeitige Einwirkung von
‘Wasser sich bilden lésst.

Man setzt die berechnete Menge Silberoxyd zu einer
missig concentrirten, wissrigen Auflssung von salzsaurem
Glycindthyl- oder Methylither, schiittelt, bis die Abseheidung
von AgCl beendet ist und lisst das Ganze 24 Stunden
stehen. Wasser und AgCl sind ntn von einem dichten Brei
von Glycinanhydridtéfelchen erfillt.

Man filtrict ab und zieht aus dem Chlorsilber das-An-
hydrid@ durch heisses Wasser, ohne viel zu kochen, aus, weil
die Substanz durch anhaltendes Kochen mit Wasser sehr
allmahlich wieder in Glycocoll tibergefiihrt wird. Aus den
erkalteten Filtraten scheidet sich ganz reines Anhydrid aus.

Die Analysen wurden mit CuO im Sauerstoffstrom
ausgefithrt.

1. 02260 Grm, auf 100° erhitzte Substanz gaben mit CuO ver-
brannt bei 10° und 714 Mm. 49,2 Cem. N, entsprechend 0,05531 Grm.
N bei 0° und 760 Mm.

0,2708 Grm, gaben mit CuO verbrannt 04178 Grm, CO, und
0,1290 Grm. H,0, entsprechend 0,114 Grm. C und 0,01433 Grm. H.

2, 0,2520 Grm. gaben mit CuO verbrannt 03912 Grm. CO
entsprechend 0,1067 Grm. C.
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3. 0,3110 Grm. gaben mit CuO verbrannt bei 721,5 Mm. und
7,5° 65,8 Cem. N, entsprechend 0,07556 Grm. N bei 0° und 760 Mm.
0,3630 Grm. gaben mit CuO verbrannt 0,5679 Grm. CO, und
0,1847 Grm. H,0, entsprechend 0,1549 Grm. C und 0,02051 Grm. H.

Berechnet auf C,H NO: Gefunden:
1. 2. 3.
C, =24 42,109, C 42,079, C 42,349, C 42,439, C
Hy= 3 526, H 529, H - 562, H
N =14 2456, N 2447, N — 2430, N
0 =18 28,08 ,, O 28,17, O — 27,65, O
57 100,009, 100,00, 100,009,

Glycinanhydrid ist nur in heissem Wasser und ver-
diinntem Weingeist leicht loslich. Durch Umkrystallisiren
aus kochendem Wasser wird es nicht verdindert. Erhitat
man das Anhydrid im Schmelzrohrchen, so tritt bei 245°¢
Briunung, bei 260° Schwirzung ein; bei 275° ist der Schmelz-
punkt erreicht. Bei raschem Erhitzen im Reagensrohr
schmilzt es dagegen zu einer farblosen Fliissigkeit und subli-
mirt dann anzersetzt in schénen langen Nadeln.

Eine Dampfdichtebestimmung wurde nach V. Meyer’s
Methode im Schwefelbade auszufithren versucht. Es zeigte
sich indessen, dass theilweise Zersetzung unter Abscheidung
von Kohle eingetreten war. Das Resultat ergab eine Mole-
kulargrdsse, welche dem einfachen Molekiil niher stand, als
dem doppelten, fiir welcly’ tetzteres der hochliegende Schmelz-
punkt der Substanz und ihr Widerstreben, sich durch Auf-
nahme von Wasser in (lycocoll zuriickzuverwandeln, zu
sprechen scheinen.

Verbindungen des Glycinanhydrids mit Basen,
Siuren und Salzen.

Glycinanhydrid verbindet sich wie das Glycocoll mit
Siuren, mit Schwermetallen und mit Salzen. Es reagirt
nicht auf Lackmuspapier.

Liost man es in heissem Wasser auf und setzt Ammo-
niak zu, so scheidet sich nach dem Erkalten das unver-
anderte Anhydrid wieder aus; auch das Glycin verbindet
sich ja nicht mit Alkalimetallen. Setzt man aber zu der
wissrigen Losung salpetersaures Silber und filgt hierauf
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vorsichtig Ammoniak hinzu, so scheidet sich das schwer
losliche Silbersalz aus.

Glycinanhydridsilber, N.Ag.CH,.CO, bildet ein
lichtbestindiges, aus winzigen Nidelchen bestehendes Pulver,
welches in heissem Wasser kaum 16slich ist, durch anhaltendes
Kochen mit Wasser aber unter Zersetzung und Schwiirzung
in Losung geht, worauf sich aus dem Filtrate ein leicht
losliches Silbersalz in glinzenden Téfelchen abscheidet, wel-
ches sehr wahrscheinlich Glycocollsilber ist. (lycinanhydrid-
silber verzischt beim Erhitzen wie Schiesspulver. In Ammo-
niak und Salpetersiure ist es leicht 18slich.

0,2187 Grm. bei 80° getrocknetes Salz hinterliessen durch Glithen
0,1433 Grm. Ag.

Berechnet auf N. Ag.CH,.CO: Gefunden:
Ag = 108 65,86, Ag 65,519, Ag
Ganz analog wie das Silbersalz wird auch eine schwer
losliche, hellblaue Kupferverbindung des Glycinanhydrids
erhalten,

Die Eigenschaft, dass das Glycinanhydrid sich mit Silber
und Kupfer, nicht aber mit Ammonium verbindet, macht
es sehr wahrscheinlich, dass dieser Substanz die Constitution
zukommt, welche durch die Formel:

e
CH,“
Nco
ausgedriickt wird, in welcher also Silber das Wasserstoff-
atom der Imidogruppe ersetzen kann.

Denkbar wiire noch, dass die Abspaltung von 1 Mol
Wasser im Glycocollmolekiil in der Weise zu Stande kéme,
dass die Constitution des Anhydrids durch die Formel:

wicdergegeben werden kounte. Letaterer Korper wire als
das Lactim, crsterer als das Lactam der Amidoessigsiure
zu bezeichnen. Die Bildung von S#uresalzen und einem
Platindoppelsalz sprechen dafiir, dass in der Substanz noch
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eine Imidogruppe vorhanden ist, dass die Substanz also das
Lactam der Amidoessigsiure reprisentirt. Glycinanhydrid
wiirde demnach zum Glycocoll in derselben Beziehung stehen,
wie das Pseudoisatin zur Orthoamidobenzoylameisensiure
oder Isatinsiure.

Horsford!) spricht schon in seiner ausgezeichneten
Abhandlung iiber das Glycocoll, in welcher er eine Fiille
von grosstentheils quantitativ durchgefithrten Beobachtungen
itber den damals noch fast unbckannten Leimzucker und
dessen Verbindungen niedergelegt hat, von einem wasserfreien
Glycocoll, von welchem er ein Sulfat beschrieb und analysirte.
Dasselbe lat die Zusammensetzung:

CB, .NH.C0)
cH, .NH.cof SOtk

und ist also schwefelsaures Glycinanhydrid. Er gewanu
diesen Korper durch Einwirkung von H,SO, auf eine ver-
diinnte alkoholische Liosung von Glycocoll. Als er denselben
Versuch mit alkoholischer Salzsture anstellte, erhielt er,
wie, obwohl er die Verbindung nicht analysirte, aus der
Beschreibung?) unzweifelhaft hervorgeht, das Chlorhydrat
des Glycinithylidthers, welches Kraut 30 Jahre spiter zu-
erst auf anderem Wege wieder dargestellt hat. Auch schwefel-
sauren Glycinidther hat Horsford schon unter Hinden ge-
habt und sogar analysirt.%)

Sicher ist, dass man durch Einwirkung von Mineral-
sduren auf Glycin das Anhydrid der Verbindung erhalten
kann. Wenn man Glycin in einem Strom von trocknem
Salzsiiuregas erhitzt*), geht Wasser fort; man erhillt eine
stark griin und braun fluorescirende Schmelze, aus welcher
sich das Anbydrid jedoch nur unter Verlusten mit Silber-
oxyd isoliren lasst.

1y Ann. Chem. 60, 20.

%) Das. 60, 20.

%) Das. 60, 26,

4) In der ersten, nicht mehr in der zweiten Auflage von Beil-
stein’s Handbuch der organischen Chemie findet sich diese Angabe
bereits. Ich habe dieselbe indessen nirgends in der Glyeocollliteratur
auffinden kiénunen.
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Dieselbe Schmelze erhilt man, wenn man fein gepul-
vertes Glycin mit Phenol kocht und gleichzeitig Salzsiuregas
einleitet. Wenn man indessen die Horsford’sche Arbeit
durchmustert, so ergiebt sich, dass diese Wasserentziehung
i Glycocoll auch in wissriger Lidsung schon durch Schwefe]-
saure und Salzsiure, wie es scheint sogar durch Oxalsiure,
und durch Salze, wie primires Kaliumsulfat, Chlorkalium,
salpetersaures Silber, salpetersaures Kalium, hervorgerufen
werden kann.

Horsford hat z. B. fiinf verschiedene Verbindungen
von Salzsiure mit Glycin, und von Schwefelsiure mit Glycin
sogar deren sechs beschrieben und sznalysirt, Betrachtet
man die scheinbar oft unverstindlichen Formeln fiir diese
Substanzen genauer, so ergiebt sich sofort, dass diese Salze
Gemische von Saure-Glycinsalzen und Saure-Glycinanhydrid-
salzen in wechselnden Verbaltnissen sind.

Horsford’s Verbindungen des Glycins mit
HCl und H,S0,.
L ‘ IL.
Verbindungen mit H,S0,: Verbindungen mit HCI:
NH, .CH,.COOH . H SO4 NH, .CH,.COOH . HCI

—
—

5 — - 2. (NH,.CH, .COOH), . HC
4. (NH,.CH, COOH)s Hso. | A (NH,. CH, . COOH), VHCL
NH. CH, . CO } S0, NH.CH, . CO }

5. — . 5. (NH, .CH, . COOH),
NH.CH, . CO } 2HCI
6. (NH2.0H2.COOH)} 6. -
NH.cHh,.co | H:SO
7. NH, . CH, .COOH . 7 - -
(NH . CH,CO), } H,80,
8. (NH.CH, . CO), . H,SO0,. 8. - - —

Von den Verbindungen entsprechen sich 1, 3, 4 in
beiden Reihen vollkommen, 8 ist das erwihnte schwefel-
saure Glycinanhydrid. — An Stelle des 8 entsprechenden
salzsauren Glycinanhydrids erhielt Horsford, wie schon
erwalmt, in Folge der Einwirkung von Alkohol salzsauren
Glycinither.

Jourpal f, prakt. Chemie [2] Bd. 37, 12
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Salzsaures Glycinanhydrid erhilt man aber in
zarten, langen Nadeln vom Schmelzpunkt 129°—1309, wenn
man das reine Anhydrid mit concentrirter Salzsiure kocht
und aus heissem Alkohol umkrystallisirt, in welchem es
schwer loslich ist. In Wasser ist es viel schwerer ldslich
als das HCI- Glycocoll, welch’ letzteres erst gegen 180°
schmilzt. — Salzsaures Glycinanhydrid wurde auch durch
Verdunsten der in Wasser gelésten Biuretbase mit verdiinn-
ter Salzsiure erhalten und durch den Schmelzpunkt mit der
aus dem Anhydrid selbst erhaltenen identificirt.

Salzsaures Glycinanhydrid-Platinchlorid,
(NH.CH,. CO),(HC)),.PtCl, + 3H,O0,

wurde aus der Biuretbase durch Eindunsten der wissrigen
Lgsung mit HOl und PtCl, in haselnussgrossen, orange-
gelben, durchsichtigen Krystallen erhalten. Das Salz ist in
‘Wasser ziemlich, in Alkohol weniger leicht loslich. Das
Krystallwasser entweicht bei 130° erst vollstindig, indem
sich die Substanz gleichzeitig goldighraun firbt. Wenig
tiber dieser Temperatur tritt vollige Zersetzung ein.

1. 0,13695 Grm. wasserhaltiges, iiber Schwefelsiiure getrocknetes
Salz gaben 0,17386 Grm. AgCl, entsprechend 0,043 Grm. Cl*

0,24063 Grm. Substanz gaben mit CuO verbrannt 0,1200 Grm.
CO, u. 0,08855 Grm. H,0, entspr. 0,03278 Grm. C u. 0,009835 Grm. H.

0,2775 Grm, Substanz gaben mit CuO bei 18° und 724 Mm.
21,1 Cem. N, entprechend 0,02319 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

0,128 Grm. Substanz gaben auf 130° erhitzt und dann gegliiht
0,01 Grm. H,0 und 0,036 Grm. Pt.

2. 0,114 Grm. Substanz gaben auf 130° erhitzt und dann geglitht
0,0095 Grm. H,0 und 0,081 Grm. Pt.

Berechnet aul Gefunden:
(NH.CH, . C0O),(HCL,PtCl, +3H,0: 1. 2.
C, = 96 13,839, C 13,60% C  —
H,, = 20 288, H 323, H —
N, = 56 807, N 886, N  —
0, =112 16,00 ,, O 1527, 0 —
Cl, =203 30,83 ,, Cl 3141, Cl —
Pt =197 28.39 ,, Pt 28,13, Pt 21,199, Pt
Mol.-Gew. = 684 100,007, 100,00, —
3H,0 = 54 7,189, H,0 7,819, H,0 8,339, H,0.

Durch Versetzen einer Auflésung von reinem Anhydrid
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in verdimnter Salzsiiure mit Platinchlorid wurde dasselbe
Salz erhalten:

0,3282 Grm. dieses iiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes gaben
gegliht 0,0922 Grm. Pt.

Berechnet auf Gefunden:
(NH. CH, . CO),(HCl), . PtCl, +3H,0:
Pt = 197 28,399, Pt 28,089, Pt.

Fiir die Annahme, dass dem Glycinanhydrid die dop-
pelte Molekulargrosse seiner einfachsten Zusammensetzung
zukommt, scheint auch die ungewdhnliche Zusammensetzung
dieses Platinsalzes zu sprechen, in welchem zwei Atome
Anhydrid jedesmal durch ein Molekiill HOL gesittigt werden.
Ob das salzsaure Salz selbst die entsprechende Zusammen-
ﬁgggigg}HCl besitzt, ist noch nicht nachge-
wiesen worden,

Destillirt man Glycinsither bei gewthnlichem oder ver-
mindertem Luftdruck, so hinterbleibt im Fractionskolben,
wie frither schon erwihnt wurde, ein gelb bis rosa gefirbter
krystallinischer Riickstand, welcher durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser !mit Thierkohle gereinigt werden kann.

Die so erhaltene, neutral reagirende Substanz ist in kaltem
Wasser schwer, in heissem leicht loslich und giebt die
Biuretreaction nicht mehr. Sie ist dem Anhydrid in ihren
Eigenschaften sehr dhnlich, sublimirt auch, krystallisirt aber
stets in winzigen, seideglinzenden Nadelbiischelchen, wihrend
dieses schon beim Umkrystallisiren einer sehr geringen Menge
Substanz in centimeterlangen, schmalen Tafeln erhalten wird.
Die Analyse des nicht weiter untersuchten Korpers fithrte
zu der Formel: C,H ;N,O,.

0,2225 Grm. gaben mit CuO verbrannt 0,3439 Grm. CO, und
0,1117 Grm, H,0, entsprechend 0,0987 Grm. C und 0,012 Grm, H.

0,1575 Grm, gaben mit CuO verbrannt bei 22° und 745 Mm.
88,5 Cem. N, entsprechend 0,04278 Grm. N bei 0° und 760 Mm.

setzung

Berechnet auf C,H,,N;0,: Gefunden:
C, =108  42,35% C 42,149, C
H,= 18 529, H 557, H
N, = 70 2745, N 21,13 , N
0, = 64 2491, O 2516, O
Mol-Gew. = 255 100,007, 100,007,

12*
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Aus den beschriebenen Beobachtungen tiber den Gly-
cocollather ist ersichtlich, wie enorm verschieden dieses
einfache Glycinderivat von der Muttersubstanz selbst ist.
Dieser Korper ist, wie aus der Bestimmung seiner Molekular-
grosse hervorgeht, ein Derivat des einfachen Glycinmole-
kills. Die Grundziige der Glycinnatur, der Charakter einer
Amidosiure, ist noch erhalten. Der Aether verbindet sich,
wie das Glycin selbst, mit Schwermetallen, mit Siuren und
mit Salzen.

Wiahrend aber die Amidoessigsiure eine schon krystal-
lisirende Substanz ist, welche erst bei 282° schmilzt, ist der
zugehdrige Aethylither bei —20° noch eine leicht beweg-
liche, fliichtige Fliissigkeit., Wahrend die Siaure mit den
stirksten Mineralsiuren und concentrirtesten Alkalilaugen
zum Sieden ethitzt werden kann, ohne dass irgend welche
Zersetzung eintritt, geniigt schon ein Tropfen Wasser, um
ihren Aether in Glycocollanhydrid und Alkohol zu spalten.
Ja noch mehr, ohne dass irgend ein Reagens mit Glycin-
ather in Bertihrung kommt, ist die an und fiir sich unzer-
setzt destillirende, fliichtige Substanz in wenig Stunden in
einen festen weissen Kérper, in eine hochschmelzende, starke
Basis umgewandelt, welche die Biuretreaction der Peptone
aufweist und sich unter dem Einfluss von Wasser und Siuren
unter Abscheidung eines leimartigen Korpers zersetzt.

Die Physiologen haben das Glycocoll im Organismus
noch nicht als solches finden kdunen, trotzdem es sich in
demselben in grossen Mengen bilden muss, indem wir es
in der Gestalt zahlreicher Substitutionsprodukte den thieri-
schen Organismus verlassen sehen. Wenn dieses Glycocoll
wirklich in der Gestalt, in welcher es sich in den Pri-
paratenschrénken vorfindet, im Organismus aufgespeichert
wire, so ware allerdings sehr zu verwundern, wein man es,
trotz seiner hdchst bestindigen, charakteristischen Eigen-
schaften, aus demselben nicht isoliren konnte. Wenn man
aber bedenkt, dass dasselbe im Organismus jedenfalls in
statu nascendi auftritt, in diesem Zustande aber zweifelsohne
eine noch unendlich viel gréssere Beweglichkeit in seinem
Molekiile besitzen muss, als in der schon sehr labilen Form
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seiner Aether, wenn man ferner in Betracht zieht, dass nach
neueren Untersuchungen iiber Proteinstoffe?!) es sehr wahr-
scheinlich die Aldehyde der Amidosiuren, diese an und fiir
sich schon unbestindigsten und dadurch reactionsfihigsten
Formen aller organischen Verbindungen sind, welche die
complicirten Molekiille von Eiweiss und Leim aufbauen, so
wird man nicht mehr dariiber erstaunen, dass das Glycocoll
im Organismus als solches nicht vorhanden ist.

Erlangen, chemisches Laboratorium der Universitit,
im Juli 1887.

Mittheilungen aus dem Universititslaboratorium
von A, Claus in Freiburg i. B.

IV. Ueber Dichlor-«-naphtochinonsulfonsiure;
yon

Ad. Claus und Schoneveld van der Cloet.

Das Natriumsalz dieser Siure erhilt man fast in quan-
titativer Ausbeute durch Behandeln des dinitro-«-naphtol-
sulfonsauren Natrons — des technischen Naphtolgelbs —
mit chromsaurem Natron und Salzsiure. -— 100 Grm. Naphtol-
gelb werden mit 3 Lit. Salzsiure vom spec. Gewicht 1,09
angerithrt und in der dabei — durch Ausscheidung der
freien Dinitrosulfonsiure in gelben Nidelchen — enstandenen
Brei nach und nach in kleinen Portionen 100 Grm. gepul-
pertes Natriumchlorat eingetragen. Unter schwacher Er-
wiarmung und unter Entwicklung von Chlor und Chlorunter-
salpetersiure erfolgt allmiblich Losung der Krystalle und,
wenn man nun, nachdem die Fliissigkeit bis zur Beendigung
der Reaction etwa 1 Tag gestanden hat, die gelbe Lidsung

1y 0. Loew: Die chemische Kraftquelle im lebenden Protoplasma.
2. Aufl.,, Miinchen 1882; vergl. auch Buchner u, Curtius, Ber, 19, 850.



