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Ueber G l  ycocolliither ; 
von 

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 Essigsaure ist, in welcher ein 
Methylwasserstoffatom durch Amid vertreten ist, und man 
stellt es als Prototyp aller Amidosauren hin, weil es in 
umfangreichem Maasse die Fahigkeit besitzt, mit Basen, 
S'auren und Salzen Verbindungen einzugehen. 

Trotz alledem war man der Entrathselung zahlreicher 
eigenthumlicher physikalischer und chemischer Eigenschaften 
dieser Substanz niemals naher gekommen. Man kannte 
weder ihre Molekulargrosse , noch diejenige ihrer Verbin- 
dungen. Das Glycocoll musste, seiner Abstammung gemass, 
als eine Saure aufgefasst werden, und doch schienen sich der 
Darstellung der gewohnlichen Derivate , welche die Saure- 
natur eines organischen Korpers documentiren wie der 
A ether , des Amids, aussergewohnliche Schwierigkeiten ent- 
gegen zu stellen, Eigenschaften, welche mit der Definition 
des Glycocolls als Ainidoessigsaure nicht unmittelbar in Ein- 
klang zu bringen waren. Wir  begegnen daher schon friih- 
zeitig 1) der Vermnthung. dass das Glycocoll eine Vereinigung 
von wenigstens zwei Molekulen Amidoessigsaure reprasentire, 
welche mit Hulfe des funfwerthig gewordenen Stickstoffs der 
Amidogruppe zu einem ammonsalzartigen K orper verbunden 
seien. Welche Molekulargrosse dieser Saure nun in der 
That zukommt, liisst sich nicht entscheiden, da dieselbe erst 
unter volliger Zersetzung bei unverhaltnissmassig hoher 
Temperatur schmilzt. Es schien deshalb wunschenswerth, 
zunachst Derivate dieser Saure darzustellen, deren Molekular- 
grosse festgestellt werden konnte, deren Eigenschaften aber, 

-- 

I) S t recker :  Ann. Chein. 65, 130. 
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falls ihr Molekiil der einfachen Zusammensetzung der Amido- 
essigsaure wirklich entsprach, wesentlich andere sein mussten, 
als die der complicirter zusammengesetzten, als Glycocoll 
bekannten Substanz. 

In  dieser Absicht hat der eine von unsl) schon vor 
4 Jahren einen Aether der Amidoessigsaure dargestellt. 

Angaben iiber einen Glycocollather fanden sich allerdings 
schon 20 Jahre ikiiher in der Literatur vor. v. Schi l l ing2)  
stellte im Jahre 1863 die ersten Versuche an, urn ein Alkohol- 
radical in das Glycocoll einzufuhren. Es gelang ihm dieses 
durch Erhitzen von Glycocoll, Jodathyl und absolutem Alko- 
kol in zugeschmolzenen Rohren bei 100 O- 120 O .  Aus den 
Reactionsprodukten isolirte er das jodwasserstoffsaure Salz 
eines einfach athylirten Glycocolls. Dieses wurde mit Silber- 
oxyd in der Kalte zerlegt, worauf eine noch silberhaltige, 
alkalisch reagirende Verbindung iiber Schwefelsaure aus- 
kry stallisirte. 

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

K r a u t  und H a r t  m a n  n 3, haben cliese Versuche v. S chil- 
l ing ' s  wiederholt. Sie zerlegten die oben beschriebene jod- 
wasserstoffsaureVerbindung des Glycinathers von v. Schi l l ing  
durch Rochen ihrer wassrigen Losung mit Silberoxyd. Hier- 
bei destillirte Alkohol iiber, und der Riickstand erwies sich 
nach der Beseitigung des Silbers als Glycocoll. K r a u t  und 
H a r t m a n n  zogen daraus den Schluss, dass der Glycingther 
nur in Verbindung mit Sauren bestandig sei. Dass hier 
wirklich Glycinather, nicht etwa Aethylglycocoll vorlag, er- 
klarten sie aus dem leichten Zerfalle der Base beim Kochen 
mit Silberoxyd in Alkohol und Glycocoll. Dieselbe jod- 

- __- 
I )  C u r t i o s :  Ber. la ,  754. 
' 1  Ann. Chem. 127, 97. 
3) Das. 133, 1ooff. 
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wasserstoffsaure Verbindung wurde von v. Sch i l l i ng ,  K r a u t  
und H a r t m a n n  durch Einwirkung von Jodmethy l  auf 
Glycin bei Gegenwart von absolutem A e  t h y 1 alkohol er- 
halten. v. S c h i l l i n g ,  welcher diesen Weg zur Darstellung 
des Glycocollmethylather einschlug, vermuthete mit Recht, 
dass die erhaltene jodwasserstoffsaure Verbindung, welche 
dieselbe empiiische Zusammensetzung ergab, wie die ails 
Joda thy l ,  Glycin und absohtem Aethylalkohol erhaltene, 
der jodwasserstoffsaure Methylather eines ausserdem am 
Stickstoffatom einfach methylirten Glycins sein miisse; K r a u t  
und H a r t m a n n  wiesen indessen spater nach, dass beide 
Verbindungen identisch und zwnr jodwasserstoffsaurer Gly- 
cocollather seien, indem bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf absoluten Aethylalkohol zunachst Umsatz in Jodathyl 
und Methylalkohol eintritt. 

Zur Identificirung dieser beideti Verbindungen des 
Aethylglycins und jenes postulirten Dimethylglycins diente 
ihnen die salzsaure Verbindung, welche sie durch [Jmsetzung 
des jodwasserstoffsauren Salzes mit Chlorsilber darstellten. 
Sie geben ferner auch an1), das salpetersaure Salz in kry- 
stallinischem Zustande erhalten zu haben. 

Wahrend aus Jodathyl und freiem Glycocoll unzweifel- 
haft Salze von Glycinathyl%ther erhalten wurden , gelang es 
niemals, durch Einwirkung von Jodalkylen auf Glycinsilb e r  - 
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, nnd diese 
Verbindungen ausserdem noch ein Molekiil Jodalkyl addiren 
konnten. Auf diese Weise stellte K r a u t  durch Einwirkung 
von Jodathyl auf Glycinsilber den Aethylather des d2athy- 
lirten Glycocolls und die Verbindung dieses Korpers mit 
Jodathyl dar. 2, Aus Glycinsilber und Methyljodid wurde 
von demselben das Jodid des Betalns erhalten. 

I) Ann. Chem. 183, 103. 
2, Das. 182, 172, 176. 

Anmerkung. 
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Auch He in tz l )  ist es nicht gelungen, durch Einwirkuiig 
von Jodathyl auf Glycocollsilber , - kupfer oder - blei einen 
Aether des Glycocolls darzustellen. Ebenso wenig 2, gliickte 
es aber diesem Forscher, durch Einwirkung von Jodathyl 
auf f r e i e s  Glycocoll dasjenige krystallisirende Produkt zu 
erhalten, welches v. S c h i  11 i n  g s, als Glycocollather be- 
schrieben hatte. 

Bis zum Jahre 1876 waren demnacli von K r a u t  und 
H a r t  m an  n von Glycocollatherderivaten die salzsaure jod- 
wasserstoffsaure und salpetersaure Verbindung des Aethyl- 
athers untersucht worden, wahrend v. Sch i l l i ng  den freien 
Glycocollather als krystallisirte, alkalisch reagirende Ver- 
bindung beobachtete, aber niemals analysirte. K r a u t  und 
H a r t m a n n  gelang die Darstellung des freien Aethers aus 
den Salzen nicht, und ebensowenig war es, wie gesagt, 
H e i n t z  gelungen, den Schilling’schen Versuch, den freien 
Aether darzustellen, mit Erfolg zu wiederholen. 

Im Jahre 1882 nahm der eine von uns die Versuche 
zur Darstellung des Glycocollathers von Neuem auf. Der- 
selbe hatte niimlich die Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
Glycocollsilber naher studirt urid gefunden, dass dabei, neben 
der Bildung von Hippursaure, noch eine ahnliche complexe 
Reaction verlaufe - hier naturlich unter Bildung mannig- 
faltiger zusammengesetzter Rauren - 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 Einfuhrung von Alky len ,  
resp. A c i d y l e n  in einfacher, iibersichtlicher Weise zu ge- 
statten. Dnsselbe hatte Hein tz4)  vom Kupfer- und Blei-, 
Dessa igne  s 6, vom Zinksalz des Glycocolls nachgewiesen. 
Offenbar hat dieser complicirte Verlauf jener Iteaction seinen 
Grund darin, dass die erwahnten Metalle, namentlich Silber, 
nicht Wasserstoffatome im Carboxyl, sondern im Amid des 
Glycins substituiren. 

l) Ann. Chem. 146, 220. 
*) Das. 146, 228. 
5, Das. 87, 225. 

s, Das. 128, 100. 4, Das. 146, 224. 
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Es sollten deshalb Alkalisalze zu dieser Reaction heran- 
gezogen werden, weil man erwarten durfte, dass Natrium 
oder Kalium jedenfalls die Carboxylgruppe befriedigen wur- 
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 
yon den Salzen des Glycocolls weder die mit Natrium und 
Kalium, noch mit Baryum, noch mit Thallium im krystalli- 
nischen Zustande erhalten werden konnten l) , ja  dass sogar 
das Zinksalz 2), dessen Element den Schwermetallen betracht- 
lich naher steht, in wassriger Losung durch Kochen schon 
wieder in seine Componenten zerfallt, Beobachtungen, welche 
friiher von Horsfords)  und Dessa ignes4)  gemachten direct 
widersprachen. Da demnach keine fb die Einwirkung von 
Jodmethyl im gewiinschten Sinne geeigneten Salze des Gly- 
cocolls erhalten werden konnten, die freien Aether ferner 
nach der Beobachtung von v. Sch i l l i ng  sowohl, wie von 
K r  a u t und H a r t  man n ausserordentlich unbestandiger Natur 
sein sollten, so versuchte der eine von uns die Amidogruppe 
des Glycocolls zunachst durch ein moglichst einfach zu- 
sammengesetztes Saureradical zu schiitzen, um durch Aethe- 
rificirung des nun erhaltenen Acidylglycins einen substituirten 
Glycinather darzustellen, dessen Eigenschaften einerseits 
dem nicht substituirten Glycinather in manchen Beziehungen 
nahe stehen mussten, von welchem man andrerseits aber 
eventuell durch nachtragliche Eliminirung des sauren Sub- 
stitutes zum freien Glycinather selbst gelaugen konnte. 

Der eine von uns stellte deshalb zunkichst das schon 
von K r a u t und H a r t  m a n n 6, aus Glycinsilber und Acetyl- 
chlorid nach Analogie der Dessaignes’schen Hippursaure- 
synthese aus Glycinzink und Benzoylchlorid gewonnene 
Acetylglycocoll von Neuem dar. Nachdem sich indessen 
dabei ergeben hatte, dass auch hier das Silbersalz des Gly- 

I)  Dies. Journ. [2] 26, 158. z, Das. 26, 162. 
Ann. Chem. 60, 33. dl Das. S2, 236. 5, 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 
Essigsaureanhydrid auf freies Glycocoll eine sehr bequeme 
Methode zur leichten und ergiebigeii Darstellung von Acetyl- 
glycin aufzufinden. Unterwarf man letzteres nun der Ein- 
wirkung von alkoholischer Salzsaure, so war zu erwarten, 
dass die jetzt geschiitzte Amidogruppe des Glycins eine 
glatte Bildung von Acetamidoessigather gestatte , wahrend 
man bei dem analogen Versuche mit freiem Glycin noch 
zweifelhaft sein konnte, ob die Einwirkung eines Qelnisches 
von Alkoholen und Mineralsauren nicht in ahnlicher Weise 
wieder eine gleichzeitige Alkylirung am Stickstoff veranlassen 
wiirde, wie dieses j a  bei der Einwirkung von Jodalkylen auf 
Glycinsilber oder auf freies Glycin thatsachlich der Fall ist. 
Letzterer Versuch, das Glycin und uberhaupt eine Amido- 
saure nuf dem so selbstverstandlich gegebenen Wege mit 
Alkohol und Mineralsauren zu atherificiren, scheint merk- 
wiirdiger Weise vor dem Jahre 1882 niemals gemacht worden 
zu sein, obwohl derselbe in jedem Ealle unmittelbar und 
quantitativ , wie aus den spateren Beobachtungen des einen 
von uns hervorgeht, hiitte zum Ziele fuhren miissen. 

Eines einzigen, leider unverstandenen und von spateren 
Forschern unbemerkt gebliebenen alten Versuches von 
H o r s f o r d l )  wird im Weiteren noch gedacht werden. 

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

Die Acetursaureather wurden als unzersetzt siedende, 
krystallinische Substanzen erkannt und beschrieben.') Letztere 
Thatsache legte die Vermuthung nahe, dass auch die Aether 
des GTycocolls selbst, wenn es einmal gelang dieselben im 
freien Zustande darzustellen, vie1 grossere Bestandigkeit be- 
sitzen wiirden, als man nach jener einzigen vorher erwahnten 
Beobachtung von v. Sch i l l i ng  erwarten musste. Die Aether 
der Hippursaure, des Benzoylglycocolls, sieden unter volliger 
Zersetzung , die des Acetylglycocolls dagegen destilliren bei 

1) Ann. Chern. 60, 20. 
Bey. IS, 1664. 
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gewohnlichem Luftdrucke unverandert iiber, von dem Gly- 
cocollather selbst durfte man ein Gleiches erwarten. 

Urn 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,. COO. C,H, + C,H,. O H  + HC1 

ein Molekiil Alkohol aufnahm, dass die Acetylgruppe als 
Essigather abgespalten wurde, und nach dem Eindampfen 
die berechnete Menge an salzsaurem Glycinather zuriickblieb. 

Dieser Karper war identisch mit dem von K r a u t  aus 
Glycocoll, Jodathyl und Alkohol, und Umsatz des jodwasser- 
stoffsauren Salzes mittelst Chlorsilber erhaltenen Prcduktes 
yon der Zusammensetzung C,H,NO, . HC1.I) 

Nach diesen Resultaten lag nichts naher, als das Gly- 
comll selbst mit Alkohol und Salzsaure zu atherificiren, 
Versuche, welche vollstandig und ausserordentlich leicht zum 
Ziele gefiihrt haben, ja es ergab sich, dass man nur das so 
bequem zu erhaltende salzsaure Glycocoll in Alkohol zu 
suspendiren und Salzsauregas 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 Losung mit Aether aus 
und erhielt nach dem Trocknen mittelst kohlensauren Kalis 
und Verdunsten des Aethers durch trockne Luft ein farb- 
loses, stark basisches, fluchtiges Oel von eigenthiimlichem, 
an Cacao erinnerndem Geruch.2) Wurde dasselbe mit sehr 
verdunnter Salzsaure eingedampft, so resultirte salzsaurer 
Glycocollather vom Schmelzpunkt 144 O ohne Nebenprodukte. 

= HCl . NH, . C E 2 .  COO. C,H, + CH, . COO. C,H, 

Es war somit ein Beweis 
Silberoxyd abgeschiedene 

dafur geliefert, dass die mittelst 
Base in der That ein Glyoocoll 

I )  Der Schmelzpunkt der 
z, Ber. 16, 734. 

Sitbstanz liegt bei 144O, nicht bei 137" 
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reprasentirte, in welchem an Stelle von einem Wasserstoff- 
atom Aethyl getreteu war. Die Methode, dieses Oel aus 
der salzsauren Verbindung abzuscheiden , wurde spater da- 
durch betrachtlich verbessert I), dass man die Gegenwart yon 
Wasser vollig ausschloss , indem salzsaurer Glycinather mit 
Silberoxyd in trocknem Aether suspendirt, einige Stunden 
geschuttelt, filtrirt und die atherische Losung iiber Baryum- 
oxyd getrocknet wurde. Der Siedepunkt der Base lag bei 149O. 

Da ein von H e i n t z 2 )  aus Chloressigsaure uud Aethyl- 
aniin dargestelltes Monoathylglycocoll ganz andere Eigen- 
scliaften besitzt , indem dasselbe in zerfliesslichen Blattern 
krystallisirt, die iiber l G O o  unter Zersetzung schmelzen, so 
durfte man annehmen, dass das erhaltene Oel wirlrlich 
Glycinathylather sei , trotzdem diese Verbindung ganzlich 
verschieden von dem von v. S c h i l l i n g  als Glycinathylather 
beschriebenen Korper war, sowohl was dessen physikalische 
Eigenschaften, als auch dessen chemisches Verhalten betrifft. 

Die Annahme Krau t ' s3 ) ,  dass die Aether des Glyco- 
colls , aus ihren Verbindungen mit Sauren abgeschieden, 
s o  f o r t  in Glycocoll und den betreffenden Alkohol zerfallen, 
konnte nicht bestatigt werden. Der freie Glycinather schien 
zwar eine unbestandige Verbindung zu sein, er zersetzte 
sich indessen nicht unter Ruckbildung von GIycocoll bei 
Gegenwart von Wasser, sondern zerfiel nach der Gleichung : 

ill Glycocollanhydrid und Alkohol. 
Ausserdem wurde bei dieser Zersetzung noch das Auf- 

treten einer stickstoffreichen, in kaltem Wasser schwer los- 
lichen, hoch schmelzenden Base beobachtet , welche die 
B i  u r  e t r  e a c t ion  giebt. 

NH, . CH, . COO. C,H5 = N H  . CH2. CO + C,H,. OH 

D a r s t e l l u n g  von sa lzsaurem Glycoco l l  a u s  
Hippur sau re .  

In einem grossen Kolben werden 500 Grm. Hippur- 
saure mit 2 Liter concentrirter, reiner Salzsaure 12 Stunden 
laiig am Riickfiusskuhler gekocht. Hach dieser Zeit ist die 

l) Rer. 17, 957. Anmerkung. 2, Ann Chem. 129, 35; 132, 1. 
31 n a g  177.  %fi7 
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Operation vollstandig beendet. Ein grosser Ueberschuss von 
Salzsaure ist nothwendig, um die nach einigem Kochen sich 
olig ausscheidende Benzoesaure wieder grosstentheils in 
Losung zu bringen. Bei geringerer Flussigkeitsmenge sam- 
melt sich letztere in geschmolzenem Zustande als dunkel 
gefiirbte , dichte Schicht auf der Oberflache der wassrigen 
Losung an und veranlasst haufig ein derartiges Stossen des 
Kolbeninhalts, dass unter Umstanden der ganze Inhalt rnit 
einem Male explosionsartig herausgeschleudert werden kann. 
Nach dem Erkalten wurde die Fliissigkeit von der ausge- 
schiedenen Benzoesaure abfiltrirt, letztere zerkleinert und 
mit kaltem Wasser sorgfaltig ausgewaschen. 

Das erhaltene Piltrat wird auf etwa liZ Liter einge- 
dampft und behufs Entfernung noch vorhandener , geloster 
Benzoesaure mit Aether ausgeschiittelt. Die vom Aether 
getrennte Lbsung wird weiter auf dem Wasserbade concen- 
trirt, bis dieselbe in der Warme anfangt, fest zu werden. 
Man Iasst nun einige Stunden erkalten , presst den festen 
Krystallkuchen von salzsaurem Glycin in einem Trichter 
iiber Glaswolle gut ab und wascht mit absolutem Alkohol 
zwei bis drei Ma1 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. Erst die letzten 
sebr geringen Mengen Mutterlauge werden dunkelroth ge- 
farbt. Aus denselben koiinen aber immer wieder, falls man 
das Eindampfen jedesmal nur so weit treibt, bis ein Tropfen 
Fliissigkeit an eineni Glasstabe nach dem Eerausnehmen 
eben krystallinisch erstarrt, kleine Mengen an reiner Sub- 
stanz gewonnen werden , da alle Verunreinigungen durch 
Alkohol von den Krystallen vollstgndig entfernt werden. 

Die Ausbeute betragt bis zu 90°/,, der Theorie. 
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Dars t e l lung  von sa l z sau ren i  G lyc ina the r  a u s  salz-  
s au rem G1 y c o  c o 11. 

Zur Darstellung von salzsaurem Glycinather aus salz- 
saurem Glycin eignet sich am besten folgendes Verfahren: 
100 Grm. fein zerriebenes Salz werden in etwa l/, Lit. ab- 
solutem Alkohol suspendirt, und so lange getrocknetes Salz- 
sauregas eingeleitet, bis sich das salzsaure Glycin vollig ge- 
lost hat. Das Auflosen unterstiitzt man durch Erwarmen 
auf den1 Wasserbade. Sobald die Auflosung eingetreten ist. 
ist auch die Aetherificirung vollstandig beendet. Beim Ab- 
kuhlen erstarrt die alkoholische Losung vollig zu einer festen 
Masse weisser Krystallnadeln. Dieselben werden uber Glas- 
wolle abgepresst, zweimal mit wenig kaltem absolutem Al- 
kohol ausgewaschen, auf Thontellern an der Luft getrocknet 
und schliesslich auf dem Wasserbade in einer geraumigen 
Porcellanschale von jeder Spur noch anhaftender Salzsaure 
befreit. Die nlkoholischen Mutterlaugen erstarren nach dem 
Eindampfen von Neuem und vervollsfandigen die Ausbeute 
an salzsaurem Glycinather derart, dass man dieselbe als 
nahezu der theoretischen Menge entsprechend bezeichnen kann. 

Diese Nethode hat fur die Darstellung slinmtlicher 
Aetherchlorhydrate des Glycins wie der ubrigen fetten Amido- 
sawen Giiltigkeit. l) 

Die Chlorhydrate der Glycinather sind etwas hygro- 
skopische Korper von hervorragendein Krystallisationsver- 
mogen, welche schon in kaltem Alkohol leicht loslich sind. 
Die meisten dieser Verbindungen zeigen einen scharfen 
Schmelzpunkt. 

G lyc inmethy la the rch lo rhydra t :  
HC1. NH,CH,CO,CH,. 

Grosse anisotrope Prismen, welche bei 175O schmelzen. Los- 
lichkeitsverhaltnisse wie beim Aethylather. Giebt ein in 
orangegelben, grossen Tafeln sich ausscheidendes Platinsalz, 
welches in Wasser und Alkohol leicht loslich ist. 

l) Curtius: B&. 17, 915. 
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0,2837 Grm. gaben mit CuO und Silber verbrannt 30,3 Ccm. N 

bei 24O und 716 Mm.; entspr. 0,03196 Grm. N bei O0 und 760 Mm. 
Berechriet auf C,H,NO,CI: Gefunden : 

N = 28 11,15°/o N 11:27 O i ,  N 

G l y c i n a t h y l a t h e r c h l o r h y d r a t  : 
HCI . NH,CH,CO,C,R, 

schmilzt bei 144O. Lange, anisotrope, farblose Nadeln, 
welche bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimiren. Das 
Platinsalz krystallisirt in Nadeln, welche in Wasser und 
Alkohol leicht loslich sind und zwischen 211O und 212O 
schmelzen. 

0,2i34 Grm. gaben mit CuO und Silber verbrannt 0,3419 Grm. 
COP und 0,1809 Grm. H,O; entspr. 0,09324 Grm. C u. 0,02009 Grm. H. 

0,2287 Grm. gaben mit CuO und Silber verbrannt 20,l Ccm. N 
bei 7 O  und 721,s Mm.; entspr. 0,02314 Grm. N bei Oo und 760 Mm. 

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

0,7015 Gin gaben mit A@", gefallt 0,7150Grm. AgCl + 005 Grm. 
Ag = 0,7216 Grm. AgC1. 

Bereehnet auf C,H,,NO,CI: Gefunden : 
c, = 48 34,43 "/,, C 34,1O0/0 C - 
H,,= 10 7,17 ,, H 7,35 ,, H - 
N = 14 10,03 ,, N 10,12 ,, N - 
0, = 32 22,92 ,, 0 22,89 ,, 0 - 

25,54 ,, C1 25,45 c1 __- C1 = 35,5 25,45 ,, CI __- _ _  ~ 

Mo1.-Gew. = 139,5 100,OOo/, 100,00 o,!, - 

G1 y c i  n a 11 y 1 B t h e r c h 1 o r  h y d r a t  krystallisirt nur 
schwierig. Elimmernde BIat,tchen, welche zwischen 170 O und 
lSOo schmelzen. Ziernlich schwer in kaltem Alkohol loslich. 

HC1. NH,CH,CO,C,H,, 
blieb iiber Kali syrupos. Der Syrup gab mit Natriumnitrit 
Diazoessigsaureamylather, woraus die angegebene Zusammen- 
setzung des Chlorhydrates sich ergiebt. 

G l y c i n a m y l a t h e r c h l o r h y d r a t :  

U e b e r  d i e  S t e l l u n g  des  Alkyls  im Glyc ina the r .  
Obwohl in der Entstehung von Diazoessigather 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 hochst unwahrscheinlich 
ist , so war es doch wtinschenswerth, womoglich weitere 
Beweise fur 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 
Metal1 h6chst wahrscheinlich Wasserstoffatome des Amids 
crsetzt, da ja, wie bereits erwahnt wurde, der eine von uns1) 
nachgewiesen hat, dass Salze des Glycins mit Metallen tier 
Alkalien und alkalischen Erden uberhaupt nicht existiren, 
war zu erwslrten, dass die Glycinather sich mit Silber, 
Kupfer und Lhnlichen Elementen vereinigen kijnnten. Diese 
Vermuthung wurde bestltigt , indem Aetherkupfersalze ent- 
stehen , wenn man salzsauren Olyciniither mit Kupferoxyd- 
hydrat behandelt. 

Salzsaurer Glycinlither wird mit einem Ueberschusse von 
frisch gefalltem Kupferoxydhydrat langere Zeit gekocht. Das 
dunkelblau gefarbte Filtrat hinterlasst beim Eindampfen auf 
dem Wasserbad und schliesslich im Vacuum himmelblaue, 
warzeiiformige Krystalldrusen, welche durcll TJmkrystallisiren 
aus kaltem Wasser gereinigt wurden. 

Glyc inathy l i i therkupfer :  
cII,/Coo * C,H, 

\NH 
N H ) C ~  + 2H,O. 

CH / 
"COO.  C,H, 

Krystallisirt aus Wasser in ultramarinblauen Tafeln, 
welche bei 120° anfangen Wasser zu verlieren. Bei 166" 
war das Salz erst wasserfrei, oberhalb dieser Temperatur 
tritt Zersetzung ein. Die Verbindung ist schon in kaltem 
Wasser leicht loslich. 

0,165 Grm. iiber Schwefelshre getrocknetes Salz gaben bis 11%~ 
erhitzt 0,0180 Grm. H,O uiid iincli dem (Xliilicn 0,04 Grin. CuO, ent- 
sprechend 0,034 Grrn. Cu. 

I )  A .  a. 0. 
Joiiriial 1: prakt. Chemie [a] Dd. 37. 11 
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Berechnct auf C8H,,N,0,Cu+ 2H,O: Gefunden : 

CU = 63,4 20,89@lo cu no,eoO/o CIl 

2R,O = 36 11,53 ,, H,O 10,96 ,, R2O 

Glycinmethylatherkupfcr:  
COO. 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 lijslich. 

0,290 Grm. iiber Schwefelsaure getrocknetes Salz gaben bis 150" 
erhitzt 0,0250 Grm. H,O und nach dem Gluhen 0,09 Grm. CuO, ent- 
sprechend 0,0718 Grm. Cu. 

Berechnet auf C,H,,N,O,Cu+H,O: Gefunden: 
CU = 63,4 24,63'/, Cu 23,76°/o Cu 

H,O = 18 6,99 ,, H,O 8,62 ,, H,O. 
Aus der Bildung dieser Kupfersalze geht hervor, dass 

die Aether des Glycins wie das Glycocoll selbst die E'ihig- 
lteit besitzen, sich mit Sauren und mit Basen zu ver- 
cinigen. Die letztere Eigenschaft spricht so wold dafur. 
dass die Substitution durch Schwermetalle im Qlycocoll 
selbst in der Amidgruppe stattfindet, als auch, dass salz- 
saures Glycin durch Alkohol wirklich im Carboxyl iitliy- 
lirt wird. 

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

Glycocoll liefert bei der Destillixtion mit Aetzbaryt bc- 
kanntlich neben Kohlensaure nicht unbetrachtliche Mengen 
von Methylamin. Dieser Zerfall in Methylamin und Kohlcn- 
saure ist indessen keineswegs ein glatter. Ea entstehen 
neben vie1 Ammoniak , auch hochsiedende, roth gefarbtc 
Rasen, welche unertrlglichen Geruch besitzen. Falls daq 
iithylirte Glycocoll analoge Reaction zeigte, musste, wenii 
tlir Aethylirung sich am Stickctnff vollzogen hatte, nacli 
der Qleichung : 
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d. h. Ae thy lme thy lamin ,  entstehen. Lag aber wirklich 
Glycinather vor, so durfte man erwarten, dass die Reaction 
nach der Gleichung: 

NH, . CH, . COO. C,H5 = NH, . CH, . C,H, + CO, 
verlaufen, demnach P r o p  y l a m  i n  uberdestilliren wurde. Das 
Experiment hat die letztere Vermuthung vollkommen be- 
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C,H, . N H  . CH, . OOOH = C,H, . N H  . CH, + GO,, 

sfatigt. 
Glycinathylatherchlorhydrat eerfallt, mit wasserfreicr 

Soda destillirt , unter Abscheidung von Chlornatrium in 
N o r m  a1 -Pr o p y 1 amin  und Kohlensaure. 

Trockner salzsaurer Glycocollather wird mit der vier- 
fachen Menge wasserfreier Soda innig gemengt und in einer 
Retorte der trocknen nestillation unterworfen. Schon bei 
sehr gelindem Erhitzen destillirten in die gekuhlte Vorlage 
betrachtliche Mengen einer oligen , aminartig riechenden 
Flussigkeit iiber. Man setzt die Operation so lange fort, 
bis die weisse Masse in der Retorte roth geworclen ist, eine 
Farbenwandlung, welche sich von aussen her durch die ganze 
Menge der Substanz allmahlicli vollzieht. Infolge dex mit 
ubergehenden Kohlensaure erstarrt das Oel in der Vorlage 
zu einer weissen, krystallinischen Masse, welche das kohlen- 
same Salz der Base reprasentirt. Am Schlusse der Ope- 
ration gehen kleine Mengen derselben rotlien, oligen Rasen 
uber, welche man auch bei der Zersetzung von Qlycocoll 
rnit Aetzalkalien beobachtet. 

Der Inhalt der Vorlage wird in vie1 Wasser gelost, mit 
verdunnter Salzsaure neutralisirt und auf dem Wasserbade 
zur Trockne verdampft. Die dunkel violettroth gefarbte, 
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 157O- 158O schmelzen. Der Schmelzpunkt 
rles salzsauren Normalpropylamins liegt nach den Angaben 
von Tops05 bei 155O-158O. 

Die Analyse bestiltigte die erwsrte Zusammeiisetzung. 
0,1180 Grm. iibev Schwefelslure getrocknete Substanz gaben mit 

AgNO, gefiillt: 0,1769 Grm. AgCl, entsprechend 0,01358 Gin. C1. 
11 * 
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0,1673 Grin. Substanz gaben mit CuO und Silber verhrannt hei 

15O und 740 Mm. 21 Ccrn. N ,  eutsprechend 0,02393 Grm. N bci 0" 
nnd 760 Mm. 

0,1098 Grm. Substanz gaben mit CuO und Silber verbraimt 
0,150 Grrn. CO, und 0,0997 Grm. H,O, entsprechend 0,04093 Grin. C 
mid (401 10 Grm. H. 

Berechnet auf HCl . NH, . C,H,: Gefunden: 
N = 14 14,650/0 h' 14,31"/" N 

H,, = 10 10,46 ,, H 10,04 ,, I-I 
C1 = 38,5 37,20 ,, C1 36,94 ,, C1 

c, = 36 37,69 ,, c 37,37 ,, c 

___________._ 
Mol.-Gew. = 95,5 100,OOo/,, 98,6tP/,, 

Das bei der Destillation erhdtene Produkt ist d s n  

Der Process verlauft dcmnach wirklich im Sinnr dcr 
zweifellos salzsaures Propylamin. 

Gleichung : 
NH, . O H j .  COOC,H, = NH, . C,H, + CO,. 

Destillirt man salzsaurcn Glgcocollather dagegen niit 
Natronkalk, so tritt der Stickstoff vollstandig als Ammo- 
niak aus. 

Salzsaurer Glycinmethyliithcr iniisste sich bei dcr Ur- 
stillation mit Soda gain analog in Aethylamin und Kohlen- 
stiurc umsetzen : 

NH, . CH, . COO. CH, = NH, . CH, . CH, + GO,. 
Die Reaction verliiuft in der That im Sinne dieser 

(ileichung, indessen viel weniger glatt, indem gleichzeitig 
sehr viel Ammoniak entsteht, so dass es sehr scliwer ist, 
das salzsaure Aethylamin rein zu gewinnen. Da man abrr 
durch Aetherificiren von Glycocoll mit anderen Iiiihercn 
Alkoholen die verschiedenen salzsauren Glycinather erhal- 
ten kann , so ist durch die Destillation dieser salzsaurcii 
Aether niit Soda ein Mittel gegeben, um anf anderem Wege 
hiiufig schwer zugangliche primiire Amine nacli Relicheii 
darzustellen. 

D a r s t e l l u n g  des  f r e i en  Glyc ina thers .  
I n  den Sauresalzen dcr Glgcocolliither sincl SAurc und 

Base ungemein innig mit einantler verhunden. Neutralisirt 
man die salzsaure Liisung init Soda in dcr Kalte bis zur 
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alkalischeu Reactioii , YO schcidet sich beim Eindunsten der 
salzsaure Aether zum griissteii Tlieil unverandert wiedcr 
aus. Derselbc krystallisirte uus Soclaliisung in langen, cen- 
timeterdicken Prismen, welche bei 144" schmolzen. 

Versucht man den Aether mit kaltem, waswigem Alkali 
abznsclieiden , so erhalt man beim Ausschiitteln mit Aether 
iiur geringe Ausbeute. Einerseits wird hier der grosste 
Theil des Aethers schon in der Kalte verseift, andererseits 
wird derselbe, da er in wgssrigen Flussigkeiten leicht loslicli 
ist, der letzteren durch Aether nur in geringem Maasse 
entzogen. Der cine von uns hat deshalb schon Silberoxyd 
angewandt, um die Chlorhydrate zu zerlegen'), und zwar 
gelingt diese Zerlegung am besten, wenn man die Gegen- 
wart voii Wasser thunlichst vermeidet. Dieses gelingt , wie 
wir gefunden haben , am zweckmassigsten nach folgender 
Methode, welche zur Abscheidung des Aethyl- wie des 
Metliyliithers in gleicher Weise anwendbar ist: 

50 Grm. durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigteii 
mid durch Trocknm bei looo von jeder Spur uberschiissiger 
Salzsaure befreiten salzsauren Glyciniithers werden mit 4 1,5 
Grm. (fur den salzsauren Methyliither mit 45,5 Grm.) ganz 
reinem trocknem Silberoxyd in fein zerriebenem Zustande 
iii einen Schiittelcylinder von l/, Lit. Inhalt gebracht und 
300 Ccm. trockner, reiner Aether zugegeben. Schiittelt man 
die Masse mit dem Aether einige Zeit, so beginnt die Ab- 
scheidung von Chlorsilber, wahrend aller in Freiheit gesetzte 
Glycinather von dem Losungsmittel aufgenommen wird. Die 
Vollendung der Operation nimmt kaum mehr als zwei Stun- 
den in Andpruch. Hat die Abscheidung des Chlorsilhers 
iiach etwa halbstiindigem Schutteln einmal begonnen - man 
crkennt dies daran, dass die anfangs pulverigen, festen Be- 
standtheile des Cylinderinhaltes zghe an der Glaswandung 
zu haften beginnen - so geht dieselbe bei weiterem Schutteln 
sehr rasch ihrem Ende entgegen. 

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

l) A. a. 0. 
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2HCl.  NH, . OH,. COO. C,H, + Ag,O 

Wasser entsteht, wird die sehr verdiinnte atherische Losung 
ain besten iiber Baryumoxyd - kolilensaurev Kali und Aotz- 
kali eignen sich weniger gut zum Trocknen - mehrere Tagc. 
stchen gelassen. 

Die atherische Lijsung wird nun, nachdem man das 
Baryumoxyd sorgfaltig abfiltrirt hat , abdestillirt. Beiiii 
Concentriren der Losung beobachtet man die Ausscheidung 
einer nicht unbetrachtlichen Menge von Chlorsilber, welclies 
der Glycocollatlier in ziemlicher Menge auhulosen im Stande 
ist. Man unterbricht das Abdestilliren daher am besten, 
wenn der grosste Theil des Losungsmittels ubergegangen 
ist, lasst einen Tag stehen und filtrirt die vom ausgeschie- 
denen AgCl triibe gewordene Pliissigkeit noch einmal, ehe 
man den Glycinather selbst fractionirt. 

Zu erwahnen ist noch, dass jeder Uebeischuss voii 
Silberoxyd eu vermeiden ist, da sich sonst ein Silbersalz 
des Glycinathers 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 Glycinatlier 
wird durch Destillation gereinigt, und zwar am besten bei 
vermindertem Luftdruck. Der Aethylather geht auch bei 
gewohnlichem Luftdruck nahezu vollstandig unzersetzt uber. 
Der MethylBther muss dagegen im Vacuum fractionirt werden, 
falls man eine gute Ausbeute erzielen will. Das Thermo- 
meter steigt nach dem Verdunsten der letzten .Spuren des 
Losungsmittels rasch in die Holie und bleibt constant, bis 
cler letzte Tropfen iibergegangen ist, ein Beweis, dass das 
Silberoxyd keine secundare Reaction bei der Bildung des 
Glycinathers veranlasst. I m  Fractionskolbchen bleibt einc 
kleine Menge einer festen, rothlich gefarbten Masse zuriick, 
welcher spatter no& gedacht werden SOL Die Ausbeute an 
reinem Aether betragt bis 80°/,. 

G l  y co co l l a th  y l a  t h e r ,  NR, .CH2. COO.C,H, , bildet 
eine wasserhelle , stark basische Fliissigkeit, welche unter 

L)a. bei dem Processe: 

=2NN,.CB2.COO.C,H, + 2 A g C l + H , O ,  
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748 Mm. Druck bei 148°- 149O, uiiter 40 Min. Druck bei 
65" unzersetzt siedet. Dieselbe ist mit Alkoliol, Aetlier, 
Chloroform, Benzol, Ligro'in etc. ebenso wie mit Wasser 
iiiischbar und besitzt einen eigenthumlichen aminartigen Ge- 
ruch , welcher an frischen Cacao erinnert. Die Dainpfe 
riechen stechend. Glycocollather ist rnit Wasserdampfen 
etwas fliichtig, bildet mit Salzsauregas dicke weisse Nebel 
und zieht aus der Luft mit Begierde Kohlensaure an. Beim 
Stehen an der Luft und in geschlossenen Gefassen ver- 
wandelt sich der Aether in eine feste weisse Masse, auf die 
wir im Weiteren noch zuriickkomnien werden. Mit reinem 
Aether verdunnt, lasst er picli in ganz reinem Zustande in- 
clesseii langere Zeit auf'bewahren. Der reine Aether wircl 
bei -20° noch nicht fest. 

1 .  0,2575 Grm. Substanz gaben mit CuO im Sauerstoff'stromc 
verbraniit 0,445 Grm. CO, und 0,2105 Grm. H,O, entsprecheiid 0,1213 
Grm. C und 0,02338 Grm. H. 

2. 0,279 Grm. gaben mit CuO im SauerstoKstrome verbraiint 
0,480 Grm. CO, und 0,2254 Grm. H,O, entsprechend 0,1309 Grni. C 
uiid 0,02504 Grm. H. 

0,3305 Grm. gabeii mit CuO verbraiint bei 21" und 744 Mrn. 
4 1  Ccm. N, entsprechend 0,04566 Grm. N bei Oo und 760 Mm. 

Berechnet auf NH, . CH, . COO. C,H, : Gefunden: 
1. 2. 

C, = 48 46,60°/, c 47,10°/, C 46,91"/, C 

0, = 32 31,08 ,, 0 13,81 ,, N 
H, = H 8773 ,, H 9708 7, H 697 ,, Y 
N = 14 13,59 ,, N - 

- 
Mol.-C*ew. = 103 100,OOo/, 

Ql y c in  me t h y l a  t h e r  , NH, . CH, .COO. CH,, bildet wie 
der Aetliylather eine wasserhelle Fliissigkeit , welclie unter 
50 Mm. Druck bei 54O unzersetzt, bei gewohnlichem Luft- 
druck gegen 130° unter starkerer Zersetzung als der Aethyl- 
iither siedet. Der Methylather ist in allen seinen Eigen- 
schaften dem Aethylather so ahnlich, dass beide kaum voii 
einander unterschieden werden konnen. 

0,127 Grm. warden mit CuO verbrannt uiid gaben 0,0872 Grm. 
H,O und 0,187 Grm. CO,, entsprechend 0,00968 Grm. H u. 0,031 Grm. C. 

0,096 Grin. wurden mit CuO verbrannt und gaben bei 18O und 
144 Mm. 13 Ccm. N, entsprechend 0,01469 Grm. N bei O o  u. 760 Mm. 
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Berechnet auf NH, . CH, . COO . CII, : Gefunden : 

cy = 3ti 40,44 o/o c 40,15 c 
11, = 7 7,8ti ,, H 7,62 ,, €1 

N = 1 4  15,72 ,, N l5,30 ,, N 
0, = 32 3538 ), 0 36,93 ,, 0 

Mo1.-Gew. = 89 lob,Oo u/io l00,00~/, 

Zu den Analysen wurdc die frisch destillirte Substsiiz 
in Glaskugelchen eingeschniolzen. Sclioii nach weiiig Tagen 
ist der Inhalt in eine feste weisse Masse verwandelt. Ana- 
lysirt man den Inhalt eines solchen Kiigelchens sofort nach 
dem Einfullen oder nach liingerem Liegcn, so werdeii die- 
selben Zahlen erhalten. 

Bes t immung  d e r  D a m p f d i c h t e  Tom Glyc in i i thy l -  
ii t h  er. - Die Bestimmung der Dampfdichte wurcle nach 
H o fm a m  im AinylalkohoIdampf ausgefuhrt.’) Man muss 
zu den Dampfclichtebestimmungen die Aetlier unmittelbar 
vor der Operation noch einmal fractioniren, weil, wen11 m m  
das gefullte Gliischen, ehe der Inhalt verdampft wird, einige 
Stunden steheii liisst , nach dem Vergasen bereits Spurell 
polymerisirter Substanz zuruckbleiben. 

1. P = 0,071 Grm. 2. 1’ = 0,072 Grm. 
V = 77 Ccm. V = 78,2 Ccm. 
I3 = %3,3 Mm. 

(corr.) 

I. 11. 

(c0l.r.) 

Gefunden: Bercchnct niif C,II,NO, : ! Dichte . . . 3,45 3,48 3,57 
Mo1.-Gew. . . 99,ti3 100,70 I 103,OU. 

Die Zusammensetzung uncl Molekulargrosse des Glycin- 
iitliylathers wird demnach durch die Formel: 

nusgedriickt. 
Die vorhin erwahnte Eigenschaft des freien Glycin- 

iithers, Kohlensiiure aus der Luft anzuziehen, hat den eineii 

C,H,NO, = NH, . CH, . COO. C,H, 

1) Die Dichtebestimmungen wurden im h i e s i g e n  phys iknl i -  
s c h e n  Laborator ium mit der giitigen Erlaubniss des Hm.  Prof. Dr. 
W i e d e m a n n  ausgefiihrt. 
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yon uns zu einer Beobachtung l) veranlasst, welche nicht 
mehr bestatigt werden konnte. Uerselbe fand, class Glycin- 
ather durch starke Siiuren Kohlensaure abspalte. Als er 
eine salpetersaure Silberoxydlosung zu der Aufiosung voii 
Glycinather in Wasser fiigte, wurde ein dichter Nieder- 
schlag von kohlensaurem Silber ausgeschieden. 

Wir haben diese Versuche mit fiisch destillirtem Glycin- 
i ther noch einmal wiederholt nnrl in beiden Fallen keine 
Abspaltung von CO, beobachten konnen. Lasst man den 
Aether dagegen einige Zeit an der Luft stehen und versetzt 
hierauf rnit AgNO, , so beobachtet man eine Abscheidung 
von Ag,UO,, ein Beweis, dass der Aether lebhaft Kohlen- 
saure aus der Luft anzieht. 

Concentrirte Mineralsauren wirken schon in der Kiilte 
verseifend auf Glycinather ein, gerade wie wassrjges Alkali. 
wahrend verdunnte Mineralsauren die betreffenden saurerl 
Aetliersalze mll kommen regeneriren. Dieser letztere Um- 
stand wurde als erster Beweis dafir erbracht, dass die bei 
149O siedende Fliissigkeit in der That Glycocollather ist. 
Die Krystalle, welche man beim Eindampfen mit sehr ver- 
diinnter Salzsaure gewinnt , haben , ohne umkrystallisirt zu 
werden, den scharfen Schmelzpunkt 144 O. 

Eine Chlor- und Stickstoffbestimmung der regenerirteu 
Substanz ergab: 

0,5293 Grm. gabcn rnit AgNO, in w2ssriger Ltjsuiig gefiillt 

0,2287 Grm. gaben mit CuO vcrbrannt bei 7 O  und 721,5 Mln. 

0,5462 Grm. AgCI, cntsprechend 0,1390 Grm. HCl. 

%,I Ccm. N, entsprechend 0,02314 Grm. N bei Oo und 760 Mm. 
Gefunden: 

N = 14 10,03°/0 N 10,12°/0 N 
C1 = 35,s 25,45 ,, C1 25,54 ,, Cl. 

Eereclinet auf HC1. NH, . CH . COO . C,EI, : 

Versetzt man freien Glycinather dagegen mit concell- 
trirter Sslzsaure, so erhitzt sich die Masse stark unter Aus- 
stossung dicker weisser Dampfe ; der Ruckstand besteht nach 
dem Eindampfen aus reinem Glycinchlorhydrat. 

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

l) Ber. 1 7 ,  755. 
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scheiclung sich zeigte , wurde die Fliissigkeit mittelst H,&3 
wieder vom Silber bef'reit und zur Trockne verdampft. Der 
weisse, schon krystallisirte Ruckstand schmolz bei 145" unter 
starker Zersetzung. Salpetersaures Glycin sclimilzt riacli 
F r a n c h i n i o n t  l) unter Gaseritwicklung gegen 145". Dampft 
inail Glycinather mit verdunnter Salpetersaure ein , so wird 
cbenfalls salpetersaures Glycocoll , vom Schmelzpunkt 145 (' 
erhalten. 

Obwohl sich die Angabe cles eiiien von uns, dass Gly- 
cocollather auf Zusatz von Mineralsiiuiuren CO, abspultet, 
iiiclit bestitigt hat, so ist es doc11 bemerkenswerth, dass 
iiian , abgeselien vom Erhitzen von Glycinderivaten fur sicli 
ocler iriit Alkalien, einige Reactionen kennt, nach denen 
iwn  CO, aus dem Glycocollmolekul eliminiren kann. 

Horsfor  d z, hat schon gefunden, dass, wenn man Chlor- 
gas durch eine wassrige Losung von Glycin leitet , Kohlen- 
siiure entweiclit. In  der That geht hierbei CO, in Stromen 
l'ort unter gleichzeitiger Bildung von sehr viel Chlorammo- 
ilium. - C u r t i us mid L e d e r e r 3, haben ferner vor Kurzein 
gefunden, dass Glycocoll beim Erhitzen mit aroniatischen 
Aldeliyden bis zum Siedepunkt der letzteren ebenfalls Kohlen- 
siiure abspaltet. 

U u b e r  den  f re iwi l l igen  Z e r f a l l  des  Glycocol l i i thcr -  
m ol e k ul  s ; B i Id un g v on G1 y c o c o 1 lanh  y d r i  cl. 
Ueberlasst man reinen Glycinather in zugeschniolzeIiein 

Rohre sich selbst, so verwandelt er sich innerhalb weniger 
Tage in eine feste, weisse, mikrolirystalline Masse. Dieselbc 
iureagirt stark alkalisch und ist dadurch ausgezeichnet , dass 
sie, in wenig kochendeni Wasser gelost, mit Fehling'scher 
Losung versetzt eine tief violettrotlie, in viel Wasser gelost 
cine hell zwiebelrothe Fttrbung giebt , eine Erscheinung, 
welche mit der sogeiiannten ,,Biuretreaction" vollstandig 
ubereinstimmt. Beim Kochen mit F elilin g'scher Losung 

_ _ _ _ ~  -~ 

*) B e i l s t e i n ,  Handb. tl. organ. Chem. 1886, 1, 951. 
2, Ann. Chem. 60. 4:j. 
j) Ber. 1'3, 2462. 
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verandern sicli die aufgetretenen E'arbenerscheinungen nicht 
weiter, es tritt keinerlei Reduction des Kupfersalzes ein. 
Der frisch destillirte Glycinather zeigt keine Biuretreaction. 
Die scheinbar feste weisse Masse enthalt indessen selbst 
iiach mehreren Tagen immer noch kleine Mengen von un- 
zersetztem Glycinather , welchen man durch Erhitzen auf 
150 abdestilliren kann. Lasst man die ,,Polymerisation" 
des Aethers, wie man diese Erscheinung nennen konnte, 
sich im zugeschmolzenen Rohr vollziehen, so ist nach dem 
Oeffnen ke in  Druck vorhanden, und die Analyse des Riihren- 
inhaltes ergiebt noch die Zusammensetzung des freien Glyciii- 
athers. W ahrend demnach keine Gasentwicklung bei dern 
Processe stattfindet, wird jedoch Alkohol und sehr wahr- 
scheiiilich auch Wasser abgespalten, denn die auf Thon ge- 
trockncte 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, 
erhilt . 

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

0,117 Grm. bei l l O o  getrocknete Substanz gaben mit CLIO ver- 
branat bci 24 O und 745 Mm. 24,5 Ccm. N, entsprecheiid 0,024157 Grin. 
N bei O0 und 760 Mm. 

Berechnet auf CH, . NH . CO : Gefunden : 
42,10% C 42,2S0lO C 

5,26 ll  H 6,67 ,, H 
24,56 ,, N 20,64 ,, N 

Es findet indessen hier keineswegs nach der Gleicliuiig : 
NH, . CH, . C O O .  C,H, = NH . CH, . CO + C,H,OH, 

uim glatte Spaltung von Glycocolliither in Alkohol und 
Glycinanhydrid statt, wslche sofort eintritt, wenn man den 
in W asser gelosten Aether einige Zeit steheii lasst, sondern 
die zunachst erhaltene Masse besitzt wesentlich andere 
Eigenschaften , wie schon aus der Biuretreaction ersichtlich 
ist, welche das Anhydrid ebenso wenig wie clas Glycin und 
dessen Aether giebt. 
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Am zwecknidssigsten erhalt man diese ,,Biuretbase (0 
wie der eine von UIIS friilier clcn Korper genannt hat, aus 
dem Aether dadurcll, dass marl das frisch destillirte Oel 
mit dem gleichen Volunien trockenen Chloroforms versetzt, 
etwa eine Woche an einem mit Clilorcalciumrohr versehenen 
Riickflusskiihler digeiirt und die feste weisse Masse mit 
Aether auswasclit. Dieselbe stellt ein zartes, weisses Pulver 
dar , welches sich im Schmelzrohrchen bcreits bei 150" 
durikler farbte, bei 160" zu schmelzen begann und bei 178" 
vollig rnit gelber Farbe unter Zersetzung geschmolzen er- 
schien. I n  kaltem Wasser ist die Substanz schwer, in ab- 
solutem Alkohol sehr wenig loslich. Durch Kochen niit 
Wasser oder verdunnteni Weingeist geht die farblose Basc 
in Losung, und zwar tritt dabei meist plotzlich rosenrotliu 
B'arbung der Flussigkeit ein. Die Losungen reagiren stark 
dkalisch und geben intensive Biuretreaction. 

Die Base wird jedoch durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus diesen Losungsmitteln sehr rasch zersetzt, was 
man daran erkennt, dass die Losungen der ausgeschiedenen 
Produkte allmahlicli vollstbidig aufhoren, die Biuretresctioii 
zu zeigen. Es bildet sich Glycinanhydrid und daneben eine 
in schwer loslichen Flocken sich ausscheidende Substanz, 
welclie nach dem Abfiltriren eine Gallerte bildet, die nacli 
dem Trocknen wie Leim zusammenschrumpft und amorph 
ist. Die trockeneii gelblichen Stuckchen, die kaum mehr in 
Wasser loslich, quellen aber damit auf und farben sich, 
niit F e hling'scher Losung iibergossen, violettroth. 

Derselbe Zerfall in Glycinanhydrid, CH,NH . CO, und 
die amorphe gallertartige Substanz tritt auf Zusatz von HC1 
oder Platinchlorid zu der in warmem Wasser gelosten, 
frisch dargestellten Base, oder durch Kochen derselben mit 
frisch gefalltem Cu(OH),, nur noch vie1 schneller ein, als 
durch wiederholtes Lijsen in Wasser. Die von der flockigeii 
Sabstanz abfiltrirten Losungen scheiden die im Weiteren 
beschriebenen Verbindungen von Glycinanhydrid mit HCI, 
Platinchlorid oder Kupfer aus. 
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Ueber  Glyc inanhydr id  und  se ine  Verb indungen.  

Das Anhydrid des Glycocolls entsteht nach der Gleichung : 

dadurch , dass man Glycinather mit etwn dem vierfachen 
Volum Wasser verdunnt einige Tage stehen lasst, woraiif 
sich das schwer liisliche Anhydrid in Tafelchen ausscheidet. 

Sehr bemerkenswerth erscheint , dass hier trotz der 
Gegenwart von Wasser keine Wasseraufnahme unter Gly- 
cocollbildung stattfindet. Der Zerfdl des Aethers i n  Al- 
kohol und Anhydrid ist indessen kein ganz glatter; nebenher 
wird thatsiichlich unter Wasseraufnahme auch etwas Glycin 
gebildet, wie man sich durch Eiiidampfen der von den An- 
hydridkrystallen abfiltrirten Losung uberzeugen kann. Einc 
weit bessere Ausbeute an Anhydrid erzielt man, wenn man 
dasselhe wahrend der Abscheidung cles Glyciniithera aus 
den Chlorhydraten durch gleichzeitige Einwirkung von 
Wasser sich bilden lasst. 

Man setzt die berechnete Menge Silberoxyd zu einer 
massig concentrirten , wassrigen Aufliisung von salzsaurcm 
Glyciutithyl- oder Methylather, schiittelt, bis die Absccheidung 
von AgCl beendet ist und lasst das Ganze 24 Stundeii 
stehen. Wasser und AgCl sind ntin von einem dichton Brei 
von Glycinanhydridtiifelchen erfiillt. 

Man filtrirt ab und zieht aus dem Chlorsilber das An- 
liydrid durch heisses Wasser, ohne vie1 zu kochen, am, weil 
rlie Suhstanz durch anhaltendes Kochen mit Wasser sehr 
rtllmahlich wieder in Glycocoll iibergefuhrt wird. Aus den 
crkalteten Filtraten scheidet sich ganz reines Anhydrid am. 

Die Analysen wurden rnit CuO im Sauerstoffstroni 
susgefuhrt. 

1. 0,2260 Grm. auf 100" erhitzte Substanz gaben mit CuO ver- 
brannt bei 10" und 714 Mm. 49,2 Ccm. I?, entsprechend 0,05631 Grm. 
N bei Oo und 760 Mm. 

0,2708 Grm. gaben mit CuO verbrannt 0,4178 Grm. CO, uiid 
0,1290 Grm. H,O, cntsprcehmd 0,114 Grm. C nnd 0,01499 Grin. 1%. 

2. 0,2520 Grrn. gaben mit CuO verbrannt 0,3912 Grm. CO 
entsprechend 0,1067 Grin. C. 

NH, . CH, . CO, . C2H5 = NH . CH, . CO + C,H, . OH 
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3. 0,3110 Grm. gaben rnit CuO verbrannt bei 721,5 Mm. und 

7,50 65,s Ccm. N ,  entsprechend 0,07556 Grm. N bei O o  und 760 Mm. 
0,3630 Grm. gaben mit CuO verbrannt 0,5679 Grm. CO, und 

0,1847 Grm. H,O, entsprechend 0,1549 Grm. C und 0,02051 Grm. H. 
Berechnet auf C,H,NO : Gefunden: 

1. 2. 3. 
C, = 24 42,10°/, c 42,07O/, C 42,34O/, c 42,43°/0 c 
N = 14 24,56 ,, N 24,47 ,, N - 24,30 ,, N 
0 = 16 28,OS ,, O 28,17 ,, O - 27,65 ,, 0 

H , =  3 5,26 7 1  H 5,29 ,, H - 5,62 ,, H 

_______ 
57 loo,Ooo/o 100,OO 100,oo yo 

Glycinanhydrid ist nur in heissem Wasser und ver- 
dunntem Weingeist leicht loslich. Durch Umkrystallisiren 
aus kochendem Wasser wird es nicht verandert. Erhitzt 
man das Anhydrid im Schmelzrohrchen, so tritt bei 245O 
Braunung, bei 260° Schwiirzung ein; bei 275O ist der Schmelx- 
punkt erreicht. Bei raschem Erhitzen im Reagensrohr 
schmilzt es dagegen zu einer farblosen Flussigkeit und subli- 
mirt dann unzersetzt in schonen langen Nadeln. 

Eine Dampfdichtebestimmung wurde nach V. M e  y er’s 
Metliode im Schwefelbade auszufuhren versucht. Es zeigte 
sich indessen, dass theilweise Zersetzung unter Abscheidung 
von Kohle eingetreten war. Das Resultat ergab eine Mole- 
kulargrbsse, welche dem einfachen Molekiil naher stand, als 
dem doppelten, fur welch’ fetzteres der hochliegende Schmrlz- 
punkt der Substanx und ihr Widerstreben sich durch Auf- 
nahme von Wasser in Glycocoll zuriickzuverwandeln , zu 
sprechen scheinen. 

Yerbinclungen des  Glyc inanhydr ids  mit Basen ,  
SBuren  und Salzcn.  

Glycinanhydricl verbindet sich wie das Glycocoll niit 
Sauren, mit Schwermetallen und mit Salzen. Es rrngirt 
nicht auf Lackmuspapier. 

Liist 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 verbindrt 
sieh ja nicht niit Alkalimetallen. Setzt man aber zu der 
wiissrigen Liisung salprtersaures Silbor und fiigt hierauf 
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vorsichtig Amnioniak hinzu , so scheidet sich das schwer 
lijsliche Silbersalz aus. 

G lyc inanhydr ids i lbe r ,  N . Ag . CH, . CO,  bildet ein 
lichtbestandiges, aus winzigen Nadelchen bestehendes Pulver, 
welches in heissem Wasser kaum lijslich ist, durch anhaltendes 
Kochen mit Wasser aber unter Zersetzung und Schwarzung 
in Liisung geht, worauf sich aus dem Filtrate ein leicht 
lkliches Silbersalz in glanzenden Tafelchen abscheidet, wel- 
ches sehr wahrscheinlich Glycocollsilber ist. Olycinanhydrid- 
silber verzischt heim Erhitzen wie Schiesspulver. I n  Ammo- 
niak und Salpetersliure ist es leicht loslich. 

0,2187 Grm. bei 80° getrocknetes Salz hinterliessen drirch Gliihen 
0,1433 Grm. Ag. 

Berechnet auf N . Ag . CH, . CO: Gefunden: 
Ag = 108 65,86O/,, Ag 65,51 o/o Ag 

Ganz analog wie das Silbersalz wird auch eine schwcr 
liisliche, hellblaue Kupferverbindung des Glycinanhydrids 
erhnlten. 

Die Eigenschaft, dass das  Glycinanhydrid sich niit Silbcr 
und Kupfer, nicht aber mit Ammonium verbindet, mscht 
A S  sehr widirscheinlich, class diescr Substnnz die Constitution 
zukonimt, welchc durch die Pormel: 

/NH 
CH, 1 

‘co 
ausgedriickt wird , in welcher also Silhcr dns Wasserstoff - 
atom der Imidogruppe ersetzen kann. 

Denkbar w%rc noch, dass die Abspaltung von 1 Mol. 
Wasser im C~lycocollmolekiil in der Weise zu Stande k&me, 
dnss die Constitution des Anhydrids durrh dir Pormel: 

/? 
CH, I 

\C . (OH) 
wicdergegeben werden kijnnte. Letzterer Kiirper ware nls 
dns Lactim, rrsterer als dns Lactnm cler Amidoessigsliurr 
zu hezeichnen. Die Bildung von Skuresalzen und eineni 
Platindoppelsalz sprecheii dafiir, dass in der Substanz noch 
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eine Imidogruppe vorhanden ist, dass die Subatanz also das 
Lactsm der Amidoessigsaure reprasentirt. Glycinanhydrid 
wurde demnach zum Glycocoll in derselben Beziehung stehcn, 
wie das Pseudoisatin zur Orthoamidobenzoylameisensiiurc 
oder Isatinsaure. 

H ors f o r d I)’ spricht schon in seiner ausgezeichneten 
Ahhandlung uber das Glycocoll, in welcher er  eine Fiille 
von grosstentheils quantitativ durchgefuhrten Beobachtungcn 
iiber den damals noch fast unbckannten Leimzucker und 
(lessen Verbindnngen niedcrgelegt hat, von einem wasserfreieii 
Glycocoll, von welchem er ein Sulfat beschrieb und nnalysirtc. 
Dasselbc hat die Zusammensetzung : 

CH, * NJ3 * c”) SO,H, , 
CH, . NH. CO 

und ist also schwefelsaures Glycinanhydrid. E r  gewnnii 
diesen Korper durch Einwirkung von H,SO, auf eine ver- 
diinnte alkoholische Losung von Glycocoll. Als er denselben 
Versuch mit alkoholischer Salzsaure anstellte , erhielt er, 
wie, obwohl er die Verbindung nicht analysirte, aus der 
Beschreibung z, unzweifelhaft hervorgeht , das Chlorhydrat 
des Glycinathylathers, welches K r a u t  30 Jahre spiiter zu- 
erst auf anderem Wege wieder dargestellt hat. Auch schwefel- 
sauren Qlyciniither hat Horsfo  rd  schon unter Hiinden gc- 
hnbt und sogar analy~irt .~) 

Sicher ist, dass man durch Einwirkung von Mineral- 
sawen auf Glycin das Anhydrid der Verbindung erhaltcn 
kann. Wenn man Glycin in einem Strom von trocknem 
Salzsauregas erhitzt 4)! geht Wasser fort; man erhiilt eine 
stark griin und braun finorescirende Schmelze, aus welcher 
sicli das Anhydrid jedoch nur unter Verlusten mit Silber- 
oxyd isoliren la&. 

I)  Ann. Chern. 60, 20. 
2, Das. 60, 20. 
3, Das. 60, 26. 
4 )  In der ers t  e n , nicht rnelir in der z w e i t en Auflage von B e  i 1- 

J t e in ’ s  Iiandbuch der orgauisclien Chernie findet sicli diese Aiigabe 
bereits. Ich habe dieselbe indessen nirgends in der Glycocollliteratur 
auffiudcn kiiunen 
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Dieselbe Schmelze erhalt man, wenn man fein gepul- 

vertes Glycin mit Phenol kocht und gleickzeitig Salzsauregas 
einleitet. Wenn man indessen die Eorsford’sche Arbeit 
durchmustert, so ergiebt sich , dass diese Wasserentziehung 
im Glycocoll auch in wassriger Losung schon durch Schwefel- 
saure und Salzsaure, wie es scheint sogar durch Oxalsaure, 
und durch Salze , wie primares Kaliumsulfat , Chlorkalium, 
salpetersaures Silber, salpetersaures Kalium , hervorgerufen 
werden kann. 

H o rsf o r d hat z. B. funf verschiedene Verbindungen 
von Salzsaure mit Glycin, und von Schwefelsaure mit Glycin 
sogar deren sechs beschrieben und malysirt. Betrachtet 
man die scheinbar oft unverstandlichen Eormeln fur diese 
Substanzen genauer, so ergiebt sich sofort, dass diese Salze 
Gemische von Saure-Glycinsalzen und Saure-Glycinanhydrid- 
salzen in wechselnden Verhaltnissen sind. 

2. - - - 
3. (NH, . CH, . COOH), 

NH . CH, . CO 

2. (NH, . CH, . COOH), . HC1 
3. (NH, . CH, . COOH),) . 4HC, 

NH . Cff, . CO 

1 

1 

4. (NH, . CH, .-COOH), 

5.  

6. (NH, . CH, . COOH) 
NH . CIS,. CO 

7. NH, . CH, . COOH 
(NH . CH,CO), 

NH . CH, . CO 
- - - 

1 1 4. (NH, . CH, .-COOH), 
H804 j NH . CH, . CO 1 5. (NH, . CH, . COOH), 

I 
NH . CH, . CO 
- - - 

H,SO, ~ ‘* 

8. (NH . CH, .GO),-. H,SO,. 1 8. - - - 

Von den Verbindungen entsprechen sich 1, 3, 

2 HCl 

2 HCI 

4 in 
beiden Reihen vollkommen. 8 ist das erwahnte schwefel- 
saure Glycinanhydrid. - An Stelle des 8 entsprechenden 
salzsauren Glycinanhydrids erhielt Hors fo rd ,  wie schon 
erwahnt, in Folge der Einwirkung yon Alkohol salzsauren 
Glycinather. 

Jonrnal f. prakt. Chemie [Z] Bd. 37. 12 
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S a l z s a u r e s  Glyc inanhydr id  erhilt man aber in 
zarten, langen Nadeln vom Schmelzpunkt 12Q0---13O0, wenn 
man das reine Anhydrid mit concentrirter Salzsaure kocht 
und aus heissem Alkohol umkrystallisirt, in welchem es 
schwer loslich ist. I n  Wasser ist es vie1 schwerer loslich 
als das HC1- Glycocoll, welch' letzteres erst gegen 180° 
schmilzt. - Salzsaures Glycinanhydrid wurde auch durch 
Verdunsten der in Wasser gelosten Biuretbase mit verdunn- 
ter Salzsaure erhalten und durch den Schmelzpunkt mit der 
aus dem Anhydrid selbst erhaltenen identificirt. 

S a1 z s a u r  e s G1 y c i n  an  h y d r  i d - P 1  a t  i n  c 11 1 o r i d ,  
(NH . CH, . CO)t(HCl)z. PtC1, + 3H,O, 

wurde aus der Biuretbase durch Eindunsten der wassrigen 
Losuug mit HCl und PtC1, 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 , indein 
sich die Substanz gleichzeitig goldigbraun farbt. Wenig 
uber dieser Temperatur tritt vollige Zersetzung ein. 

1.  0,13695 Grm. wasserhaltiges, uber SchwefelsLure getrocknetes 
Salz gaben 0,17386 Grm. AgCl, eutsprechend 0,043 Grm. C1: 

0,24063 Grm. Substanz gaben mit CuO verbrannt 0,1200 Grm. 
CO, u. 0,08855 Grm. H,O, entspr. 0,032i3 Grm. C u. 0,009835 Grm. H. 

0,2775 Grm. Substanz gaben rnit CuO bei 15, und 724 Mm. 
21,l Ccm. N, entprechend 0,02319 Grrn. N bei O0 und 760 Mm. 

0,128 Grm. Substanz gnben auf 130° erhitzt und dann gegliiht 
0,Ol Grm. H,O und 0,036 Grm. Pt. 

2. 0,114 Grm. Substanz gabon auf 130° erhitzt und dann gegliiht 
0,0095 Grm. II,O und 0,031 Grm. Pt. 

Berechnet aul Gefundcn : 
(NH . CH, . CO),(HCl),PtCI, +3H,O: 1 .  2. 

c, = 96 13,83O/, c 13,60°/, C - 
H,, = 20 2,88 ,> H 3,23 ,, H - 
N, = 56 8,07 ,, N 8,36 ,, N - 

0, = 112 16,OO ,, 0 15,27 ,, 0 - 

c1, = ?03 30,83 7 7  c1 31,41 ,, CI - 
P t  = 197 28,39 ,, P t  28,13 ,, Pt 27,19'i, Pt 

Mo1.-Gew. = 684 100,OOo/o 100,oo yo - 

3H,O = 54 7,7S0/, H,O 7,81°/, H,O *8,33O/, H,O. 
Durch Versetzen einer Auflosung von reinem Anhydrid 
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in verdunnter Salzsaure mit Flatinchilorid wurde dasselbe 
Salz erhalten : 

0,3282 Grm. dieses uber Scliwefelsaure getrockneten Salzes gaben 
gegluht 0,0922 Grm. Pt. 

Berechnet auf Gefunden : 

Pt = 197 28,390/, Pt 28,08 o/o Pt. 
(NH . CH, . CO),(HCl), . PtC1, +3H,O: 

Fur die annahme, dass dem Glycinanhydrid die dop- 
pelte Molekulnrgrosse seiner einfachsten Zusammensetzung 
zukommt, sclieint auch die ungewohnliche Zusammensetzung 
dieses Platinsalzes zu sprechen , in welchem zwei Atome 
Anhydrid jedesinal durch ein Molekul HC1 gesattigt werden. 
Ob das salzsaure Salz selbst die entsprechende Zusammen- 

* CH2 ' 
NH. CH, . COI HC1 besitzt, ist noch nicht nachge- setzung 

wiesen worden. 
Destillirt man Glycinather bei gewijhnlichem oder ver- 

mindertem Luftdruck , so hinterbleibt im Fractionskolben, 
wie fruher schon erwiihnt wurde, ein gelb bis rosa gefarbter 
krystallinischer Ruckstand, welcher durch Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser fmit Thierkohle gereinigt werden kann. 

Die so erhaltene, neutral reagirende Substanz ist in kaltem 
Wassbr schwer, in heissem leicht loslich und giebt die 
Biuretreaction nicht mehr. Sie ist dem Anhydrid in ihren 
Eigenschaften sehr ahnlich, sublimirt auch, krystallisirt aber 
stets in winzigen, seideglanzenden Nadelbuschelchen, wahrend 
dieses schon beirn Umkrystallisiren einer sehr geringen Menge 
Substanz in centimeterlangen, schmalen Tafeln erhalten wird. 
Die Analyse des nicht weiter untersuchten Kiirpers fuhrte 
zu der Forinel: C,E,,N,O,. 

0,1117 Grm. H,O, entsprechend 0,0937 Grm. C und 0,012 Grm. H. 

38,5 Ccm. N, entsprechend 0,04273 Grm. N bei Oo und 760 Mm. 

0,2225 Grm. gaben mit CuO verbrannt 0,3139 Grm. CO, und 

0,1575 Grm. gaben mit CuO verbrannt bei 22O uncl 745 Mm. 

Berechnet auf C,H,,N,O,: Gefunden : 
C, = 108 42,35O/, C 42,14O/, C 

N5 = 70 27,45 ,, N 27,13 ,, N 
0, = 64 ~ _ _ _ _ _  24,91 ,, 0 25,16 ,, 0 

12* 

HI, = 13 5,29 ,, H 5,57 ,, H 

Mol.-Gew. = 255 loo,Oo'~o 100,00 "i0 



180 C u r t i u s  u. G o e b e l :  Ueber Glycocollather. 
Aus den beschriebenen Beobachtungen iiber 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 e i n  fa c h en  Glycinmole- 
kiils. Die Grundziige der Glycinnatur, der Charakter einer 
Amidosaure, ist noch erhalten. Der  Aether verbindet sich, 
wie das Glycin selbst, mit Schwermetallen, mit Siiuren und 
mit Salzen. 

Wahrend aber die Amidoessigsaure eine schon krystal- 
lisirende Substanz ist, welche erst bei 232O schmilzt, ist der 
zugehorige Aethylather bei -2O0 noch eine leicht beweg- 
liche , Aiichtige Fliissigkeit. Wahrend die Saure mit den 
starksten Mineralsauren und concentrirtesten Alkalilaugen 
zum Sieden erhitzt werden kann, ohne class irgend welche 
Zersetzung eintritt , geniigt sclion ein Tropfen Wasser, urn 
ihren Aether in Glycocollanhydrid und Alkohol zu spalten. 
J a  noch mehr, ohne dass irgend ein Reagens mit Glycin- 
ather in Beriihrung kommt, ist die an und fur sich unzer- 
setzt destillirende, fluchtige Substanz in wenig Stunden in 
einen festen weissen Korper, in eine hochschmelzende, starke 
Basis umgewandelt, welche die Biuretreaction der Peptone 
aufweist und sich unter dem Einfluss von Wasser und Sauren 
unter Abscheidung eines leimartigen Korpers zersetzt. 

Die Physiologen haben das Glycocoll im Organismus 
noch nicht als solches finden konnen, 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 Pra- 
paratenschranken vorfindet , im Organismus aufgespeichert 
ware, so ware allerdings sehr zu verwundern, wenn man es, 
trotz seiner hochst bestandigen , charakteristischen Eigen- 
schaften , aus demselben nicht isoliren konnte. Wenn man 
aber bedenkt , dass classelbe im Organismus jedenfalls in 
statu nascendi auftritt, in diesem Zustande aber zweifelsohne 
eiiie noch unendlich vie1 grossere Reweglichkeit 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 
n eueren Untersuchungen iiber Proteynstoffe I) es sehr wahr- 
scheinlicli die Aldehyde der Amidosauren, diese an uncl fur 
sich schon unbestandigsten und dadurch reactionsfahigsten 
Formen aller organischen Verbindungen sind , welche die 
complicirten Molekiile von Eiweiss und Leim aufbauen, so 
wird man nicht mehr daruber erstaunen, dass das Glycocoll 
im Organismus als s o l c h e s  n i c h t  vorhanden ist. 

E r 1 a n g  e n ,  chemisches Laboratorium cler Universitat, 
im Jn l i  1587. 

Mittheilnngen ans dem Universitiiitsla boratorinm 
von A, Clans in Freiburg i, B, 

IV. Ueber Dichlor-u-naphtochinonsulfonsaure; 

Ad. Claus und Schoneveld van der Cloet. 

Das Natriumsalz dieser Saure erhalt man fast in quan- 
titativer Ausbeute durch Behandeln des dinitro-u-naphtol- 
sulfonsauren Natrons - des technischen Naphtolgelbs - 
mit chromsaurem Natron und Salzsaure. - 100 Grm. Naphtol- 
gelb werden mit 3 Lit. Salzsaure vom spec. Gewicht 1,09 
angeruhrt und in derl dabei - durch Ausscheidung der 
freien Dinitrosulfonsaure in gelben Nadelchen - enstandenen 
Brei nach nnd nach in kleinen Portionen 100 Grm. gepul- 
pertes Natriumchlorat eingetragen. Unter schwacher Er- 
warmung und unter Entwicklung von Chlor und Chlorunter- 
salpetersaure erfolgt allmahlich Losung der Krystalle und, 
wenn man nun, nachdem die Fliissigkeit bis zur Beendigung 
der Reaction etwa 1 Tag gestanden hat, die gelbe Losung 

ron 

I)  0. L o  e w : Die chemische Kmftquelle im lebenden Protoplasma. 
2. Aufl., Miinchen 1882; vergl. auch B u c h n e r  u. C u r t i u s ,  Ber. 19,550. 


