
I. II. 111. IV. Berechnet : 
B e 0 3  14.99 15.1 - 15.47 14.98 
K2O 27.44 27.93 - 28.1 1 27.94 
GO3 1) 42.78 - 42.78 - 42.81 
H20 13.83 - 14.4 - 14.27 

Die Bestimmungen sub IV sind vor langerer Zeit von Hm. H e n r i -  
quez ausgefiihrt. Die Gesammtmenge des Wassers entweicht erst bei 
einer sehr hohen, zwischen 250 und 260° liegenden Temperatur; der 
als dann bleibende Ruckstand ist nicht mehr klar in Wasser loslich. 
Bis zu 170" im Luftbade erhitzt, verliert das Salz nur circa 9 pct. 
Wasser = 5 Molekule, so dass 3 Molekiilen bedeutend fester gebunden 
sind, als die ubrigen. Wir konnen daher annehmen, dass die Beryll- 
erde in der Verbindung in Form von Berylliumhydroxyd enthalten ist 
und die Formel gestaltet sich alsdann: 

Beo(CaO& + 3KzCz04 + Be2HsO6 + 5Ha0. 
Die Losung des Salzes zeigt gegen Lakmus-Tinktur eine schwach, 

aber deutlich saure Reaktion. Die stark verdiinnte Liisung triibt sich 
bei liinngerem Kochen durch Ausscheidung von Beryllerde und wird in 
der Kalte wieder klar. 

Die Neigung der Beryllerde, derartige basische Doppelsalze zu 
bilden , besonders aber die saure Reaktion der Losung derselben sind 
bemerkenswerth , da hierdurch die Zahl der chemischen Thatsachen 
vermehrt werden diirfte, welche die Beryllerde den Sesquioxyden ver- 
wandter, als den Monoxyden erscheinen lassen. Der Ausdruck asaure 
Resktionc bezieht sich selbstredend nur auf das Verhalten gegen Lakmus; 
andern Farbstoffen , z. B. Cochenille-Tinktur gegeniiber reagirt die 
Losung alkalisch. Aehnliches Verhalten zeigt die durch Ammoniak 
basisch gemachte Alaun-Losung. 

156. Theodor Curtius: Ueber das Glyooooll. 
[Vorlliufige Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akad. d. Wissensch. in 

Miinchen.] 
(Eingegangen am 27. Mkz.) 

I. D e r  A e t h y l a t h e r  des  Glycocolls.  
Der Aethylather des Acetylglycocolls (Schmp. 48O; Sdp. 2600) 

spaltet sich, wenn man seine alkoholische L8sung in der Warme mit 
salzsauregas behandelt , in Essigather und die salzsaure Verbindung 
des Glycocolllithyliithers . 

C H ~ N H . C H ~ C O . C O O G H ~ + C ~ H J O H + H C I  
= CH3COOGHs + CHaNHaCOOCaHS. HCI. 

1) Mittelst KMnOl bestimmt. 



Man erhalt die zuletzt genannte Verbindung ebenfalls, und zwar 
in berechneter Menge, wenn man auf Glycocoll in absolutem Alkohol 
Salzsluregas einwirken lasst. 

Der s a1 z s a u  r e G 1 y c o c o  I I a t h y  16 t h er, C HaN Ha C 0 0 Ca H5 . 
H C1 (Schmp. 1440) l) , ist in Wasser und Alkohol ausserordentlich 
leicht lijslich , sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt, besitzt 
hervorragendes Krystallisationsvermogen und giebt rnit Platinchlorid 
ein ebenfalls leicht lasliches Doppelsalz. Durch Kochen mit iiber- 
schiissigem, wassrigem Alkali wird Alkohol abgespalten und Glycocoll 
gebildet a). 

Bringt man eine concentrirte wiissrige Liisung mit der genau be- 
rechneten Menge Silberoxyd zusammen und schiittelt rnit Aether oder 
Chloroform aus, so erhiilt man nach dem Trocknen mittelst kohlen- 
sauren Kalis und Verdunsten des Aethers durch trockene Luft den 
A e t h y l a t h e r  d e s  G l y c o c o l l s  als farbloses Oel von eigenthiini- 
lichem, an Cacao erinnerndem Geruch. 

Der  Beweis dafiir, dass dieses Oel in der That  die Verbindung 
CHa NHa C 0 0 C2 H5 reprasentirt , wurde vorlaufig dadurch erbracht, 
dass dasselbe nach dem Eindampfen rnit sehr verdiinnter Salzsaure 
die oben beschriebene, gut charakterisirte Verbindung 

voni Schinelzpunkt 1440 ohne Nebenprodukte zurirckliefert. 
Der  G l y c o c o l l a t h e r  ist ein stark baskcher, fliichtiger Korper, 

der mit Salzsauregas Nebel bildet und schon aus der Luft Kohlen- 
S u r e  anzieht. Er ist ausserordentlich unbestiindig. Nur  in wasser- 
freier, iitherischer Liisung habe ich ihn eine Zeit lang unverandert 

C H s N H z C O O C a H s .  HC1 

1) K r a u t  (Ann. Chem. Pharm 177, 267 und 184, 172) hat durch Umsetzuog 
des aus Jodmethyl , Glycocoll und absolutem Alkohol gewonnenen jodwasser- 
stoffsauren Glycocolliithylitthers mittelst Chlorsilber diese Verbindung bereits 
dargestellt. Ihr Schmelzpunkt wurde ron ihm auf 137O angegeben. H o r s f o r d  
(Ann. Chem. Pharm. 60, 20) hat dieselbe sehr wahrscheinlich bereits unter 
Hiinden gehabt. 

3) Hdchst eigenthhmlich ist das Verhalten dieses salzsai i ren A e t h e r s  
gegco s a l p e t r i g s a u r e s  Nat ron .  Bringt man die concentrirten wessrigen 
Ldsangen beider Korper zusammen, so scheiden sich alsbald betrichtliche 
Mengen eines gelben Oeles aus, welches man mit Aether extrahiren und iiber 
Chlorcalcium trocknen kann. Dasselbe besitzt einen durchdringenden, an 
Essigather entfernt erinnernden Geruch und ist in Wasser ganz unldslicli. Es 
neigt die Liebermann’sche Nitrosoreaktion rnit Phenol und Schwefelsiure 
nicht. Gegen Alkalien, selbst gegen concentrirte Kalilauge erweist es sich 
sehr bestandig; durch Mineralsawen wird es dagegen unter Gasentwicklung 
sofort zersetzt. Aus einer Ldsung von salpetersaurem Silber in Wasser re- 
ducirt der Kdrper energisch nretallisclies Silber. Ich hoffe bald Niiheres dariiber 
mittheilen xu kdnnen. 
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aufbewahren konnen. Versetzt man das reine Oel mit concentrirteren 
Mineralsliuren, so wird mit Heftigkeit Kohlensilure abgeapalten. Ebenso 
erzeugt neutrales , salpetersaures Silber sofort einen dichten Nieder- 
schlag von kohlensaurem Silber. 

Die Annahme, dass die Aether des Glycocolls, aus ihren Ver- 
bindungen rnit Siiuren abgeschieden, sofort in Glycocoll und den be- 
treffenden Alkohol wieder zerfallen , hat sich keineswegs bestiltigt. 
Im Gegentheil verlauft die Zersetzung vollig unemartet  und unge- 
wohnlich. 

Entweder erleidet das Glycocollmolekiil eine W a s s e r e n  t z i e h u n g  
in dem Sinne der Gleichung: 

C H a N H a C O O G H S  = C H a N H C O  + CaHSOH 

und zwar, merkwiirdig genug , soviel ich bis jetzt habe beobachten 
kijnnen, nur donn, wenn der Aether noch Wasser enthalt, oder es 
findet eine complicirtere Reaktion statt, indem sich eine stickstoffreiche, 
in kaltem Wasser schwer losliche, h o c h s c h m e l z e n d e  B a s e  Bus- 
scheidet, welche eine intensive B i u r e t  r e a k t i o n  giebt. Ich habe die- 
selbe bis jetzt leider noch nicht analysiren kiinnen. 

Diese Base bleibt a l l e i n  zuriick, wenn man den reinen Glycocoll- 
ather zu destilliren versucht; man erhalt sie z u g l e i c h  mit dem Korper 
C H a N H C O ,  wenn man den nur feuchten Aether einige Stunden im 
Vacuum sich selbst iiberliisst. Lost man letzteren dagegen in mehr 
Wasser auf, so scheiden sich bereits nach kurzer Zeit die in kaltem 
Wasser schwer liislichen, centimeterlangen Tafeln des reinen Glycocoll- 
imidanhydrids, C Ha NHC 0 aus. Dasselbe geschieht beim Eindampfen 
der wassrigen Losungen des Aethers. Erst  aus den letzten Mutter- 
laugen krystallisirt Glycocoll aus. 

G l y c o  c o  l l i  m i d  a n h y d r i d ,  C Ha N H C 0 oder (CHa N H C O)S, 
reagirt neutral, scheint aber noch schwach basische Eigenschaften zu 
besitzen, indem ein krystallisirendes Platindoppelsalz erhalten wurde. 
Nur  in heissem Wasser und Weingeist ist es leicht loslich. Durch 
Umkrystallisiren aus kochendem Wasser tritt k e i  n e  Veranderung ein. 
Bei raschem Erhitzen im Reagensrohr verBGchtigt es sich gegen 2800 
unzersetzt, indem es zunachst zu einem forblosen Glase zusammeii- 
schmilzt und d a m  in schonen Nadeln sublimirt. Bei langsamem Er- 
hitzen wird der Kiirper jedoch unter Abscheidung von Kohle theilweise 
zersetzt. Bestimmungen dcr Dampfdichte fulirten vorliiufig zu keinem 
Ziel; der hochliegende Schmelzpunkt und das Widerstreben sich durch 
Aufnahme von Wasser in Glycocoll umzuwandeln, machen es aber 
sehr wahrscheinlich , dass dem Glycocollimidanhydrid das doppelte 

Glycocollimidanhy drid 

C Ha N H  CO Atomgewicht , also die Formel tc Ha Go,  zukommt. 
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11. U e b e r  s u b s t i t u i r t e  Glycocol le .  
In der Hoffnung iiber die Constitution und Bildungsweise einer 

Siiitre von der Zusarnrner~setznng CloHlaN3 0 4 ,  welche ich durch Ein- 
wirkung von Chlorbenzoyl auf Glycocollsilber 1) neberi Hippursaure 
und Hippurylarnidoessigsfiure erhalten hatte, einiges Licht zu verbreiten, 
habe ich mich bemiiht die analog constituirte Acetylverbindung und 
den diesen beiden Sauren entsprechenden, voni Glycocoll sich ohne 
Saureradikal ableitenden Korper darzustellen. 

In  der That hat sich ergeben, ditss die E i n w i r k u n g  von Ace ty l -  
c h l o r i d  a u f  G lycoco l l s i l be r  derjenigen von Benzoylchlorid auf 
diesen Korper analog verliuft. Das Endprodukt der Reaktion ist eine 
Siiure, welche sich nicht nur chemisch genau wie die entsprechende 
Benzoylverbindung verhilt - sie spaltet beim Kochen rnit Sauren 
Essigsaure ab und giebt die charakteristische Biuretreaktion - sondern 
sogar in physikalischer Beziehung derselben i n  jeder Hinsicht ungernein 
ahnlich ist. 

Fur die Darstellung dieser Sauren ist es aber vortheilhafter, statt 
auf Glycocollsilber Benzoyl- oder Acetylchlorid einwirken zu lassen, 
freies Glycocoll mit den Aethern des Renzoyl- oder Acetylglycocolls 
zusamrnenzuschrnelzeri. So gewinnt man durch Erhitzen von Glycocoll 
mit Hippursiiureathyliither bei 1800 verhaltnissrnassig betrachtliche 
Mengen der Saure CloH12N304, und zwar sofort rein, indern sich die 
sonst schwierig zu entfernende Hippurylarnidoessigsaure nicht zu bilden 
scheint. 

Dagegen habe ich l e i  diesern Process geringe Mengeii einer gut 
charakterisirten Saure rein erhalten, welche bis auf den bei 172O lie- 
genden Schrnelzpunkt der Hippurylarnidoessigsaure zwar physikdisch 
ahnlich ist , aber die Zusammensetzung C13HI5 N3 O5 + H2O besitzt 
und ein Silbersalz von der Formel C13H14N305 . Ag liefert. Die freie 
Saure verliert das Wasserrnolekiil bei 1 loo vollsthndig. Sehr wahr- 
scheinlich ist sie a18 B enz o y 1 di arni do  ace t y 1 a rn i d o e ss ig s a  u r e, 

C7HjO. NHCHzCO.  NHCH2CO.  NHCHzCOOH + H20,  
aufzufassen und verhielte sich also zurn Hippurylglycocoll , wie dieses 
zur Hippursiiure: 
C iHsO.  NHCHaCOOH;  C7HgO. N H C H z C O .  NHCH2COOH; 

Hippursaure Hippurylglycocoll 
Ben zoylgl yco coll Benzoylamidoacet~lglycocoll 

C7H50. NHCHzCO .NHCH2CO .NHCH2COOH 
Benxo yldiamidoacetylglycocoll 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Da die Saure C ~ O  H12N3 0 4 ,  wie friiher 2, rnitgetheilt wurde, ihrer 

empirischen Zusammensetzung und der Fiihigkeit nach beim Kochen, 

*) Journ. f. pr. Chemie (2) 26, 197. 
a) Journ. f. pr. Chomie (2) 26, pag. 203. 
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mit verdiinnten Sauren Hippursaure abziispalten als Verbindung eines 
harnstoffartigen Kijrpers mit Hippursaure betrachtet werden konnte 
habe ich die E i n w i r k u n g  von H a r u s t o f f  au f  H i p p u r s a u r e a t h e r  
bei 140- 150" untersucht. Rei dieser Temperatur entsteht kein Kor- 
per, welcher mit jener Saure identisch ware, sondern der wirkliche 
H i p  p u r y 1 h a r  n s t o f f: 

(CsH:,CO. NHCHtCO) .  NH. 
CIO Hi1 NQ 0 s  = NHa-.=C 0 3 

welcher in silberglanzenden Blattern krystallisirt, bei '21 6 0  unter Zer- 
setzung schmilzt und beim Kochen mit verdiinnten Sauren in Hippur- 
saure und Harnstoff zerfallt. Ausserdem bilden sich bei dieser Re- 
aktion geringe Mengen einer noch nicht naher untersuchten Verbin- 
dung, welche bei 189" unzersetzt schmilzt und in Nadeln sublimirt. 
Beide Kiirper reagiren vollkommen neutral. 

Um die E i n w i r k u n g .  von Glycoco l l  au f  Ace ty lg lycoco l l -  
a t h e r  studiren zu kijnnen, habe ich das von K r a u t  I) bereits darge- 
stellte Ace ty lg lyc in  (Aceturslure) ausfiihrlich untersucht. Man ge- 
winnt diese Saure am besten durch Kochen von Glycocoll mit Essig- 
saureanhydrid und Benzol. Die Reaktion verlauft fast quantitativ, 
wahrend bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Glycocollsilber, wie 
schon erwiihnt wurde, der Process in complicirterer Weise vor sich 
geht. Die auf beiden Wegen gewonnenen Sauren von der Zusammen- 
setzung CHaN H . C HS C 0 . C 0 0 H (Schmp. 206") sind identisch. 
Sammtliche Verbindungen der Acetursaure sind durch ausserordent- 
liche Loslichkeit ausgezeichnet. Ihre Aether verdienen dadurch Interesse, 
dass sie im Gegensatz zu den Hippursaureathern unzersetzt sieden. 

Durch das weitere Studium der cigenthiimlichen , oben mitge- 
theilten Zersetzungserscheinungen, welche der Glycocollathylather schon 
bei gewiihnlicher Temperatur zeigt, hoffe ich am ehesten den Schliissel 
fir die Constitution und die Entstehungsweise jener stickstoffreichen 
Benzoyl- und Acetylverbiiidungen finden zu kiinnen, da eine unverkenn- 
bare Analogie zwischen den Zersetzungserscheinungen des Glycocoll- 
iithers fir sich und den durch Erhitzen yon substituirten Glycocoll- 
athern und freiem Glycocoll hervorgerufenen Reaktionen stattzuhaben 
scheint. Der Wichtigkeit halber, welche die Umsetzung von Glycocoll 
in Harnstoff und HarnsBure fur die Physiologie beansprucht , scheinen 
mir die oben angedeuteten Vorgange, welche auf einer iiberraschenden 
Beweglichkeit der einzelnen Gruppen im Molekul des Glycocollathers 
beruhen, besonderes Interesse zu verdienen, und ich mochte mir daher 
das Studium der beriihrten Gebiete noch eine Zeit lang vorbebalten. 

Miinchen, den 12. Marz 1883. 

1) Kraut,  Ann. Chem. Pharm. 133, 105. 




