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stirkere Verdiinnung des Kohlenoxyds durch Luft im zweiten Versuche,
das langsamere Durchleiten der Gase durch den Apparat, wodurch
die Abscheidung des Baryumcarbonats durch die bei der Oxydation
gebildete Kohlensdure natiirlich spéter cintreten musste, die Wahl
kleinerer Gefiisse, die lingere Dauer der Controlversuche.

Zur Anstellung der Dbeschriebenen oder #hnlicher Versuche kann
ich den von mir gebrauchten Apparat auch desshalb empfehlen, weil
die einzelnen Theile desselben withrend oder bei Abschluss eines Ver-
suches leicht erwiirmt werden konnen.

Freiburg i/B., Februar 18534,

78. F. Mylius: Beitrige zur Kenntniss des Sarkosins.
(Mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. W, Hofmann.)

(ielegentlich der Beschiiftigung mit einigen Derivaten des Sarkosins,
zu deren Darstellung das letztere einer hohen Temperatur ausgesetzt
werden masste, fiel es mir auf, dass in der Litteratur bestimmte An-
gaben iiber den Schmelzpunkt dieser Verbindung fehlen.

In der genauen Beschreibung, welche Liebig!) von der von ihm
entdeckten Base giebt, sagt er, das Sarkosin sublimire nnzersetzt,
wenn man es lingere Zeit bei 100° erhitzt.

Strecker?) dussert sich iiber die von ihm synthetisch erhaltenen
Sarkosinkrystalle: »Bei 1009 getrocknet verindern sie ihr Aussehen
nicht; in wenig hoherer Temperatur schmelzen sie und sublimiren un-
zersetzt«. Da infolge einiger Beobachtungen bei mir die Meinung ent-
standen war, das geschmolzene Sarkosin sei ein anderer Kérper als
das nicht geschmolzene, so schien es der Miihe werth, den Schmelz-
process des Sarkosins niher zu studiren. Das Ergebniss der Unter-
suchung bildet den Gegenstand der folgenden Blitter.

Sarkosin, welches sich in einer Retorte befindet, lidsst sich bis
aaf 2000 erhitzen, ohne dass es eine erkennbare Verinderung erleidet.
Erhiéht man die Temperatur, so beginnt es zwischen 210 und 215°
langsam zu schmelzen. Wenu man die Wiirmezufuhr fortdanern lésst,
so ist die Verfliissignng bei 220° beendet.

Die Erscheinung des Schmelzens ist begleitet von der Ent-
wickelung farbloser Dimpfe, welche sich in fiissiger Form in der
Vorlage niederschlagen. Diese Fliissigkeit besteht zum gréssten
Theile ans Wasser. Durch das Verhalten der Didmpfe zu Barytwasser

1y Ann. Chem. Pharm. 62, 310.
2y Ann. Chem. Pharm. 123. 263.



287

konnte die Gegenwart reichlicher Mengen von Kolensiure nachgewiesen
werden, und die Blaufiirbuug rothen Lacmuspapiers liess drittens
auf das Vorhandensein einer fliichtigen Base schliessen. Zur Ermit-
telung der Natur derselben wurden die sich entwickelnden Dimpfe
in verdiinnte Salzsiure geleitet, und die auns der Losung mit Natron-
lange in Freiheit gesetzte Base nochmals mit Wasserddmpten iiberge-
tricben. Das Destillat hinterliess beim Eindampfen mit Salzséiure
eine Dblittrige Krystallmasse, welche an der feuchten Luft wiederum
zerfloss.  Mit concentrirtem Platinchlorid wurde damit ein leicht 16s-
liches nadelformiges Doppelsalz erhalten, dessen Verbrennung nach
dem Trocknen bei 100° einen Gehalt von 39.19 pCt. Platin erkennen
liess. Die fliichtige Base ward hierdurch als Dimethylamin identificirt,
dessen Platindoppelsalz
2[(CH;): NH, HC1]PtCl

39.24 pCt. Platin enthilt.

Auch das entsprechende Goldsalz wurde dargestellt und nach dem
Trocknen bei 100° analysirt. Es ergab bLeim Glithen 51.49 pCt. Gold,
wihrend die Theorie fiir die Verbindung

(CH3): NHHCL, An Cl3
51,43 pCt. fordert.

Die erhaltene Base ist gemiss den analytischen Daten und der
Unfihigkeit, mit Chloroform und alkoholischem Kali Isonitril zu
entwickeln (in welchem Falle Aethylamin hétte vorhanden sein konnen)
vollkommen rein.

Die Bildung von Dimethylamin und Kohlensiure aus dem Sarkosin
ist der Spaltung des Glycocolls in Methylamin und Kohlensiure analog
und vollzieht sich nach der Gleichung:

CH;---NH--CHj---COgH=(CH;3); NH 4 COs.

Sarkosinanhydrid.

Die Bildung von Wasser aus dem schmelzenden Sarkosin deutet
davauf hin, dass neben der soeben erwiihnten Spaltung in Dimethyl-
amin und Xobhlensdure noch eine zweite Reaction sich vollzieht.

Die Gasentwickelung aus der schmelzenden Verbindung lidsst sehr
bald nach; es bleibt ein kaum gelblich gefiirbtes Oel in der Retorte,
welches die Hauptmenge des angewandten Sarkosins ausmacht. Man
kann diese Substanz ohne wesentliche Zersetzung iberdestilliren und
gewinnt sie dadurch als weisse bléttrize Krystallmasse. Durch Um-
krystallisiren aus heissem Alkohol, in welchem sie sich leicht 1Gst, erhilt
man farblose Prismen vom Sehmelzpunkt 149—150°, welche sich schon
durch ihren bitteren Geschmack vom Sarkosin unterscheiden. In
Wasser losen sie sich ausserordentlich leicht.

19%



288

Die Zusammensetzung wurde durch die Analyse der bei 1G0°
getrockneten  Substanz  ermittelt als  cntsprechend dem  Ausdruck

C;HsNO.

Versuelt

Theorie L I 1.
Cy 36 50.70 50.3 50.50 —
H; B} 7.04 7.08 7.16 —_

N 14 19.72 — — 19.87

) 16 22.54

71 100.00.

Die Verbindung ist also ein Anhydrid des Sarkosins und ent-
steht im Sinne der Gleichung:

CgHTNO_»: C';:,H:,NO—}-I‘IQO.
Aus dem Verlauf der Untersuchung ergiebt sich jedoch, dass das
Molekiill der Verbindung ausgedriickt werden muss durch die Formel

CyHip N2 Oz, welche man sich darch Vereinigung von 2 Complexen
C3H;N O entstanden zu denken hat.

Das Sarkosinanhydrid siedet bei einer Temperatur von ungefihr
350°% Die geringe Zerscetzung, welche es hierbei erleidet, war hin-
reichend, eine Dampfdichtebestimmung von vornherein unsicher er-
scheinen za lassen; der Versuch, welcher nach dem Meyer’schen
Verfahren i Bleibade ausgefithrt wurde, ergab eine Zall, welche sich
von der fir das Molecil Cg¢Hyy Ny Op berechneten nicht allzuweit
entfernte.

Der Karper verbillt sich gegen Pflanzenfarben neutral.  Verbin-
dungen mit Sioren herzustellen gelang nicht. Dampft man eine salz-
saure Losung der Substanz ein, so bleibt nnter bestindigem Verlust
von Chlorwasserstotf das frele Sarkosinanhydrid zuriick. Die Her-
stellung einiger weiter unten zu besprechenden Doppelverbindungen
zeigt jedoch, dass dem Idirper die Eigenschaften einer schwachen
Base zukommen.

Dic beschriebene Verbindung ist nicht neu; sie wurde vor einiger
Zeit von J. Traube?!) bei Gelegenheit der Einwirkung von Chloreyan
aunf geschmolzenes Sarkosin beobachtet. Da das Interesse Traube’s
durch anderweitige Umsetzungen des Sarkosins in Anspruch genommen
war, so ist er auf das Studinm der Verbindung nicht niher eingegangen,
und er glaubte die Zusammensetzung derselben aus der Analyse ihres
Platindoppelsalzes erschliessen zu diirfen. Seine Angaben iber dieses
Salz stehen im Einklang mit den von mir gemachten Beobachtungen;
jedoch hat sich, wie im IFolgenden ausgefiihrt werden wird, fir das
Sarkosinanhydrid selbst eine Zusammensetzung ergeben, welche von
der durch Traube angenommenen wesentlich verschieden ist.

1y Diecse Berichte XV, 2110.
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Platindoppelsalz.

Traube beschreibt ein Platindoppelsalz, welches man in leicht
lIoslichen, grossen sechsseitigen Tafeln beim Zusammenbringen des
Sarkosinanhydrids mit saorem Platinchlorid erhédlt. Dieses Salz habe
ich von neuem dargestellt und aus Wasser umkrystallisirt; es wurde
daun im Vacuum getrocknet und der Analyse unterworfen, wobei
ein Gehalt von 25.37 pCt. Platin gefunden wurde.

Der Verlust, welchen das in vacuo getrocknete Salz beim Erhitzen
auf 1000 erlitt, wies anf cinen Gehalt an Krystallwasser hin; dasselbe
ergab sich in wiederholten Versuchen za 9.22 und 9.39 pCt.

In dem wasserfreien Salz wurden Platinbestimmungen ausgefiihrt,
welche folgende PProcentzahlen lieferten:

1. Ll 1. v,
28.30 28.20 28.17 23.03.

Der Formel 2 (Cg Hy N2 O3 HCI) Pt Cly entsprechen 28.30 pCt.
Platin.

Die ansgefiihrten Krystallwasserbestimmungen erginzen den Aus-
druck fiir die Zusammensetzung des aus Wasser krystallisirten Salzes zu:

2 (C(J HiyN: O H Cl) PtCly + 4 Hs O.
Der Theorie nach sollten darin 9.37 pCt. Wasser vorhanden sein.

Man gewinnt das Platindoppelsalz in einer anderen Krystallform,
nimlich in Wirteln und rechtwinkeligen Prismen, wenn man es aus
Alkohol umkrystallisirt. Die (rewichtsabnahme eines so erzeugten
und im Vacuum getrockneten Salzes bei 1000 betrng nur 5.37 pCt.
Diese Zahl kommt sehr nahe dem Krystallwasserhalt einer Verbindung:

2 (Cr, Hm N> O H CI) PtCly + 2Hy (),
welche 4.91 pCt. Wasser enthalten wiirde.

Traube hat ein Platinsalz analysirt, welches er durch Um-
krystallisiren aus Alkohol gereinigt und im Vacnum getrocknet hatte.
Er nimmt das Krystallwasser fiir Constitutionswasser und gelangt so
fiir das Platinsalz zu dem Ausdruck:

Cy2 Hag Ny O Pt Clg.

Da Traube sich mit der Analyse des Platinsalzes begniigte, so
ist es vollkommen verstindlich, dass er der im Salz enthaltenen freien
Base die Formel CgH;i2N2Os, anstatt CgHioN2O2, beilegte, indem er
sie sich als ein Doppelmoleciil Sarkosin vorstellte, aus welchem ein
Molecill Wasser ausgetreten sei:

2CsH; N O —Hy O = CgHye N2 Os.

Es erklirt sich ferner leicht, dass Traube in der Abscheidung
des Wassers aus dem Sarkosin eine Wirkung des Chloreyans sah, da
nach allen bisherigen Angaben das Sarkosin unzersetzt schmilzt. Ich



290

habe mich durch wiederholte Versuche iiberzeugt, dass, wenn man
das Sarkosin einige Grade unterhalb der Schmelztemperatur lingere
Zeit hilt, in das Sublimat ausser dem Anhydrid eine sehr kleine Menge
Sarkosin hineingeht, es ist mir aber niemals gelungen, grissere Mengen
von Sarkosin auf diese Weise zu sublimiren.

(rolddoppelsalz des Sarkosinanhydrids.

Beim Zusammenbringen der Lisungen von Sarkosinanhydrid und
Groldchlorid schligt sich nach wenigen Secunden ein Groldsalz nieder,
welches man durch Umkrystallisiren aus Wasser in gut ausgebildeten,
violett spiegelnden Prismen erhalten kann. Die im Vacuum getrock-
neten Krystalle werden beim Erhitzen auf 1000 triibe. Die Gewichts-
abnahme bei 100 betrug:

L. 1.
5.37 5.33 pCt.

Die Analyse der wasserfrelen Substanz fiibrte zu der von den

meisten Golddoppelsalzen im Typus abweichenden Zusammensetzung:

2 (Cb H]O NQ ()2) I‘I Cl Au 013.

Theorie o™
Ce 144 2307 282 — - =
Ha 21 337 3.61  —  — —
Ne 56 898 - - = =
0y 64 1026 - - - =
Au 197 3157 — 3148 3165 31.59

Cly 142 2395 — — — —
624 100.00.

Der ermittelte Krystallwassergehalt entspricht 2 Moleciilen, welche
5.45 pCt. betragen. Darch Ausfillen des Golds mit Ammoniak als
Knallgold und Aufuehmen des eingedampften Filtrats mit Alkohol zur
Trennung vom Salmiak kann man leicht aus dem Goldsalz wieder das
unverdinderte Sarkosinanhydrid gewinneu.

Ausser mit Gold- und Platinchlorid verbindet sich das Sarkosin-
anhydrid auch mit Quecksilberchlorid. Die Doppelverbindung ist in
kaltem Wasser sehr schwer, in heissem leicht 16slich; nach dem Um-
krystallisiren erscheint sie in grossen farblosen Prismen. Die Analyse
ist nicht ausgefiihrt wordeu.

Wenn man eine wissrige Losung des Sarkosinanhydrids it
Bromwasser versetzt, so scheiden sich rothgefiirbte durchsichtige
Prismen aus, welche in Wasser schwer loslich sind uud welche eine
Additionsverbindung darstellen. Sie sind nur in einer Bromatmosphére
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bestiindig; an der Luft verliert die Verbindung allmihlich das Brom,
und Sarkosinanhydrid bleibt zuriick.

Dass das Anhydrid schon beim Kochen mit Salzsiure oder
Schwefelsiure wieder in Sarkosin zuriickverwandelt wird, hat bereits
Traube gezeigt. Die Bindung des Wassers erfolgt auch, wenn man
das Anhydrid mit Kali zusammenschmelzt; es findet dabei fortwihrende
Entwicklung von Methylamin (aus dem entstandenen Sarkosin her-
rithrend) statt, Neutralisirt man die Schmelze mit Salzsédure, so gelingt
es nach dem Eindampfen das salzsaure Sarkosin mit Alkohol auszu-
ziehen und mit einigen Tropfen Platinldsung von den letzten Spuren
Chlorkalium zu befreien. Bei der Analyse des aus Alkohol umkrystal-
lisirten und bei 100° getrockneten Salzes erhielt ich 27.90 pCt. Chlor;
die Theorie fir C3H;NOsHCI fordert 28.28 pCt.

Oxydation des Sarkosinanhydrids.

Wiihrend die Zusammensetzung des Platin- und des Golddoppel-
salzes Aufschluss giebt iiber die Grésse des Sarkosinanhydridmoleciils,
ist die durch die Oxydation bewirkte Spaltung geeignet, die Frage
nach der Constitution der Verbindung zur Entscheidung zu bringen.

Fiigt man zu einer Lésung von Sarkosinanhydrid verdiinnte
Kaliumpermanganatlosung in genligender Menge, so tritt bald Ab-
scheidung von Superoxyd ein. Beim Eindampfen des farblosen Filtrats
krystallisiren seidenglinzende Nadeln, welche unsersetzt sublimiren,
und deren Schmelzpunkt zu 2179 gefunden wurde. Bei der Analyse
zeigte es sich, dass dieser Korper identisch ist mit dem zuerst von
Wurtz aus Oxalsiurefither erhaltenen Dimethyloxamid

CO---NH--CH;
CO--NH--CH,

Versuch

Theorie L IL
C; 48 41.38 41.31 —
H; 8 6.89 6.97 —
Ne 28 24,14 — 24.15
Oq 32 27.59 — —
116 100.00.

Die Mutterlauge dieser Verbindung bestand aus einer Losung von
Kaliumoxalat.

Um dem Einwande entgegenzutreten, die erhaltenen Oxydations-
producte entstinden vielleicht auch aus dem Sarkosin selbst, habe ich
das letztere der gleichen Behandlung wie sein Anhydrid unterworfen.
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Us stellte sich dabei heraus, dass unter Verbrauch einer sehr grossen
Menge des Oxydationsmittels in diesemn TFalle fast ausschliesshich
Kohlensiure, Salpetrige Siure und Salpetersiiure gebildet werden.
Oxalsiinre ist nur in Spuren vorhanden; dagegen wurde das Auftreten
eines fliichtigen, eigenthiimlich riechenden Zwischenproductes beob-
achtet, welches bei fortschreitender Oxydation wieder verschwindet.

Wiire die Substanz, welche durch Erhitzen des Sarkosins gebildet
wird, aus einem Moleciil desselben unter Austritt von Wasser ent-
standen, so wiirden die Oxydationsproducte beider Kdirper ohne
Zweifel identisch sein.

Die Ueberfiihrung des Anhydrids in Dimethyloxamid und Oxal-
siiure beweist, dass in dem Moleciil der fraglichen Verbindung zwei fest
gebundene Methylaminradicale enthalten sind, welche in Vereinigung mit
zwei Glyeolylgruppen einen Complex bilden, der durch das Schema
ausgedriickt werden kann:

CH;—~N-CHy--CO

CO--CHy N --CIl.

Die Umklammerung der einen Glycolylgruppe soll andeuten, wie
man sich den Angriff durch die Oxydation zn denken hat.

Die vorliegende Verbindung leitet sich also in #hnlicher Weise
von dem Amidoacetamid, dem Amid des Glycoeolls, ab, wie die
Hydantoine vom Harnstoff. Die Nebeneinanderstellung der beider-
seitigen Formeln mag diesen Vergleieh anschaulich machen:

,NH: CO---NIIy

CO¢ i
“NHs CH;---NH;

Harnstoff Glycocollaniid

,NIH---CII CO---N(CH;)--CH

CO< : ; 5
“NH--CO CH;z---N(CHj;)---CO

Hydantoin Sarkosinanhydrid

Freiburg i/B., Januar 1884, Laboratorium des Prof. Bauman n.





