
stiirkere Verdiiniiiurg des Kohlenoxyds durch Lnft im zweiten Versnche, 
das larigsamere Dnrchleiten der Gase durch den Apparat, wodiirch 
die Abscheidimg des Harynmcarbonats dureh die bei der Oxydation 
gebildete Kohlensaure n;itiirlich spater eintreten musste , die Wahl 
kleinerer Gefasse, die lLngere Dauer der Controlversiiche. 

Zur Anstellung der beschriebenen oder lhnlicher Versnche kann 
ich deii von mir  gebrancliten Apparat anch desshalb empfrhlm, weil 
die einzelneii Theile desselben wiihrencl oder bei Abschliiss eines Ver- 
siiches leicht erwiirmt werden kiinnen. 

F r e i b n r g  i./B., Febriiar 1883. 

78. F. Myl ius :  Beitrage zur Kenntniss des Sarkosins. 

(Mitgetheilt in dcr Sitzung van Ilrn. A. W. Hofmann.) 

Gelegentlich der Beschiiftignng mit einigeii Derivaten des Sarkosins, 
zii deren Darstellung d:ts letztere einer hoheri Temperatur ansgesetzt 
werden iiiusste, fie1 es mir auf, dass in der Litteratur bestimrnte An- 
gaben iiber den Schmrlzpmikt diesrr Verbindung fehlen. 

In  der grnauen Beschreibung, welche L i e  b i g ') von der von ihm 
eatdeckten Base giebt, sagt er, das Sarkosin sitblimire nnzersetzt, 
wenn man es liingere Zeit bei 1000 erhitzt. 

S t r e c k e r  ?) aussert sich uber die von ihm synthetisch erhaltenen 
Sarkosiiikryst;ille: xBei 100" getrocknet verandern sie ihr Aussehen 
riicht ; in menig hoherer Temperatur schmelzen sie und sublimiren un- 
zersetzt \. Da infolge ciniger Beobachtuiigen bei mir die Meinung ent- 
staiiden war ,  das geschmolzeiie Sarkosin sei ein anderer Korper als 
das nicht geschmolerne, so schien es der Miihe werth, den Schmelz- 
process des Sarkosins nlher  zu studiren. Das Ergebniss der Unter- 
sachong bildet deii Gegenstaiid der folgeriden Bliitter. 

Sarkosin, welches sich in einer Retorte befiridet, liisst sich bis 
a d  2000 erhiteen, ohne dass es eine erltennbare Veranderung erleidet. 
Erhiiht marl die Temperatur, so beginnt es zwischen 210 und 215O 
laiigsam zii schmelzen. Weiin rriaii die Wiirmezufuhr fortdauern laisst, 
50 ist die Verfliissiguiig bei 2200 beenclet. 

Die Erscheinung des Ychrrielzens ist begleitet von der Ent- 
wickeliing farbloser Diimpfe, welche sich in fliissiger Form in der 
Vorlage niederschlagen. Diese Flussigkeit besteht zum griissten 
Theile aiis Wasser. Durch das Verhalten der Ddmpfe zu IZarytwasser 

1) Xiin. (:hem. Pbarm. 62, 310. 
*) Ann. Chem. Pb~rm.  1'23. 163. 
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koiinte die Gegenwart reichlicher Mengen von Kolensiiure nachgewiesen 
werden, und die Rlsufiirbuiig rothen Lacrnnspa piers Less drittcns 
aiif das Vorhandensein einer fliichtigrn Base schliessen. Zur  Ermit- 
tdiing der Natnr dcrselben wiirdtm die sic11 entwickelnden Dainipfe 
in ~ e r d u n n t e  Salzsaure geleitet , uncl die ~ I I I S  drr Liisuiig niit Natron- 
lauge in Freihrit gesetzte Base nochnials niit Wasscrdiiinpfen iiberge- 
trieben. Das Destillat hinterliess beini Eindarnpfen mit Salzsiiiire 
eine bliittrige I<rystallmnsse . welclie an der fwchten Luft wiederum 
zerfloss. Mit concentrirtem Platinchlorid wnrde daniit ein leicht 16s- 
liches nadelfiirniiges Doppelsalz erhalten. desscn Verbrennung nihch 
dem Trocknen bei 1000 einen Gehalt von 39.19 pCt. Platin erkeniien 
liess. Die Auchtige Base ward hierdurch als D i m e t h y l a m i n  identificirt, 
dessen Ylatindoppelsalz 

39.24 pCt. Platin enthglt. 
Auch das entsprechende Goldsalz wurde ditrgestellt und nach dern 

Tmcknen bei 100" analysirt. Es ergab beim Gliiheri 51.49 pCt. Gold, 
\\hhrend die Theorie fur die Verbindung 

5 1 4 3  pCt. fordert. 
Die erhalteiie Ease ist gemiiiss den analytischen Datcn nnd der 

Unfihigkeit , niit Chloroforni nnd alkoholischem Kali Isonitril zu 
etitwickeln (in welchem Falle Aethylamin hatte vorhanden sein kijnnen) 
vollkomnien rcin. 

Die Bildung von Dimethylamin Lind Kohlensiiure aus dem Sarkosin 
ist der Spdtung des Glycocolls in Methylamin und Kohlenshre analog 
und vollzieht sich nach der Gleichnng : 

2 [(C H z ) ~  N €1, H C 11 P t  Clr 

(CHj)?NHHCl, AU C11 

C H.;- - N H  --- CH2--- C o t  H = (CIIT)~  N H + C 0.. 

S ark o s i II an h y d r i  d. 

Die Bildung von Wasser ans dem schmelzenden Sarkosin dentct 
darauf hiri, dass neben der soeben erwdhnten Spaltung in Dimethyl- 
amin mid Kohlensiiure noch eine zweite Reaction sich vollzieht. 

Die G asentwickelung aus der schmelzenden Velbindnng lasst sehr 
lmld nach; es bleibt ein kaum gelhlich gefirbtes Oel in  der Retorte, 
welches die Hauptmenge dcs angewandten Sarkosins ausmacht. Man 
knnn diese Substariz ohne wesentliche Zersetzung uberdestilliren und 
gewiniit sie dadurch als weisse bliittrige Krystallmasse. Durch Um- 
krystallisiren atis heissem Alkohol, in welchem sie sich leicht Kst, erhalt 
man farblose Prismen vom Schmelzpunkt 149-1 50°, welche sich schoii 
durch ihreri bitteren Geschmack >Tom Sarkosin unterscheiden. In 
Witsser liisen sie sich ausset ordentlich leicht. 

19 
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Die Ziisaniiiieiisetzuiig wiirde diirch die 2\naIysr drr bti 1GO0 
getrockneten Sribstaiiz erniittrlt :ils cntsprccliend dem Ausdruck 

C,:{ 36 50.iO 50.36 50.50 - 
H:, 7.04 7.0s i . l ( i  - 
K 14 19.73 - - l ! ) .%i  
0 16 22.54 - - .- 

7 1  1oo.uo. 
Dic Verbindang ist, also ein Anhydrid des Sarkosiiis uild r111- 

stc:ht irii Siniie der Gleichung: 
C3Hi N 0 2  = C~: ,H~KO +&0. 

Ails den1 Verlaiif der Untersixhmig ergiebt skh jedoch, dass &IS 

Molekul clrr Verbiiidung aiisgedriickt werden muss darc*h die Fortuel 
cs Hiu Xz 0 2 ,  welche mail sieh (lurch Vcreitiigiing wii  2 Complexen 
C:] Hj N 0 eiitstmden z i i  denken hat. 

Das Sarkosin;whydrid siedct Lei cincr Teniperatur 1-011 ungefiihr 
350 O. war Iiiu- 
reicheiid. eine Dainpfdiclitebestimrnui,g \-on vornherein iiiisichrr car-  
scheinrii zu lassen; der Versnch, welcher iiacli dem Meyer'sclirii 
Verf&w i t i i  Blribade ausgel'iilirt, wiir.de, ergal) eine Zalil, \.velc.he xicli 
vnii der fur das Moleciil Cs HI" Nz 0 2  berechneteri nicht allzuweit 
en tfernte. 

Dcr Kijrper verhllt, sich gegeii P'flaiizerifarben neutral. Verbin- 
dungeil iiiit Siiuren hcrzustellen gelang nicht. Dainpft niari eine sdz-  
sxurr  L6suiig der Substanz eiii, so bleibt m t e r  bestiindigem I-erlost 
r o n  ChlnrwasserstoE das fi.eie Snrlrosiiiiinhgdrid zuruck. Die Her- 
stelluug einiger weiter iinten zii bespreehenden Doppelrerbinduiigeii 
zeigt jrdoch , dass dein liiirper (lie Eigenschafteri eirier schwaclieii 
Rase zukommc?n. 

Die beschriebene Verbindung ist niclit lieu; sie wurde ror einigrr 
Zeit von J. T r a u b e  I) bei Gelegciiheit drr Einwirkung ron Chlorcyan 
auf geschmolzenes Sarkosin beobaclitet. Da das Iiiteresse Tr aube ' s  
darch aiiclerweitige Unisetzungen des Sarliosins in Anspruch genornnieii 
war, so ist er auf das studium der Verbindung iiicht iviher eingegangen, 
nncl er glaubte die Zusamniet~setzu~~g dcrselben ails der Analyst? ihres 
Platindoppelsalzes erscliliesseri zu durfea. Seine Angabeii uber dieses 
Salz steheri im Einklang mit deli voii mir geniachten Beobachtungeii ; 
jedoch hat sich, wie im Polgeriden iiusgefiihrt werdeii wird, fur das 
Sarkosinanhydrid selbst eine Zusamiiielisetzung: ergeben, welche Tori 
der durch T r a u  be  angennii~me~ien wesriitlich rerschieden ist. 

Die geringe Zersctzring, welclie es hierbei erleidet 
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1’1 a t  i n  d o p p  e l  s a lz. 

T r a u b  e bcsclireibt eiti Platiiidopl,elsalz, 
liislicheii , grosseii srchsseitigcii Tafrln beiiii 

welches maxi in leicht 
Zusammenbringeri des 

Sarlrosinaiihydrids mit siinreni Platiiichiorici erhiilt. Dicsrs Salz habe 
ich I on iieiiem dargestellt inid :ins Wasser umkiystallisirt ; es wurde 
daliri ini Vacnom getrockiiet nnd d n  Analyse nnterworferi, wobei 
eiii Gehalt 1 on 35.45 pCt. l%tin gcfiiiiclrii ivnrde. 

Der Verlust, welcheri das in vacuo getrockiiete Salz h i m  Erhitzeii 
aiif 1000 erlitt. wies auf  cirieii Gehalt an Krystallwassrr hiii ; dasselhe 
rrg:tb sich in wiederholteii Versuchen zu 9.22 iind 3.39 pCt. 

In den1 wasserfreien Salz wnrden ~lat i i ibest inimii~ige~~ ausgefiihrt, 
welch? folgeride l’rocentzahleii lieferteii : 

1 .  11. 111. l\ . 
2S.30 28.20 28.17 2h.03. 

I k r  Forniel ? (C, HI0 N2 0 2  H Cl) Pt Cli cntsprwheii 28.30 pCt. 
Platiii. 

Dic ansgefuhrten Krystallwasserbestiinmilllgell erginzeii deli Ans- 
druck fiir die Zusammensetzung drs ails Wasser kryatallisirtrn Salzes zu : 

2 (C, Hi0 NL 0 2  H Cl) P t  C14 + 4 Hz 0. 
Drr ‘i‘heorir nach sollteii darin 9.37 pCt. Wasser korhaiideri sriii. 

Man gew7inirt das Platiiidoppelsalz in  eiiier andereu Krystallforni, 
nbmlich in Wiirfeln iirid reclitn inkriigeii Prisnieii , wenn man es aim 
Alkohol umkrystallisirt. Di r  (;e\~,i.ichtsahn:thme eines so erzeiigten 
rmd im Vacuum getrockneten Salzes hei 1000 betrng nur 5.3‘7 pCt. 
Diese Zahl kommt sehr nalie drm Krystallwasserlialt einer Terbindung: 

‘2 (C, Hi0 Na 0 2  H Cl) Pt C14 + 2 Hr 0, 
weiche 4.91 pCt. Wasser eiithalten wiirde. 

Tr auk) e hat ein Platirisalz analysirt . welches er durch Um- 
krystallisiren au3 Allrohol gereixiigt und im Vacucim getrocknet hatte. 
Er nimmt das Krystallwasser fiir Constitutions ser nnd gelangt so 
fiir das Platinsalz zu dern Ausdruck: 

C12 H26 h i 4  0 s  P t  (‘16. 

D ~ L  T r a u b e  siclr mit der Analyse des P1atiiisalzc.r bcgniigte, 50 

ist e5 vnllkonrmeii verstiiudlich. dass er der im Salz enttialtenen freieii 
Base die Formel CGH12N203. anstatt CGHloN202, beilegte, indrm er 
sie sich als eiii Doppelmoleciil S2Irkosin voistellte, aus welcliem e i  n 
Moleeiil Wasser ausgetreten sei : 

2 Ca H7 N 0 2  - Ha 0 = Cs Hi2 N2 0 3 .  

Es erklart Rich ferner leicht, dass T r a u b e  i n  der Absclieidung 
des Wassers ails dem Sarkosin eine Wirkung des Chlorcyaiis sah, da 
nach allen bisherigen Angaben das Sarkosiri unzeisetzt schmilzt. Ich 



habe niicli durcli wiederholte Versuche iiberzeugt , dass , wenn nian 
das Sarkosin einige Grade unterhalb der Schmelztemperatur liiugere 
Zeit halt, in das Subliniat ansser den1 Anhydricl eine sehr Irleine Merige 
Sarkosin hineingeht, es ist niir aber niemals gelungen, griissere Mengea 
von Sarkosin aaf diese Weise zu sabliiniren. 

Go 1 d d o p p e 1 s a 1 z d e s S a r k o s i n  an h y d I' ids .  

Heim %usammenbringell der Lijsungen roii Sarkosinanhydrid nnd 
Goldchlorid schliigt sicli nach wenigen Secuiiden ein (+oldsale nieder, 
welches niaii diirch Cmkrystallisiren aus Wasser in gnt ausgebildeten, 
violett spiegelnden Prismen erlralten kann. Die ini Vacuum petrock- 
iieteii lirystalle werden beim Erhitzen auf 1000 trube. Die Grwiclits- 
abnahme h i  100" betrug: 

I. 11. 
5.37 5.33 p c t .  

Die Analyse der wasserfieien Substanz fiihrte zii der ron den 
meisten Golddoppelsalzen im 'L'ypus abmeichendrn Zusammensetzuii~: 

2 (C, Hi" Ns 0 2 )  €I Cl AU Clj . 
Tlicoric, 

143 23.07 
21  3 . 3 i  
56 8.9h 
6 4  10.2G 

197 31.5T 
142 22.75 
624 lOO.00. 

- 

Der erniittelte Iirystallwassergehalt rntspricht 2 Moleciilen, welclie 
5.45 pCt. betragen. Durch Ausfalleii des Golds mit Amnioniak d s  
Knallgold und Aufnehmen des eingedampften Piltrats mit Alkohol nir 
Trennmig vom Salmialr kann man leicht a u s  dem Goldsalz wieder dns 
unveriindrrte Sarkosinanhydrid gewinneii. 

Ausser Knit Gold- nnd Platinchlorid 1 erbindet sich das Sarkosin- 
anhydrid anch mit Quecksilberchlorid. Die Doppelverbindung ist in 
kaltem Wasser selir schwer, in lieissem leicht liislich; nach dem Uni- 
krystallisiren erscheint sie in grossen farblosen Prismen. Die Analyse 
ist nicht ausgefiilirt wordcn. 

Wenn man eine wiissrige Lijsung des Sarkosinanhydrids niit 
Kromwasser versetzt , so scheiden sich rothgefiirlte durchsicbtige 
Prismen aus ,  welche in Wasser schwer liislich sind und welehr eine 
Additioiisrerbiiiclring darstellen. Sie sind niir in eiiier Rromatmosphiire 
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bestlndig; an der Luft verliert die Verbindung allmlhlich das Rrom, 
und  Sarkosinanhydrid bleibt zuriick. 

Dass das Anhydrid schon beim Kochen mit Salzslure oder 
Schwefelsanre wieder in Sarkosin zuriickrerwandelt wird , hat bereits 
T r a u b e  gezeigt. Die Bindnng des Wassers erfolgt auch, wenii man 
das Anhydrid niit Kali zusamnienschmelzt ; es findet dabri fortwthrende 
Entwiekluiig von Methylamin (aus dem entstandenen Sailrosin her- 
riihrend) statt. Neutralisirt mail die Schmelze mit Salzsgure, so gelingt 
es nach dem Eindampfen das salzsaure Sarlrosin mit Alkohol aiiszii- 
ziehen und mit eiiiigen Tropfen Platinliisung von den letzteii Spureii 
Chlorkalium zu befreieii. Bei der Analyse des ails Alkohol umkrj-stal- 
lisirten und bei 100O getrockneten Salzes erhielt ich 27.90 pCt. Clilor; 
die Theorie fur C B H ~ N O ~ H C I  fordert 28.28 pCt. 

0 x y d a t i o n  d e s  S a r k o s i i l a n h y d r i d s .  

WBhreiid die Zusammensetzung des Platin- uiid des Golddoppel- 
salzes Aufsehluss giebt iiber die Grosse des Sarliosirianliydridnioleculs, 
ist die dmch die Oxydation bewirkte Spaltung geeignet, die Frage 
nach der Constitution der Verbindung zur Entscheidung zii bringen. 

Fiigt man zu einer Liiscliig von Sarkosinanhydrid verdiinnte 
Kaliumperniangaiiatliisullg in geriiigender Mrnge, so tritt bald Ab- 
scheidutig yon Superoxyd ein. Beim Eiridampfeii des farblosen Filtrats 
krystallisiren seidenglanzende Nadeln, welche unsersetzt subliniireti, 
und deren Schmelzpunkt zu 2170 gefunderi wurde. Bei der Analyse 
zeigte es sich, dass dieser Kiirper ideiitisch ist init deiii euerst ron 
W i ir t  z atis Oxalslureather erhnlteneit Dimethyloxamid 

CO---NH-  CH.3 

C 0 - - -NH- - C Ha 

Vr s 11 ch 
I. 11. Thcoric 

C1 48 41.38 41.31 - 

Ha 8 6.89 G.3i 
Np 28 24.14 - 24.15 
0 2  32 27.59 - - 

- 

11G 100.00. 

Die Mutterlauge dieser Verbindung bestand aus einer Lijsung  on 
Kaliumoxalat. 

Um deni Einwande entgegenzntreten, die erhalteuen Oxydatioiis- 
producte elitstanden aielleieht auch aus dem Sarkosin selbst, habe ich 
das letztere der gleicheii Behandlung wie sein Anhydrid untermorfen. 
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Es stellte sich dabei heraiis, dasi  initer Verbranch einer sehr grossen 
Menge des Oxydationsmittels in diesem Fdle fkst ansschliesslich 
KohlrnsBnre . Salpetrige Siiure und Salpetersiinre gebildet werdm. 
O\als:inrc ist ritir in Spuren vorhanden; dagegcn wrride das Auftietrri 
eines fluchtigen , eigenthiimlirh riechenclen Z~~,ischciil3rodactt.s beob- 
achtet, welches bei fortdireitender Oxydntioii mieder vcvschwindet. 

JV\VBre die Substanz, 11 elclie din cli Er hit7en des Sarkosins gebildet 
wird, am e i n e n i  Moleciil desselheii untrr Aastritt von Wasser ent- 
stanclen, so wiirden die O x j  tlationsproductc beidilr Ktirper ohne 
%weifel identisch sein. 

Die Ut~lmfiihrrnig des Anhyrlrids in Dimethyloxamid und Oxd-  
skure heweist, dass in dem Moleciil der fraglichen Verbindung zwei frst 
gehondenr Methv1arninr;tdic;il~ mthalteii sind, welche in Vereiriiqong init 
zwei GlycolylSruppen einen Complex bildrn, dpr durch das Schema 
aiisgedriickt werden kann : 

C H i - - N  C H y  - C O  

CtS- -CH? N - -c I I~ .  __- 

Die Umklammeruug cler einen Glycolylgruppe sol1 andcuten, wie 
man sich den Angriff' durch die Oxydation zn denken hat. 

Die vorliegende Verbindung leitet sich also in dhnlicher Weise 
voii dem Amidoacetamid, dem Amid des Glycocolls, ab, wie die 
Hydantoine voni Harnstoff'. Die Neheiieinanderstellarig der beider- 
seitigen Formeln mag dicsen Vergleich anschanlich machen : 

,NHj 

N H a  
GO: 

Harnstoff 

G O  ..- N(C I-Icj)- . CIIz 
! 

,NII-  -crIs 
CO,  

' N H -  - C O  CHa- -?J(CHI)- -CO 
Hydantoin Sarltosinanhydrid 

P r e i b u r g  i/B., Janoar 1884, Laboratoriam des Prof. 13:iuman 11. 




