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zusammenwachsen. Wenn man vor dem Erliitzeii nicht etwas ver- 
diinnt, bilden sich die Krystalle zu rasch und fallen deshalb zu klein 
aus. Wenn andererseits das  Antidiazotat aus der etwas zu verdiinnten 
Losung nicht auskrystallisiren will, so kann man durch einen Tropfen 
concentrirtester Kalilauge die Krystallisation anregen. Die schwere 
Krystalldruse des Anti-Kaliumsalzes wird, nachdem die Mutterlauge 
abgegossen worden ist, mit absolutem Alkohol decantirt, filtrirt und auf 
obeu beschriebene Weise gewaschen uud getrocknet. 

Anti-p-Bromdiazobenzol-o-sulfonsaures Kalium bildet dunkelgriiii- 
lich-gelbe, harte, spitzige, in horizontaler Richtung treppenformig ge- 
streifte, bis centimeterlange Prismen, ist in Wasser leicht, in Alkohol 
schwer loslich und an der Luft, sowie am Lichte unveriinderlich. Es 
verpufft beirn Erhitzen auf dem Platinspatel ebenso stark wie das 
syn-p- Bromdiazobenzol-o-sulfonsaure Kalium , spinnengewebeartige 
Kohle hinterlassend. Mit 6-Naphtol kuppelt es nicht; wohl aber 
geht es, wie alle anderen Anti-Diazotate, durch Aosauern in die 
Diazoniumverbindung iiber, welche nunmehr mit alkalischem B-Naphtol 
stark kuppelt. 

0.1885g Sbst.: 12.4ccrn N (14.2O, 713.G mm). - 0.1044g Sbst.: 7.1 ccm N 
(13.50, 722.7 mm). 

0.1060g Sbst.: 0.0498g K~SOJ.  - 0.1730g Sbfit.: 0.0806 g IGSOJ. - 

SOsK.CgH3Br.Na.OK+H?O. Ber. K 20.85, N 7.48. 
Gef. D 20.55, 20.92, D 7.50, 7.60. 

371. L. Balbiano und D. Trasc iat t i :  
Ueber ein neues Derivet dee Glykoaolls. 

[ V o r  la  u f ige Mi t t  hai l  un g.] 

(Eingegangen am 31. Juli.) 
A s  Ziel folgender Untersuchungen haben wir uns die Darstellung 

und das  Studium der Arnidoglyceride vorgesetzt, welche bis jetzt 
weder dargestellt, noch in Pflanzen- oder Thier-Organismen gesucht, 
bezw. aufgefunden worden sind. 

Zunachst wurde die Synthese des dem Glykocoll entsprechenden 
Productes unternommen. Werden EssigsLore und Glycerin erhitzt, so 
gelangt man, wie bekannt, bei beendigter Reaction zur Bildung von 
Triacetin; wir stellten uns daher die Frage nach dern Vorgang bei 
Erhitzung, unter gehoriger Vorsicht, von Glycerin und Glykocoll. 
Als Resultat erhielten wir Elimination von Wasser und einer kleinen 



Menge Ammoniak, und ferner Bilduug eiues Derirats des Glycokolls, 
welches wegen seiner interessanteu Eigenschaften den hornartigen 
Substanzen nahe kommt; das Glycerin nimmt keinen Antheil an 
der Reaction. 

Unsere Untersuchungen befinden sich noch in der Aufiingsstufr ; 
wir halten es  aber  fiir zweckmassig, die wenigen l isher  erhalteneu 
Resultate zu veroffentlichen, damit wir unsere Arbeit mit Musse fort- 
setzen kiinnen. 

20 g feinpulverisirtee Glykocoll und 10 g kaufliches Glycerin 
werden in einer geschlossenen Glasriihre 24-30 Stunden bei 150-1700 
erhitzt. Das Reactionsproduct bildet eine halbfliissige, brnuae Sub- 
stariz. Bei der Oeffnung der Rahre wird eiu deutlicher Geruch von 
Ammoniak und ein schwacher inuerer Ueberdruck wahrgenomrnen. 
Die Masse wird mit absolutem Alkohol beliandelt; dabei lost sich 
das unzersetzte Glycerin und eine kleine Menge einer harzigen Sub- 
staiiz, welche der L6sung eine starke dichroitische, rothgriine Farbung 
mittheilt. Bei Destillation des Alkohols bleibt als Riickstand das 
Glycerin beinahe in  der angewaudten Menge. 

Der  in Alkohol unliisliclie Theil wird rnit einer grossen hlenge 
siedenden Wassers behatidelt; die wlssrige Liisung nimmt eine braune 
Fiirbung und eine sehr intensive rothgriine Fluorescenz an ;  zugleich 
bleibt eine flockige Substanz ungelost, welche rasch zurn Boden des 
Gefasses sinkt. Die wassrige Losung ist noch uicht iintersucbt worden. 

Der  unlosliche Theil, sorgfaltig mit heissem Wasser ausgewvaschen 
und im Wasserofen getrocknet, wog etwn 8 g. 

Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes Resultat: 

Die Analysen beziehen sich nuf aus verschiedenen Dnrstellunge!i 

Die gefundenen Znhlen fiihreu a u f  die Formel 

C 41.42, 41.46, H 5.59, 5.71, N 22.4, 22.3, 22.2. 

erh;tlteIie Proben. 

C ~ ~ H S ~ N I O O ~ ~ :  C 40.8G, H 5.26, N 21.51; 
das I’roduct wiirde daher nach folgerider Gleichung entstehen: 

11 CgHsNOa = 9HsO + HsK + CszHf(N10013. 
Glyhocoll. 

Diese Substanz besteht aus einem gelblicheu Pulver, aelches in 
simrntlichen iieutralen LGsungsrnittrlri unliislich und geschniacklos 
ist, wie die liornartigeu Substanzen. Die Unlijslichkeit i n  Naphtalin 
und Phenol hat uus verhindert, das Molekulargewicht zu bestimnie~i. 
W’ird-die Substanz erhitzt, so rerkohlt sie Bber 250”, ohne zu sclimelzei~, 
und brenrit unter Entwickeliing eines Geruchs ron  gebranntem Horn. 

Erhitzt inan l e i  100° wiihrend einer lialben Stunde in geschlos- 
sener Ilijhre niit Salzsiure, so Iijst sich das Product rollstandig; 



nach Verdampfung im Wasserbad erhalt man eine krystalliniscbe 
Masse, welche getrocknet und rnit absolutem Alkohol behandelt eirieri 
kleinen Riickstand ergiebt, der aus Wasser in sebr schiinen, grup- 
pirten, weissglanzenden Nadeln krystallisirt. 

Die Eigenschaften und die Zusammensetzung dieser Krystalle 
zeigen, dass es sich um das halb-salzsaure Salz des Glykocolls handelt. 

(CaH;NOa)pHCI. Ber. C1 19.05. Gef. C1 19.5. 
Aus der alkoholischen Liisung krystaltisirt durch Verdampfung 

eine hlischung aus halb-salzsaurem Salz und Chlorhydrat des Glykocolls, 
da Letzteres in absolutem Alkohol etwas liislich ist. Diese Mischung 
in Wasser geliist und mit einem Ueberschuss von frisch gefalltem 
Kupferoxyd behandelt , ergiebt eine blaugefiirbte L8snng; wird diese 
filtrirt und gehiirig concentrirt, so fallt bei der Abkiihlung das  Kupfer- 
salz CuC12, (CzH1NOz)2Cu,2H2Or das bereits von B. G o l d b e r g  und 
T b. Kiinz  in einer Abhandlung von K. K r a u t ’ )  beschrieben wurde. 

Ber. C 12.55, H 3.14, C1 18.58, Cu 33.21. 
Gef. )) 13.50, n 3.85, 18.36, )) 33.44. 

Dieses Doppelsalz des Glykocolls krystallisirt in gruppirten, hell- 
griiuen, harten und leicht zu Piilver zerreibbaren Nadelu. Bei der 
Erhitzung iindert sich die Firbung,  und bei 1350 tritt bereits Zer- 
setziing ein. Wird es in Wasser geliist und mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt, so erhalt man das  Chlorhydrnt des Glykocolls, welches r i r  
in reinem Ziistande i n  schiinen. prismxtischen, zerfliesslichen Krystallen 
erhiel t en. 

C~HSNOB.HCI. Ber. C1 22.4%. Gcf. C1 31.51.1 
Die Hydrolyse unserer neuen Substanz Iasst sich also folgender- 

maassen darstellen : 
C22 F h  Nlo 01s f 9 €12 0 - IOC? Hs NO2 + C2 Hc 03. 

GI ykocoll. Glykolskure. 
Letztere Satire haben wir bis jetzt norli iiicbt untersucbt. 
Diese neue Substnnz hat  eine sebr p o s s e  physiologiache Bedeu- 

tuug, da,  wie bekannt, das Glykocoll, welches zwar bisher im freieri 
Zustande nicbt im Organismus constatirt wurde, sich in reichlicber 
Meuge bei der Hydrolyse der Horn-Substanzen bildet, iind U ~ S W  

Product Letzteren durch seine physikalischen Eigenschaften nahe 
kommt. 

Wir  liabeii rergeblich die Wirkung des Glycerins auf Alaniii 
untersucht; bier tritt scheinbnr, unter denselbeti Bedingungen, lieine 
Aenderung ein. 

Asparagin reagii t dagegen uiiter Bilduiig von Ammonink urid 
2. Tb. von Rolilensaure; aus dem Reactionsproducte wiirde eine kleine 
Menge einer festen, amorphen Substanz isolirt, \velche mit Wasser 

.4m. d. Chew. 266, 305. 
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eine intensiv fluorescirende Liisung ergiebt. Die Analyse fiihrt zur 
Formel Cc HJ NOj; aus der Gefrierpunktserniedrigung der  wassrigen 
L6sung wiirde sich xber die doppelte Formel ergeben. Das Product 
bat eine saure Function und wiirde HUS Asparagin einfach durch Eli- 
mination voii Ammoniak entstehen : 

2 C4Hs NZ 0 3  = CS HloNz 0 s  + 2 H3 N. 
Asparagin. 

Unscre Unterauchungen merden nach beendigter Arheit ausfiihrlicb 

R o  m. 
in der Gazzetta chirnicb Italiana erscheinen. 

Phnrmsceutisch-cheinisches Iustitut der Universitiit. 

372. H. Simonis und Ct. Wenzel: 
Ueber die gebromten Cumarine und einige Derivate derselben. 

[III. (Sc  11 Incs  -) M i  t t h  eil  u ng.] 
(Eingegangen am 31. Jnli.) 

In der letzten Abhandluny') haben wir die Constitution des T r i -  
b r o r n c u  m a r i n s  durch die S p t h e s e  der aus demselben entstehenden 
Dibromcumarilsaure festgelegt. Es ist uns nunmebr m c h  gelungen, 
dns Tribromcumarin selbst auf dern Wege der Synthese zu erhalten, 
indern wir das Dibromid des aus I>ibromsalicylaldeliyd und Acetan- 
bydrid erhaltenen 3.5-Dibromcun1arins 5) mit kalter, alkoholischer Kali- 
h u g e  bebandelten3): Die Letztere wird in eine kalte, absolut alkoha- 
lische Liisung des Dibroinids tropfenweise unter Umriihren eingetragen, 
bis dss  Reactionsgemisch anfangt, alkalisch zu bleiben. (Ein Ueber- 
schuss liist das Tribromcumnrin als t r  i b  r o  m c  um ar i  n s a u r  e s I< a1i u m 
auf.) Es scheiden sich dann sogleich (neben Bromkalium) farblose, 
kleine Nadeln ab, die nach den1 Waschen mit Wasser und Umkrystal- 
lisiren aus absolutem Alkohol den Schmelzpunkt des Tribromcumarins 
(196°)4) zeigen. 

Ber. Br 62.62. Gef. Br 62.69. 
Auf dieselbe Weise erhalt nim das n - D i b r o m c u m a r i n  a118 

dern Dibvomid des @ - M o n o b r o m c u m a r i n s .  Das Letztere wurde 
erhalten aus den] 5-Bromsalicylaldehyd, besitzt demgemfiss die Con- 
stitutinn \'> 

Br.[,.!,ICo. 0 

*) Diese Berichtc 33, 1961. 
j) Vcrgl. P e r k i u ,  Z. 1871, 1%. 

2) Vergl. rintenstehcnde Tabellc 1. 
4, Diese Berichtc 33, 422. 


