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$- N a p  h t al i n s u  1 f o g  I y c y  1 al a n  i n ,  
Cio H? .SO?. R'H .CHn. CO.NH .CH(CH3) .COOH. 

Die Darstellung war  genau dieselhe wie bei der vorigen Verbin- 
dung. Angewandt wurden 5 g p-Naphtalinsulfoglycin, I5 ccrn Thio- 
nylcblorid nnd 5 g optisch inactirer Alaninester. Die Ausbeute an 
Rohproduct betrug 5 g und nach dem Umlosen aua 150 ccrn heissem 
Wasser unter Zusatz von e t a a s  Thierkohle 3.5 g. Fiir die Analyse 
war irn Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1866 g Sbst.: 0.3689 g COa, 0.0805 g HaO. - 0.1827 g Sbst.: 0.3612 g 
COs, 0.0794g EaO.  - 0.1522 g Sbst.: 0.3606 R COz, 0.0795 R HaO. - 
0.1818 g Sbst.: 13.3 ccm N (200, 766 mm). 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ S .  Ber. C 53.54, H 4.78, N 8.33. 
Gef. g 53.92, 53 92, 53.96, )) 4.84, 4.87, 4.89, B 5.44. 

Alle drei Analysen, zu denen Praparate  verschiedener Herkunft 
dienten, haben 0.4 pCt. zu vie1 Kohlenstoff ergeben. Die Ursache 
dieser Abweichungen konnte nicht errnittelt werden. Die Verbindung 
lost sich leicht in kaltem , verdunntem Ammonink und schmilzt bei 
169- 1700 (corr. 172-1 730). Sie krystallisirt aus  heissem Wasser in 
mikroskopischen, winzigen Prismen. I n  Alkohol ist sie schon in der 
KClte leicht loslich, dagegen wird sie schwer von Aether, Benzol. 
Chloroform aufgenommen. 

Zurn Schluss sage ich Hrn.  Dr. L e u c h s  fur die eifrige Hiilfe. 
die er mir bei den vorsteheuden Vereuchen leistete, besten Dank. 

369. Emil  Fischer  und Erich  Otto: Synthese von Derivaten 
einiger Dipeptide. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 18. Juni  1903.) 

Die in  der vorhergehenden Abhandlung erwahnte Methode zum 
Aufbau von Polypeptiden lasst sich auch auf die Carbathoxylderioate 
der einfachen Aminosauren anwenden. So  wird das  Carbatboxylglycin 
leicht von Thionylchlorid angegriffen und das hierbei entstehende 
Chlorid, das in Aether leicht Iiidich ist, aber nicht krystallisirt, reagirt 
energiscb mit den Estern der Aminosauren. Ausser den schon be- 
kannten Verbindungen Carbiithorylglycylglycinester und Carbathoxyl- 
diglycylglycinester konnte auf diesern Wege auch ein gernischtes Di- 
peptid, das  Carbathoxylglycglalanin nebst Ester und Amid gewonnen 
werden. Da die Verwandelung der so resultirenden Verbindungen in 
die einfachen Polypeptide wegeri der starken Rindung der Rohlen- 
siiure gleichfall~ nicht miiglich war, so haben wir noch folgenden, 
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ganz anderen Weg zur Darstellung von Polypeptiden eingeschlagen. 
Chloracetylchlorid vereinigt sich mit Alaninester sehr leicht zu 
Chloracetylalaninester. Behandelt man dieses Product mit alko- 
holischern Ammoniak, so wird das Chlor durch Amid ersetzt. Da 
aber gleichzeitig Alkoholabspaltnng und Ringschluss eintritt, so resul- 

NH.CH2 CO 
CO.CH(CHs).NN’ 

tirt das Glycinalaninanhydrid Ton der Forrnel . wel- 

ches das erste aus zwei rerschiedenen aliphatischen Amiuosaure-Resten 
zusamrnengesetzte Diacipiperazin ist. Durch Anwendung dieses Ver- 
fahr ens auf den Glycylglycinester gelang es, den Chloracetylglycyl- 
glycinester, Cl.  CH:, . CO. NH .CH:, . CO. N H .  CHa.CO2 C2 Hg, und daraus 
durch vorsichtige Verseifung das Chloracetylglycylglycin, C1. CH2. CO 
. NH . CHy . CO . N H . CH2. COn H, zu bereiten. Wird dieses endlich mit 
eoncentrirtern, wassrigern Arnmoniak erwarmt, so resultirt kein Di- 
acipiperazinderivat, sondern ein Product, das wir nach den bisher vor- 
liegenden Beobachtungen fiir das  einfache Tripeptid, NHa . CHa. 
GO. NH . CH2. CO . NH. CHz . COa H, halten. Diese Reaction, die fur 
die Synthese von Tripeptiden der verachiedensten Art viele Aussicht 
brsitzt, sol1 noch eiugehend untersucht werden. 

C a r b  a t  h ox y l g  l y  c i n  e s t e r , Ca H5. GO:,. NH . CHz . COz . C2 Hg. 
Zu einer stark gekiihlten Liisung ron 5 g Glykocollesterchlor- 

hydrat in 5 ccm Wasser werden 3.6 ccm 10-fach normaler Natronlauge 
und darauf 4 g cblorkohlensaures Aethyl langsam zugesetzt. Das 
Gemisch wird anhaltend geschiittelt unter allm5hlichem Zusatz einer 
Losung von 2 g trockner Soda in 10 ccm Wasser. Sobald die Kohlen- 
saure-Entwickeluug aufhort, scheidet man das obenauf schwirnrnende 
Oel ab, trocknet es mit entwassertern Natriurnsulfat und destillirt unter 
s tark vermindertem Druck. Der  neue Ester geht hei 16 mm bei 135O 
(12 rnrn 1%6O) iiber als ein farb- und geruehloses Oel. Die Ausbeute 
betrug 75 pCt. der Theorie, berechnet auf Glykocollesterchlorbydrat. 

Zur Analyse warde das Product nochmals d e d l i r t .  
0.2152 g Sbst.: 0.3788 g (302 ,  0.1423 g HgO. - 0.2245 g Sbst.: 15 ccm 

N (150, 778 am). 
CTWI~NOA. Ber. C 48.0, H 7.43, N 8.0. 

Gef. % 47.94, a 7.41, 8.01. 
Der Ester krystallisirt Iiei langerern Reihen und Stehen in der 

Xal te  in anscheinend monoli linen t‘r’ismeu, die bei 27-280 (corr.) 

1) Nach dem frhhzeitigen und plotzlichen Tode des Hm. O t t o  sind meh- 
rere der zuvor beschriebenen Terauche von meinem Assistenten, Hm. Dr. 
L e  uc’hs, durchgefiihrt worden, wofhr ich ihm hcrzlicben Dank sage. 

E. Fischer. 



2108 

schmelzen. Er ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln, ausser im 
Petrolather und Wasser, leicht liislich. Theil des Esters lost sich 
in ungefahr 10 Theilen Wasser von 20O. Die Loslichkeit nimmt bis 
etwa 50' ab und steigt bei hoherer Temperatur wieder. 

Bei der Darstellung des Esters kann man statt des Alkali l / ~  Mo- 
lekiil Natriumcarbonat zusetzen und ohne CKiihlung arbeiten ; jedoch 
ist die Ausbeute sctilechter. 

Car b a t  h o x y l g  1 y c i n ,  CZ Hs . COz . NH. CH2. CO2 H. 
8 g Carbathoxylglycinester werden in 90 ccm Wasser gelost und 

n i t  50 ccm n.-Natronlauge versetzt. Nach 2 Stunden werden 50 ccm 
n.-Salzsaure hinzugefiigt, und die Lasung unter stark vermindertem 
Druck bei 40" abgedampft. Der Riickstand wird mit Aether ausge- 
kocht und das Filtrat rnit Petrolather bis zur Trubung versetzt. Nach 
einigem Stehen scheidet sich die neue Saure in Krystallen ab, deren 
Menge sich durch Reiben vermehrt. Ausbeute 90-95 pCt. der 
Theorie. 

Zur Analyse wurde i m  Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
0.2065 g Sbet.: 0.3087 g Cop, 0.1132 g HaO. - 0.1590 g Sbst.: 13.4 C C ~  

N (19O, 754 mm). 
CgHgNOd. Ber. C 40.82, H 6.12, N 9.52. 

Gef. B 40.71, 3 6.14, a 9.68. 

Die Saure krystallisirt in Prismen, die bei 75O (corr.) schmelzem, 
Sie reagirt und skhmeckt stark sauer und ist in den gebrauchlichen 
Losungsrnitteln, ausser Petrolather, loslich. 

Sie entsteht auch direct aus Glykocoll und chlorkohlensaurem 
Aethyl. 3 g Glykocoll werden in 15 ccm Wasser gelost, mit 4 ccm 
10-fach normaler Natronlauge und 4.5 g chlorkohlensaurem Aethyl 
geschiittelt, rnit 2 g trockner Soda versetzt und wieder geschiittelt, bis 
das Oel verschwunden ist. Die Lomng wird rnit 7.5 Ccm verdiinnter 
Salzsaure (von 15 pCt.) versetzt, unter vermindertem Druck eingedampft, 
und das Carbathoxylglycin wie oben angegeben, aus dem Riickstand 
isolirt. Die Ausbeute betrug 78 pCt. der Theorie, berechnet auf die 
angewandte Menge Glykocoll. 

Das Carbathoxylglycin liefert einige charakteristisehe Salze. Lost 
man die Saure in Ammoniak und verjagt den Ueberschuss der Base 
dnrch Kochen, so giebt diese neutrale Fliissigkeit in aer  Riilte rnit 
Silbernitrat einen farblown Niederschlag, der aus ausserst feineu, in 
warmem Wasser ziemlich leicht loslichen Nadelchen besteht ; rnit 
Bleiacetat ebenfaIls eine krystallinische Faillung, die unter dem Mikro- 
skop eisblumenartig aussieht und sich in heissem Wasser ebenfalls- 
leiebt lost. Vie1 schwerer loslich ist der Niederschlag, den Queck- 
silberoxydulnitrat i n  der Losung des Amnioniurnsalzes erzeugt. Er 
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last sich erst in viel heissem Wmser  unter Riicklassung eines geringen 
schwarzen Productee und krystallisirt beim Erkalten in  langen, feinen 
Nadeln. Eisenchlorid erzeugt in der Losung des Ammoninmsalzes erst 
eine 6lige Triibung, die aber bei Ueberschuss von Eisenchlorid wieder 
mit dunkelrother Farbe in  Losung geht. Die wassrige Losung der 
freien Saure nirnmt beim Kochen reichliche Mengen von Kupferoxyd 
mit blauer Farbe auf, welche aber viel schwacher ist, als die des 
GI ykocollkupfers. 

Die Verseifuug des Carbathoxylglycins zur entsprechenden Gly- 
cylcarbonsaure ist uns leider nicht gelungen, weil Alkalien erst bei 
hoherer Temperatur angrcifen und dann Abspaltung von Kohlensaure 
veranlassen. 

C a r b a t h o  x y l g l y  c i n a m i d ,  C2HsC02 .NH. CH2. CO .NH2. 
7 g Carbathoxylglycinester werdeii mit dem doppelten Volumen 

flussigem Ammoniak im Robr eiugeschlossen und 2 Tage bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt. Nach dem Oeffnen des Rohres und Verdunsteu 
des Amrnoniaks bleibt eine gliinzende, weisse Krystallmasse zoriick. 
Sie  wird in  warmem Aceton gelost und durch langsamen Zusatz von 
Petrolather wieder abgeschieden. Das hierhei in praehtvoll gl i in~enden~ 
Krystallen ausfallende Amid ist rein. Zur Analyse wurde e8 im Va- 
cuum getrocknet. 

0.1676 g Sbst.: 0.2527 g COa, 0.1035 g HzO. - 0.1344 g Sbst : 22.5 ccm N 
(19O, ‘iGOmm). 

C ~ H I Q N ~ O ~ .  Bar. C 41.09, R 6.85, N 19.15. 
Gef. b) 41.12, 6.86, * 19.25. 

Das Amid krystallisirt in diiniien Blkttern, die gegen 95O 
anfaogen zu sintern und bei 101-103.5° (corr.) schmelzen. Es 
is t  in Wasser, Alkohol, Essigather, Aceton leicht loslich, etwas 
schwerer in Chloroform, sehr schwer in Aether, fast unliislich in Pe-  
troliither. Es giebt mit Alkali und wenig Kupfersulfat eine in’s Vio- 
lette spieleude Blaufarbung. Beirn Stehen in wassriger Liisung rnit 
1 Molekiil Normalalkali bei Zimmertemperatur eutwickelt es Ammo- 
niak; es bildet sich wenig Carbathoxylglycin, der Rest des Amids ist 
unverandert. Zum Dnterschiede von dem isomeren Hydantoynsaure- 
ester lasst sich das Amid nicht in Hydantoi‘n verwandeln. Beim Ein- 
dampfen mit 25-pracentiger SalzsGure bildet sich Chlarammonium und 
Carbathoxylglycin. Auch bei 4-6 stiindigem Erhitzen auf 110 -1600 
entstehen zwar olige Producte, aber kein Hydantoi‘n. 

C a r b a t h o x y l g l y c i n c h l o r i d .  
5 g Carbathoxylglycin werden im Destillationskolben mit 5 g Thio- 

Beim Erwarmen auf 35-40° tritt unter Ent- nylchlorid iibergossen. 



wickelung von Salzsaure und scbwef liger Saure allmahlich Losung 
ein. Man erhitzt alsdann eine Minute auf dem Wasserbade und ent- 
fernt das  uberschlssige Thionylchlorid unter stark vermindertem Druck 
bei 35 -40'. Das zuriickbleibende, scbwach gelb gefarbte Oel wird 
in  35 ccm absolutem Aether gelijst und filtrirt. 

Das Product ist als Saurechlorid durch das Verhalten gegen 
Wasser uud Alkohol gekennzeichnet, denn es setzt sich damit um in 
Carb~thoxylglgcin bezw. Carbathoxylglycinester. Es ist nicht destillir- 
bar  und krystallisirt nicht, ist in Aether und Chloroform leicht liislich. 
in Petrolather unlijslich. Bei langerem Stehen iiber Natronkalk zer- 
setzt es sich. Die atherische Losung ist bestandig. 

N e u e S y n t h e se d e s Car b iit h o x y lg  1 y c y lg  1 y c i  n e s t e r s .  
5 g Carbathoxylglycin werden, wie zuvor beschrieben, chlorirt, in 

35 ccin absolutem Aether gelost und tropfenweise unter Riihlung in 
pine Losung von 6.5 g Glykocollester in 13 ccm absolutem Aether 
eingetragen. Die sich abscheidende Krystallmasse wird mit wenig 
kaltem Wasser ausgewaschen, der Riickstand in Benzol gelijst und 
mit Petrolather gefallt. D a s  so erhaltene Product zeigte den Schmp. 
87'' und die iibrigen Eigenschaften des Carbathoxylglycylglycinestere. 
Die Ansbeute war  60 pCt., berechnet auf die angewandte Menge Carb- 
athoxylglycin. D e r  wassrige Auszug enthalt salzsauren Glykocollester. 

N e u e S y n t h e s e d e s Car b a t  11 o x y 1 d i gl y c y 1 g I 7 c i n e s t e r s. 

15 g Carbathoxylglycin werden chlorirt, in 100 ccm absolutem 
Aether gelost und langrlaoi miter Schutteln zu einer Losung Lon 25 g 
Glycylglycinester in etwa 100 ccm Chloroform gefiigt. D e r  entstehende 
dicke Brei wird auf dem Wasserbade zur Trockiie abgedampft und 
der Riickstand in 60 ccm heissem Wasser geltist. Aus der event. mit 
Thierkohle entfarbten L6sung scheidet sich beim Erkalten allmahlich 
der Carbathoxyldiglycglglycinrster in Schuppen ab. Die Ausbeute 
betrug 90 pCt., auf Glycylglycinester berechnet. 

0.1463 g Sbst.: 18.0 Gem N (180, 777 mm). 

D e r  Schmelzpunkt wurde wie friiher fiir das auf anderem Wege 

Dieve Darstellungsmethode ist der in der vorigen Abhandlung 

C11 H ~ ~ N ~ O B .  Ber. N 14.53. Gef. N 14.54. 

gewonnene Praparat  bei 160 -- 161O (corr. 162-163O) gefunden. 

beschriebenen weit vorzuziehen. 

C a r b a t h o x y l g l p c y l a l a n i n e s  t e r ,  
C2HSCOe. NH . CHa . CO .NH. CH (CHs). COsCnHa. 

5.5 g Carbathoxylglycin werden chlorirt, in  38 ccm absolutem 
Aether gelost und langsam zu einer Losung von 9 g Alaninester in 
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50 ccm absolutem Aetber gefijgt. Hierbei fiillt salzsaurer Alaiiinester 
als Syrup aus und eratarrt beim Reiben und Abkuhlen. Die atlie- 
rische Losung hinterlasst beim Eindunsten den neuen Ester auch ale 
Syrup, der beim Reiben und Abkiihlen ebenfalls krystallisirt. Die Masse 
wird mit einem Gemisch von 1 Theil Aether und 1 Theil Petrolather 
durchgerieben und ausgewaschen. Ausbeute 7 g oder 77 pCt., auf 
Carbathoxylglycin berechnet. Das Product wird in wenig Aether ge- 
liist, und Petroliither bis zur schwachen Triibung zugesetzt. Nach 
einigem Stehen beginnt die Krystallisation des Esters und wird dnrch 
Zusatz von Petrolather verrollstandigt. 

Zur Analyse war das Praparat nochmals aus Aether umkrystal- 
lisirt und iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1806 g Sbst.: 0.3224 g GOz, 0.1210 g HaO. - 9.1940 g Sbst.: 19.1 ccrn 
N (18.50, 754mm). 

CloH18Na05. Ber. C 48.78, H 7.32, N 11.38. 
Gef. 48.68, 7.51, B 11.25. 

Der Ester krystallisirt in sternforrnig verwachsmen, feinen Na- 
deln, die von 62O an sintern nnd bei 6.5.5-66.5O (corr.) schmelzen. 
E r  ist in allen gewijhnlichen Losungsmitteln, ausser Petrolather, leicht 
loslich. 

C a r  b a t  h ox y l g  I p c p l  a 1 a n  in  a 1x1 id , 
CSHSCO~.NH.C&.CO. NH. CH(CH.i).CO.NHo. 

7 g Carbathoxylglycglalaninester w erdeu mit dem gleichen Volumen 
fliissigem Ammolriak 2 Tage im Rohr eingesch~ossen. Es tritt Liisung 
ein. Nach Verdunsten des Ammoniaks uber Natronkalk bleibt ein 
Syrup zuriick, der, mit einem Gemisch von 1 Theil Alkohol und 
2 Theilen Aether behandelt, krystallinisch wird. Ausbeute 5 g oder 
80 pCt. der Theorie. 

Zur Analyse wurde die Substanz aus Alkohol umkrystallisirt und 
iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1970 g Sbst.: 0.318Y g COP, 0.1211 g HpO. - 0.1786 g Sbst.: 29.8 ccm 
N (194 766 mm). 

CsH15N304. Ber. C 44.24, H 6.91, N 19.35. 
Gef. 44.15, * 6.89, b 19.34. 

Das Amid krystallisirt in Nadeln, die zwillingsartig verwachsen 
sind. Schmp. 136.5-137.5O (corr.). Es giebt eine starke, rothviolette 
Biuretreaction. Es ist in Wasser leicht loslich, schwerer in Alkohol, 
sehr schwer in Aether. 

C a r b a t b o x y l g l y c p l a l a n i n ,  
CaHsC02. NH.CH2 . C O .  NH. CH (CH3). COgH. 

1.35 g Ca~bathoxylglycylalaninester werden in 25 ccm Wasser ge- 
16st, mit 5 ccm Normalnatronlauge versetzt, nach einstiindigem Stehen 
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bei Zimmertemperatur niit 5 ccm Normalschwefelsaure neutralisirt und 
die Liisung unter stark vermindertem Druck eingedampft. Den Riick- 
stand extrahirt man mit 25 ccm heissem Alkohol, verdampft das Fil- 
trat unter vermindertem Druck und lost in wenig heissem Wasser. 
Beim Erkalten fallt die Saure aus. Ausbeute 0.9 g oder 81 pCt. der 
Theorie. 

Zur Analyse wiirde die Substanz nochnials aus Wasser umkry- 
stallisirt und im Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2289 g Sbst.: 0.3678 g COa, 0.1325 g HsO. - 0.1224 g Sbst.: 13 4 ccm 
N (110. 777 mm). 

CeHt4NaOj. Ber. C 44.04, H 6.42, N 12.54. 
Gef. )) 43 82, B 6.43, )) 12.94. 

Die Saiure krystallisirt in langeii Kadeln, scbniilzt bei 185--186Q 
(corr. 187.5 -188.5”) und reagirt stark sauer. 

C h 1 o r  ace  t y la 1 a n  in  e s t e r ,  C1 CH2, GO. N H . CH (CH3). COz CZ Hs. 

10 g Chloracetylchlorid, mit 60 ccm absolutem Aether vermischt, 
werden allmahlich unter Kiihlung und Schiitteln in eine Losung von 
20 g Alaninester in GO ccm abrolutem Aether eiugetragen. Dabei 
scheidet sich salzsaurer Alaninester als Krystallmasse ab. Die Ithe- 
rische Liisung hinterllsst beim Verdampfen einen Syrup, der beim 
Abkiihlen und Reiben krystallisirt. Die Masse wird i n  wenig Aether 
gelost, Petrolather bis zur Triibung zngesetzt und die bald ausfal- 
lenden Krystalle mit 5 ccm Wasser erhitzt. Die Masse schmilzt und 
ein Theil - die Chloressigsaure - geht in Losung; man decantirt 
und wascht in wenig Wasser, bis die saure Reaction verschwindet. 
Das zuriickbleibende Oel wird in wenig -4ether geliist und niit Petrol- 
iither zum Krystallisiren gebracht. 

Ausbeute 10 g oder 60 pCt., auf die Halfte des Alaninesters be- 
rechnet. 

Zur Analyse wurde das Product nochmals in Aether gelost, mit 
Petrolather gefallt und uber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2431 g Sbst.: 0.38tiO g Con, 0.1359 g Hi0. - 0.2593 g Sbst.: 17 ccm N 
(200, 762 mm). 0.1990 g Sbst : 0.1473 g AgCl. 

CTHlaNOsCl. Ber. C 43.41, H 6.22, N 7.25, C1 18.39. 
Gef. s 43.31, D 6.21, )) 7.52, n 18.31. 

Der Ester krystallisirt in langen NadPln und Tafeln mit Pyra- 
midentlachen. Schmp. 48.5-49.50 (corr.). Er ist in ungefahr 15 Theileu 
Wasser 16sIich. In Alkohol, Essigather, Aceton, Chloroform, Aether 
leicht, in Petrolather sehr schwer loslich. Er giebt beim Kochen mit 
Alkalien oder Ammoniak sein Cblor ab. Eine rnit Silbernitrat ver- 
setzte Losung trubt sich schou in der Kalte allmiihlich. 
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G l y  c in-  A lan in -  A n h  y d r i d  ( M e t h y l d i a c i p i p e r a z i n ) .  
CH2-CO 

HN< >NH . 
CO - -CH.CHs 

2 g Chloracetylalaninester werden mit 20 ccm alkoholischem Am- 
moniak, das bei 0" gesattigt ist, im Robr 4 Stunden auf 1000 erwarmt. 
Man verdampft alsdann Ammoniak und Alkohol auf dem Wasserbade 
und laugt den Ruckstand im S o x  h 1 e t'schen Extractionsapparat mit 
150 ccm Aceton aus. Das Aceton wird auf dem Wasserbade ver- 
dampft, der Ruckstand in wenig heissem Alkohol geliist und mit 
Thierkohle entfarbt. Das geniigend concentrirte Filtrat erstarrt all- 
mahlich zu einem Brei glanzender Krystalle. Ausbeute 1 g oder 
75 pCt. der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Alkohol umkrystallisirt und 
iiber Sch wefelsaure im Vacuum getrocknet. 

0.1693 g Sbst.: 0.2904 g COa, 0.0976 g HaO. - 0.1453 g Sbst.: 28.2 ccm 
N (200, 749 mm). 

C5HeNPOa. Ber. C 46.55, H 6.25, N 21.58. 
Gef. * 46.75, n 6.41, D 21.85. 

Das Anbydrid krystallisirt in feinen Nadeln. Es farbt sich beim 
Erhitzen bei 2360 brann und schmilzt beim raschen Erhitzen unter 
Zereetzung bei 238-239O (corr. 244-245O). Es ist in Wasser und 
heissem Alkohol leicht loalich, schwer in Aceton. Es reagirt neutral 
und ist geschmacklos. 

Chloracety lg lycylg lyc inester .  
Fiigt man ollmahlicb eine Losung von 5.3 g Chloracetylchlorid in 

35 ccm Chloroform zu einer Losung von 7.5 g Glycylglycinester in 
60 ccm Chloroform, so erwarmt sich das Gemisch und nach einiger 
Zeit tritt Krystallisation ein. Diese abzuwarten, ist aber nicht notbig. 
Man kann vielmehr das Chloroform alsbald verdampfen und den kry- 
etallinischen Ruckstand mit Aetber waschen, um unzersetztes Chlorid 
zu entfernen. Man extrabirt dann den Riickstand mit 150 ccm heissem 
Chloroform und erhalt beim Verdampfen etwa 4 g des neuen KGrpers. 

Das Product lasst sich leicht durch Urnlasen aus Aceton, Chloro- 
form oder Alkohol reinigen. So geben 3.7 g Rohproduct, aus 70 ccm 
Aceton urngeltist, 3 g reines Praparat vom Schmp. 151-1520 (corr. 
153-1540), das fiir die Analyse im Vacuum getrocknet war. 

A@. - 0.1902 g Sbst.: 19.1 ccm N (170, 762 mm). 
0.1911 g Sbst.: 0.2844 g COP, 00955 g EaO. - 0.1935 g Sbst.: 0.1167 g 

C ~ H I ~ O ~ N - I C ~ .  Ber. C 40.58, H 5.54, N 11.53, GI 15.00. 
Gef. * 40.60, )) 5.77, >> 11.69, D 14.93. 

Der Ester krystallisirt in Nadeln. 
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Mit alkoholischem Ammoniak auf 100" erhitzt liefert e r  eine farb- 
lose, in  Wasser zietulich schwer losliche Masse, die staike Biuret- 
reaction zeigt und noch der naheren Untersuchung bedarf. 

C h l o r  a c  e t y l g l y c y l g l y c i n .  
4 g fein gepulverter Chloracetylglycylglycinester werden mi t  

18.4 ccm Normal-Natronlauge (1.1 Mol.) bei gewiihnlicher Temperatur 
geschiittelt, wobei er sich unter schwacher Erwarmung in wenigen 
Miouten zur entsprechenden Saure liist. Diese scheidet sich auf Zu- 
gabe von 18.4 ccm Normal-Salzsaure sofort aus der Fliissigkeit ab. 
Nach einstiindigem Stehen bei Oo betrug ihre Menge 2.5 g. Durch 
Eindampfen d r r  Mutterlauge unter stark rermindertem Druck wurdem 
noch 0.9 g gewonnen. Zur Reinigung des Rohproductes geniigt ein- 
maliges Umlosen nus der vierfachen Menge heissem Wasser. Fiir 
die Analyse war  im Vacuum getrocknet. 

0.?047 g Shst.: 0.?591 g COT, 0.081i g H 2 0 .  - 0.1818 g Sbst.: 30.4ccm 
N (15". 773 mm). 

CsHy04NaC1. Ber. C 34.52, H 4%. N 13.43. 
GeL )) 34.52, 4.47, )) 13.99. 

Die Sanre schmilzt im Cspillarrohr bei 175- I770 (corr. 178- 
180O) und farbt sicli gleichzeitig braun. 

Sie krystalliairt au8 Wasser in mikroskopisch klrinen Prismen, ist 
leicht liislich in heissem Alkohol, woraus sie gut krystallisirt, dann 
s u c c e k v  schwerer l6slich in Aceton, Chloroform und Aether. 

Erhitzt man diese Saure mit der zehnfachen Menge wassrigem 
Ammoniak von 25 pCt. eine Stunde auf 100" und verdampft dann auf 
dem Wasserbad, so bleibt ein Syrup, der beim Erkalten bald erstarrt. 
Wird e r  wieder in wenig Wasser geliist und dann Alkohol zugegeben, 
so scheidet sich eine .iilige Masse ab ,  die bald zu mikroskopiscben 
Nadelchen erstarrt. Beim Wiederholen dieses Verfahrens erhalt man 
ein chlorfreies Praparat ,  welches wir nach der Analyse und den 
Eigeuschaften fiir das gesuchte Diglycylglycin, 

NHP. CH2. CO. NH .CH2. CO. NH.  CH2. CO:, H, 
halten. Eine ausfiihrliche Untersuchung des Praparates sol1 dariiber 
entscheiden. 

Anhangsweise niiigen hier noch 2 bisher unbekannte Verbindungen 
beschrieben werden, die fiir audere, erfolglos gebliebene, synthetische 
Versuche Oereitet wurden. 

A c e  t y 1  a l a n i n ,  CH3.  CO. N H  . C H  (CH3). COz H. 
Die fdgende Darstellungsweise ist der Hereitung des Acetylleucine 

5 g Alaninester werden in 10 g aus Leucinglycinester ') nachgebildet. 

1, E. F i s c h e r ,  diese Berichte 34, 449 [1901l. 
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Essigsaureanhydrid eingetragen und 5 Minuten auf dem Wasserbad 
erwarmt. Nach Zusatz von 30 ccm Wasser und kurzem Erwarmeu 
wird Wasser und Essigsaure unter stark vermindertem Druck aus 
einem Bade von 50- 60° abdestillirt. Der zuriiekbleibende Syrup 
wird in 40 ccm Waseer gelost und bleibt eine Stunde auf Zusatz von 
50 ocm Normalnatronlauge stehen. Dann giebt man 50 ccrn Normal- 
salzsaure hinzu und dampft unter stark vermindertem Druck ein. Der 
Riickstand wird mit 30 ccm heissem Alkohol ausgezogen, der Alkohol 
unter vermindertem Druck verdampft und der Riickstand in Aceton 
geliist. Aus der erkaltenden LSsung fallt der griisste Theil der Saure 
aus; ein kleiner Theil kann aus der Mutterlauge noch gewonneu 
werden. Ausbeute 5 g oder 80 pCt. (auf Alaninester berechnet). 

Zur Analyse wurde das Product uochrnals aus  Aceton umkrystalli- 
sirt und iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2537 g Sbst.: 0.4250 g COP, 0.1546 g HpO. - 0.?773 g Sbst: 25.2 corn 
N (180, 778 mm). 

CsHgNOa. Ber. C 45.80, H 6.57, M 10.69. 
Gef. n 45.70, n 6.77, )) 10.76. 

Die Saure krystallisirt in anscheinend rhombischen Tafeln, 
Schmp. 137O (corr. 137.5O). Sie reagirt uud schmeckt stark sauer. 
Sie ist in Wasser und Alkohol leicht lijislich, dann steigend schwerer 
loslich in Aceton uud Aether. 

Die beabsichtigte Chlorirung mit Phosphorchloriden oder Thio- 
nylchlorid gelang nicht, da trotz vielfacher Abanderung der Versuchs- 
bedingungen stets phosphor- bezw. schwefel-haltige, amorphe Producte 
entstanden. 

A c e t y l g l y c y l g l y c i n ,  
CH3 .GO .NH.CH? .CO.NH. CH2.CO1H. 

8 g des schon bekannten Acetylglycylglycineaters I) werdeu feiu 
gepulvert und durch Schiitteln in 20 ccm Wasser bei gew6hnlicher 
Temperatur gelost. Dam ffigt man allmahlich 44 ccm Normalnatron- 
lauge (1.1 Molekiil) , wobei schwache Erwarmung eintritt , lasst das 
Gemisch eine Stunde stehen, fiigt dann 44 ccm Normalsalzsaure 211, 

verdampft unter stark vermindertem Druck zur Trockne und kocht 
den Riickstand rnit 150 ccni Alkohol aus. Wird die alkoholische Lii- 
sung bis auf 20 ccrn eingeengt, so fiillt der grasste Theil der neuen 
Saure beim Abkiihlen krystallinisch aus. Die Ausbeute betrug 5.5 g. 
Durch Umlosen aus 60 ccm heissem Alkohol whrden daraus 4.2 g 
reines Praparat gewonnen. Fiir die Analyse war im Vacuum ge- 
trocknet. 

I) E. Fischer,  diese Berichte 35, 1101 [1902]. 
Bericbte d. D. chem. Ge8ellacbaIt. Jahrg. XXXVI. I SG 
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0.1738 g Sbst.: 0.5650 g CO2, 0.0918 g HsO. - 0.1086 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (180, 746 mm). 

CsHloOaN2. Ber. C 41.36, H 5.80, N 16.12. 
Gef. * 41.58, * 5.92, * 16.04. 

Die Saure schmilzt bei 184-186O (corr. 187--189O), nachdem sie 
kurz vorher gesintert ist. Sie schnieckt und reagirt sauer ,  lost sich 
sehr leicht in  Wasser und successive schwerer in Alkohol, Aceton und 
Aether. Aus heissem Alkohol krystallisirt sie in schwachen Tafeln, 
die haufig wie diinne, an den Enden zugespitzte Prismen aussehen. 

370. A. Werner und F. Zilkens: Ueber eine neue Synthese 
von Kohlenwasserstoffen. 

[ V o r l a u f i g e  Mit thei lung.]  

(Eingegangen am 17. J u n i  1903.) 

Fur den synthetischen Aufbau von Kohlenwasserstoffen stehen 
nur wenige allgemeine Methoden zur VerfQung, fiir die aromatischen in 
der Hauptsache die W u r t  z -  Fi ttig’sche und die f r i e d  e l -  C r a f t  s’sche. 
Es wird deshalb von Interesse sein, eine neue Methode kennen zii lernen, 
die sich durch ibre iiberraschend guten Ergebnisse und durch die Ein-  
tichheit ihrer Ausfiihrung den bis jetzt bekannten an die Seite stellt. 
Al a Ausgangsmaterial dienen die organischen Magnesiumverbindungen, 
die, wie aus den Untersuchungen ron  G r i g n a r d  hervorgebt, in  
vielen Fallen sehr leicht zuganglich sind, z. B. Phenylmagnesium- 
bromid, Tolylmagnesiumbromid u. s. w. Liisst man auf diese Ver- 
bindungen Alkylsulfate einwirken, so erfolgt schon in  der Kalte ein 
heftiger Umsatz, eodass angemessene Kijhlung nothwendig ist. Die  
Uritersuchung hat  gezeigt, dass der Umsatz nach folgender Gleichung 
vor sich geht: 

Es vereinigen sich somit die beiden Kohlenwasserstoffreste, und 
der Vorgang kann zur Synthese der verschiedensten Kohlenwasser- 
stoffe dienen. Wir haben bis jetzt Toluol und Paraxylol synthetisirt, 
indem wir auf Phenylmagnesiumbromid, resp. auf p-Tolylmagnesium- 
bromid Dimethylsulfat zur Einwirkung brachten. 

c6 H, . Mg . Br + (CH& so4 = C6H5. CH3 + CHs . S o l .  Mg Br. 
I&&. Cg H4. Mg Br + (CH& SO1 = CS H, (CH& + CH3. SO4. Mg Br. 

I m  letzten Fal l  haben wir bis 75, pCt. Ausbeute erhalten, sodass 
xu erwarten iut, dass die vou uns i n  verschiedener Richtung in An- 


