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B- AminopropionsBureestsrs') selbat, durcli salpetrige Saure sofort auge- 
griffen und durch Hydroxyl ersetzt wird, wodurch alao in der Losung 
zunachst ct-Amino-$-Oxypropionsiiureester, Serinester, entsteht, der dann 
erst in die Diazoverbindung, den 6 -0xy-  (1- Diazopropionshrester 
iibergeht. 

9. E l l i n g e r a ) ,  sowie C. N e u b e r g  und M. S i l b e r m a n n 3 )  haben 
beobachtet, dabs salzsaure (L, p'-Diaminopropionsaure mit Silbernitrit 
Isoserin, die ~-Ariiino-a-Oxypropions~ure, lieferte. Diese Beobachtunp 
eteht also in  Widerspruch rnit der unsrigen. Allerdings sind die Ver- 
haltnisse ganz andere, wenn zweifach salzsaurer Diaminopropionsaure- 
ester rnit Natriumnitrit behandelt, als wenn das  Mouochlorbydrat der 
freien Siiure durch Silbernitrit ') 2, urngesetzt wird. 

197.  Th. C u r t i u s  und A. B e n r a t h :  Ueber Benzoyl -pentag lycyl -  
amidoessigsaure (7-Saure). 

[Nittlic i l ung  a m  dem chemischen Inat i tut  der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen ilm 15. MLrz 1904.) 

Vor 22 Jabren hat der Eine vou uns') zuerst gezeigt, dass bei 
d e r  Einwirkung vou Benzoylcblorid auf Glykocollsilber zwei Glycin- 
reste mit einander verkniipft werden, und Benzoylglycylglycin, ))Hip- 
purylamidoessigshure(, entsteht. Gleicheeitig bildete sich als End- 
product der Reaction die sobenannte 7 -  Slure, eine sehr schwer losliche 
Substanz, der die Zusamrnensetzung CloH12 N3 0 4  zuertheilt murde, die 
sich dadurch auszeichnete , dass sie sehr schon die Biuretreaction 5, 

zeigte. Dieselbe Verbindung wurde etwas spater durch Zusammen- 
schmelzen von Hippursaureester mit Glykocoll 6 )  in reichlicheren 
Mengen isolirt. Nebenbei wurde bei der letzteren Reaction auch eine 
Benzorlbisglycylamidoessigsaure erhalten6). 

Saclidem C u r t i u s  mit W i i s t e n f e l d ? )  gefunden batte, dass bei 
dem Aufbau der Glycylketten mittels der Saureazide die Substanzen 
von den Triglycylrerbindungen an die Biuretreaction zeigen, haben 
wir die y-Saure, welche diese Reaction ebenfalls anfweist, deren Con- 

') Siehe oben. 
4) C. Neuberg  und M Si lhermann,  diese Berichte 3'7, 341 [1904]. 
4, C u r t i u a ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 24, 239. 
") C u r t i u s ,  Journ. fur prakt. Chem. C23 26, 202. 
6 C u r t i u s ,  diese Kerichte 16, 756 ff. [1883]. 
7) C u r t i u s ,  diese Berichte 35, 3226 [1902]. K. Wfistenfeld:  Ueber 

die Bildung von Glycplketten mittels Sauresziden. Diss. Heidelberg 1903. 
Druck R. RGhsler. 

a) A. E l l i n g e r ,  diese Beriehte 37, 335 [1904]. 
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atitution aber unaufgeklart gebliel en war. r a n  neuem untersucht. 
3chon a118 der Zusamrnensetzung CloHla NB 0 4 ,  welche C u r t i u s  seiner- 
zeit fur diese Saure festgestellt liatte, geht hervor, dass das Molekiik 
verdoppelt werden muss. Eine sorgfaltige Untersuchung des Silber- 
salzes und des daraus dargevtellten Esters der Saure bestatigte dieve 
Verrnuthung. Ausserdenr zeigte sich, das s  - entgegen den Angaben VOU 

C u r t i u s  -.aut zwei Molekiile der einfachen Zusammensetzung n u r  ein 
Benzoyl kommt. Der Zusammensetzung der Saure entsprich t aber  
nach unseren weiteren Untersuchungen nicht das verdoppelte Molekiil 
C20Ha,NsOs, soudern die Formel C19HZ1 N60s. Sie ist als Benzoyl- 
penta~l.IScyl-amidoessigsaure C6H5 CO (NHCHbCO); NH CHt COOH. auf- 
zufassen nnd mit der \-nu W i i s t e n f e l d ' )  zuerst beobschteten und von 
Levy2) irn hiesigen Institut neuerdings geiiauer untersuchten Siiure 
identisch, welche in der normalen Weise dorch Aufbaii der G1ycyl- 
kette mittels der Saureazide erhalten worden ist. 

E s  ist allerdings ungemein schwierig, diese ;,-Saure gain frei vnn 
Beimengungen der niederen ))EJomologen<, iiariientlich der Benzoyltetla- 
glyc) lamidoessigsaure zu erhalten. 

Bei der Einwirkung von Hippursinreester auf Glykocoll entsteht 
ein Gemisch der verschiedenenI3enzci~ lglycylamidoessigsluren, \--on denen 
sich die schwerlijslichen glycylreichen Verbindungell am leichtesten 
dnrch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gewinnen lnssen. A u s  
den Ruckstanden konnten durch fractionirte Krystallisation auch Hip- 
pnrylaniidoessigsaure, CeH5C0. NHCHkCO. NHCH2COOH3), und Ben- 
zoyltriglycylamidoessigs~ure, CbHs CO (XH CHa C 0 ) s  NH CH2 COOH, 
Letztere ebenfalls schon durch Untersuchungen von W u s t e n f e l d  4, 
bekannt, isolir t werden. Dagegen gelang es nicht, jene Benzoylbis- 
plycylamidoessigsaure, C h H 5 C 0  (NHCH2CO)~XHCtI : ,COOH+ H?O, 
welche C u r t i u s  friiher beobacbtet batte5). wieder auf7ufinden. 

Wir  glauben, mit Sicherheit bebaupten zu kiinnen, dass bei d e r  
Einwirkung von Hippnrsaureester :uif Glykocoll langere, normal auf- 
gebaute Glycinketten als diejenige, welche in der sechsgliedrigeu 
y-Saure vorliegt, nicht entstehen. Bei gewaltsamerem Erhitzen von 
Hippursaureester und Glykocoll tritt weitergehende Zersetzung eiu. 

W i r  haben ferner noch Folgendes festgestellt: Erhitzt man Gly- 
kocoll alleiu anhaltend auf Schmelztemperatur, so entsteht, wahrend 
die Schmelze stark verkohlt, keine Substauz, welche die Hiuretrenction 
aufweist. Ebensowenig erhalt man durch Kachen ron Glykocoll rnit 

*) Wuatenfe ld ,  loc. cit. S. 40. 
5, Priratmittheilung. 3, C n r t i u s ,  loc. cit. 4, Wnstenfe ld ,  loc. cit. S. 36.  
5, C u r t i u s ,  diese Brrichte 16, 756 ff. [18S3]. Vergl. anch Wiis ten-  

f e l d ,  loc. cit. S. 31, und C u r t i n s .  dicsc Berichte 35, 322 i  [1902!. 
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Beuzogsaurrester einen solchen Kiirper, obwohl die Einwirkung sehr 
heftig ist. Erhitzt man dagegen Aceturslureester mit Glykocoll I) .  

so entstehen Substanzen, welche die Biui etreaction zeigen. Es ist 
uns aber nicht gelungen. aus dem Gemisch eine acetylirte Saure mit 
einer bestirnmten Anzahl von Glycylgruppen zu isoliren. Sehr leicht 
bildet sich, wie wir fanden, die 7-Saure, wenn man Hippurylamido- 
essigsgure rnit Glykocoll zusammeudimilzt ,  wid zwar reagirt auch 
die freie Hippurylamidoessigslure mit Glykocoll unter Bildung vnn 
j’ Saure, wahrend die Reaction mit Hippursaure nnr bei Anwendung 
ihres Esters gelingt. 

Sehr bemerkenswerth ist, dass das Molekul des freien Glykocolls 
sich bei hoher Temperatur fiinffacli in uormaler Weise verkettet, 
wahrend das Endproduct der freiwilligen Zersetzung des Glykocoll- 
esters bei gcwiihnlicher Temperatur unter nur vierfacher norrnaler 
Verkettung der BniidoacetylbisglJ.cylamidoessigslureester, NHz CH2 CO 
(NHCH2CO)aNHCHnCOsCaHg, (,Riuretbasec<) ista). 

B e z o y 1 - p e n  t a gl y c y 1 - a m  i d  o e s s ig s a u r e (7 - S a u r  e) , 
C6H5 CO (NH CH2 C0)s N H  CH2COOH. 

D a r s t e l l u n g .  Man erhitzt 21 g Hippursaurelthylester rnit 20 g 
Glykocoll au f  190° uud riihrt das Reactionsgemisch so lange durch, 
his es fest geworden ist. Hierbei destillirt in reichlicher Menge Alko- 
hol, in geringer Menge Benzo&aaureester und Wasser iiber. Ferner ent- 
weicht Kohiensiiure und ein ammoniakalisches Gas. Die erkaltete 
gepulverte Schmelze wird mit 1 L Wasser und Thierkolile bis zur 
Entfarbung gekocht. Aus dem heissen Filtrat scheidet sich beim Er-  
kalten ein Krystallmehl ab, das abgesaugt. mit Wasser ausgewascheii 
nnd bei 100° getrocknet wird. Der  Schmelzpunkt dieser zuerst aus- 
geschiedriien Substanz liegt zwischen 280 und 285 0 .  Dieselbe wird 
aus heissem Wasser umkrystallisirt, wobei keine Aenderung des 
Schmelzpunktes eintritt. 

0 1837 g Sbst.: 29.6 ccm N (1S.jo, 748 mm). - 0.122 g Sbat.: 19.1 ccm ?u’ 
(]SO, 750 mm). - 0.1322 g Sbst.: 20.2 ccm N (150, 760 mm). 

C19H3~08Ns. Ber. N 18.10. Gef. N 18.27, 17 84. 17.SY. 

S p a l t u n g  d e r  7 - S a u r e  m i t  S a l z s a u r e .  
Erhitzt man Y-Siiure rnit concentrirter Salzslure i m  Rohr auf 

100°, so zeifallt sie glatt in RenzoCsLure und salzsaures Glyko- 
coil 3).  Das Rohr eeigt beirn Oeffnen keinen Druck. Benzogsiiure 

C u r t i u , ,  diest. Berichte i 6 ,  7.56 [1813]: id. 17, 1666 [1SS4:. 
- I  Siehe die nactifolpende Abhandlung 198 von C u r t i u s :  Ucber die fwi- 

3, C u r t i n s ,  J o o m .  fur prakt. Chem. :d] 26. 200. Die Angaben b i n d  
nillige Zersetzung des Glylrocollester~. 

nach dem ol)cn Gcsagten zii FJerichtigon 
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und salzsaures Glykocoll wurden durch Aether getrennt. Nach frei- 
willigem Verdunsten des Aethers wcirde die BcnzoEsaure uber Kal i  
getrocknet und gewogen. Das  wassrige Filtrat wurde im Vacuum 
verdampft, und der Riickstand zur Wagung gebracht. Das  so er- 
halteoe salzsanre Glykocoll enthielt s e  h r  geringe Spuren von Chlor- 
ammonium, wie wir unter dern PolarisationsmikrosBop nach Zusatz 
v o n  Platinchlorid zu einer Probe nachweisen konnten. 

I. 1.2096 g Sbst. (mit HCI geipalten): 0.30 g B e m o m m - e  und 1.63 g 
salzsaures Glykocoll. - Ti. 0.q53 g Sbst. (mit HCl gcspalten): 0.2268 g Btn- 
zot siiure und 1.16 g SalLsaiires Glyl-rocnll. 
CC Etr CO;(NH CH2 CO)6 OH. Be]. I. 0 319 g BewoGsnure iind 1.78 g HC1- 

Gcf. I. 0.30 g Ben7iit s l u w  unt l  1.65 g HC1-Glycin. IT. 0.226 g Rcn~o6~knre 
Glycin. 11. 0.183 g Benzorsaure und 1 2 3  g HCI-Glycin. 

u n d  1.168 g HCI  - Glj cin. 

S i l b e r s a l z  d e r  1 ’ - S i u r e ,  C~H5CO(NFfCH.rCO)~O Ag 
Fein gepulverte, reinste 7 -  SIure  wird rnit wlssrigem Ainmo- 

niali geschiittelt, bis Auflijsung eingetreten ist,  und die eventuell 
filtrirte E’liissigkeit so lange im Exsiccator stehen gelassen, bis der  
Geruch nach Ammoniak ndbezu rerschwunden ist. Auf Zusatz von 
Silbernitrat fallt das S a b  als dicker, volumio6ser Niederschlag aus. 
1)mselbe wird abgesaugt, mit Wasscr, dann mit Alkohol nnd Aether 
ausgewaschen und im Vacuum bis z u r  Gewichtsconstaoz getrocknet. 

0.1856 g Sbst. (gegliiht). 0.0358 g Ag. - 0.1890 g Sbst. (gegibht): 
0.0357 g Ag. 

C19H~sOsNgiig. Rer. Ag 18.93. Gef. hg 19.29, 19.99. 
Stellt man das Silbersalz ron  einer y-Saure dar, welche nicht 

den hBchsten erhaltenen Selinielzpunkt besitzt, so zeigen die aus den 
1-erschiedenen Producten gewonnenen Silbersalze einen bis zu 4 pCt, 
hiiheren hletallgehalt , indern Salze der niederen ,Homologen* bei- 
grmengt sind. 

B e n  z o y 1- p e n  t agl?- cy 1- a m i d  o e s si  g s a u r  e - t 11 y 1 e s t e 1’ , 
Cs H6 C 0  (NH CH:, C0)s 0 Cp H5. 

Die reinsteu erhaltenen Silbersalze werden in Benzol suspendirt 
und mit Gberschiissigem Jodathyl mehrere Stunden gekocht. Das er- 
kaltete Filtrat hinterlasst beim Verdansten keinen Riickstand; d e r  
abgesaugte Niederschlag wird mit Benzol und AlkoEoI ausgewaschen, 
Digerirt man nun rnit vie1 heissem Wasser, filtrirt und lasst erkalten, 
so scheidet sich der Ester als weisser Niederschlag aus. Derselba 
wird ahgesaugt und im Yacuum getrocknet. Benzoylpentaglycyl- 
ainidoessigsaureathylester bildet ein lockeres Pulver, welches bei 263 0 

unter Braunung und Zersetzung schmilzt. Der Ester ist nur in 
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heissem Wasser leichter 18slich, fast garnicht in Alkohol oder in. 
differenten Liisungsmitteln. 

0.1654gSbst. (nachDumas): 24.4ccmN (200, 758 mm). - 0.1639g Shst 
0.3086 g COz, 0.087 g HaO. 

C ~ I H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 51.22, H 5.69, N 17.05. 
Gcf. 3 51.35, >> 5 81, 16.83. 

Wie oben angegeben, liegt der hiichst erhaltene SchmelzpuEkt 
der y-Slure zwischen 280 und 2850, 12-15O hiiher als der YOU 

W a s t e n f e l d  ') fur die von ihm synthetisch erhaltene Benzoylpenta- 
glycylamidoessigsiiure angegebene. Hr. L. L e v y  2, hat im hiesigen 
Institut den Aethylester dieser Saure durch directe Vereinigu~ig yon 
Benzoyltriglycylamidoessigsiiureazid 3) und dem von E. F i  s c h e r aus 
Glycinanhydrid gewonneuen Glycylglycinathylester*) erhalten und den 
Schmelzpunkt des Esters ebenfalls bei 2630 ermittelt. Denselbee 
Ester erhielt Hr .  L e v y  auch durch Vercinigung .con Hippurylamido- 
essigsaureazid5) mit der Biuretbase von C u r t i u s a ) .  

Wir  haben den Ester der y SBure weiter durch Ueberfiihruug in 
das Hydrazid CeH5 CO ( N H  CH2 CO)5 NH CH2 CO. NH . NHa und deseeu 
Renzalverbindung CsRs CO(NHCH2CO)s N H  CHn C O . N H .  N:CH. C~85 
charakterisirt. Diese Producte wurden noch nicht naher untersucht. 
Die Stickstoff bestimmungen ergaben indessen unzweifelhaft, dass eira 
Molekiil Hydraziu mit dem y-Saureester in Reaction tritt, und dass das 
so erhaltene Hydrazid sich mit einem Molekul Renzaldehyd condensirt. 

U n t e r s u c h u n g  d e r  M u t t e r l a u g e  v o n  d e r  G e w i n n u n g  d e r  ;'- 
S a u r e  a u s  H i p p u r s i u r e e s t e r  u n d  G l y k o c o l l .  

Aus den Mutterlaugen von den am schwersten liislichen Antheilen. 
welch' Letztere hauptsgchlich aus y-Saure bestehen, tritt  erst nach starke- 
rem Eindampfen beim Erkalten eine Fallung ein. Durch Umkrystallisiren 
des Niederschlages aus Wasser konnten wir die B e n z o y l - t r i g l y c y l -  
a m i d o e s s i g  s a u r  e ,  Ce Hb CO (NH CHa CO)a NH CHa CO OH, isolirrn, 
welche W i i s t e n f e l d  schon synthetiech erhalten hat. Die Saure zeigte 
die angegebeneu Eigenschaften. Ihr  Schmelzpunkt lag zwei Grad  
niedriger (bei 233 O) ". 

l) Wiis t en  fe ld ,  loc. cit. S. 41. 
?) Privatmittheilungen. Vergl. die nachstehende Abhandlung 198 r o n  

3, Wiis tenfe ld ,  loc. cit. S. 39. 
4, Diese Bericlite 34, 2869 [1901) 
5, Wiis tenfe ld ,  102. cit. S. 29. 
6) W u s t e n f e l d .  loc. cit. S. 36. 

C u r t i u s :  Ueber die freiwillige Zersetzuog des Glykocollesters. 
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Die Benzoyl-triglycyl-amidoessigsaure wurde nach den 
Angaben VOU W i i s t e n f e l d  in das S i l b e r s a l z  iibergefiihrt, welches 
a u s  Wasser umkrystallisirt wurde. 

0.121 g Sbst. (gegiaht): 0.0290 g Ag. 
Cl5K1,Oi;N~ Ag. Ber. Ag P3.63. Gct. Ag 23.96. 

L)er Rest des Silbersalzes wurde mit Jodathyl in B e n z o y l - t r i -  
g l y c y l - a m i d o e s s i g s a u r e - a t h y l e s t e r ,  CeH5 C O ( N H C € I ~ C 0 ) 8 .  
N H CBz COO Ca H5, umgewandelt. Durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser wurden dieselben farblosen Blattchen vom Schmp. 213 O erhalten, 
welche W i i s t e n f e l d ' )  beschreibt. Derselbe Ester vom scharfen 
Schmp. 2130 entsteht, wie der Eine von uns neuerdings gezeigt hata), 
durch directe Vereinigung der Biuretbase von C u r t i u s  mit Benzoyl- 
chlorid. 

Die Mutterlauge der zuletzt beschriebenen Saure wurde nunmebr 
ganz zur Trockne verdampft. Bus dem krystallinischen, gelben Ruck- 
stand konnten mit heissem Alkohol u n v e r a n d e r t e r  H i p p u r s a u r e -  
e s t e r  und freie H i p  p u r y  1 a m  id  o e s s i g s  a ur e ,  CcHsCO. N H  CHa CO . 
NH CHa COOH, ausgezogen werdeu. D e r  Ruckstand gab beim Um- 
krystallisiren aus Wasser noch kleine Meogen der beschriebenen Ben- 
zoyltriglycylamidoessigslure. Die Hippurylamidoessigsaure krystalli- 
sirte beim Erkslten der alkoholischen Liisung des Rtckstandes aus, 
wahrend der Hippursiiureester gelost blieb. Sie zeigte nach dem 
Cmkrystallisiren aus heissem Alkohol die bekannten Eigenschaften 3). 

Das alkoholische Filtrat l i e s  auf Zusatz von Wasser Hippursaure- 
athylester ausfallen. 

198. Th.  C u r t i u s :  U e b e r  die freiwil l ige Zerse tzung des 
Glykocol les ters .  

[Nittheilung aus dem chem. Institut tlcr Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 15. MBrz 1904.) 

Irn Jahre 1883 habe ich einen freien Ester des Glykocolls zum 
ersteu Male dargestellt, nachdem ich gezeigt hatte, dass man ausser- 
ordentlich leicht Amioosauren mit alkoholischer Salzsaure in berech- 
neter Menge in die Chlorhydrate ihrer Ester iiberfiihren kann4). Durch 

I )  Whstenfcxld, loc. cit. S. 38. 
2) Vergl. die nachstehendc Abhandlong 19s von Cur t ius :  Ueher die 

3) C u r t i u s ,  Journ. f. pralit. Chem. [2j 26, 183ff. 
I )  C u r t i a s ,  diesu Bc-richte 16, 753 [1883]. 

freiwillige Zersetzung des Glykocollesters. 




