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Die Benzoyvl-triglycyl-amidoessigsiure wurde nach den
Angaben von Wiistenfeld in das Silbersalz Gbergefihrt, welches
aus Wasser umkrystallisirt wurde.

0.121 g Sbst. (gegliiht): 0.0290 g Ag.

CisH;7 05N, Ag. Ber. Ag 23.63. Geof. Ag 23.96.

Der Rest des Silbersalzes wurde mit Jodéithyl in Benzoyl-tri-
glycyl-amidoessigsdure-dthylester, CeH; CO(NHCH;CO); .
NHCH;COO C;y H;, umgewandelt, Durch Umkrystallisiren aus heissem
Wasser wurden dieselben farblosen Blittchen vom Schmp. 213 0 erhalten,
welche Wiistenfeld!) beschreibt. Derselbe Ester vom scharfen
Schmp. 2139 entsteht, wie der Eine von uns neuerdings gezeigt hat?),
durch directe Vereinigung der Biuretbase von Curtius mit Benzoyl-
chlorid.

Die Mutterlauge der zuletzt beschriebenen Sidure wurde nunmehr
ganz zur Trockne verdampft. Aus dem krystallinischen, gelben Rick-
stand kounten mit heissem Alkohol unverdnderter Hippursiure-
ester und freile Hippurylamidoessigsiure, CsH,CO.NHCH;CO.
NHCH; COOH, ausgezogen werden. Der Riickstand gab beim Um-
krystallisiren aus Wasser noch kleine Mengen der beschriebenen Ben-
zoyltriglyey lamidoessigsidure. Die Hippurylamidoessigsiure krystalli-
sirte beim Erkalten der alkoholischen L&sung des Riickstandes aus,
wihrend der Hippursiureester geldst blieb. Sie zeigte nach dem
Umkrystallisiren aus heissem Alkohol die bekannten Eigenschaften ?).
Das alkoholische Filtrat liess auf Zusatz von Wasser Hippursiure-
dthylester ausfallen.

198. Th. Curtius: Ueber die freiwillige Zersetzung des
Glykocollesters.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Heidelberg.]
(Eingegangen am 15. Mirz 1904.)

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

 Wistenfeld, loc, cit. S. 38,

?) Vergl. die nachstehendc Abhandlung 198 von Curtius: Ueber die
freiwillige Zersetzung des Glykocollesters.

3) Curtius, Journ, f. prakt. Chem. [2] 26, 1831

4 Curtius, diesc Berichte 16, 753 [1883).
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freiwillige Zersetzung wurde aus dem Glykocollester das Glykocoli-
anhydrid!), dessen Formel verdoppelt werden musste2), und eine cigen-
thiimliche Bage, die sobenannte .»Biuretbasec«?) erhalten.

Die Natur dieses letzteren Korpers komnte auch durch erneate
Untersuchungen, die ich 1888 mit Franz Goebel unternahm*), nicht
aufgeklirt werden.

Vor 3 Jahren hat E.- Fischer durch Aufspaltung des Glycinan-
hydrids, der einfachsten ringférmigen Glyeylkette, das Glyeylglyein,
die Stammsubstanz des von mir frither dargestellten Benzoylglycyl-
glveins, der »Hyppurylaminoessigsiure«®). gewonnen.

In neuester Zeit ist die von mir aus dem Glykocollester erhaltene
Biuretbase wieder Gegenstand von Untersuchungen geworden. Schwarz-
schild¥) glaubte feststellen zu konnen, dass dieselbe eine Vereinigung
von sieben Glykocollmolekiilen in offener Kette darstellt. Demnach
wire die Biuretbase als Aminoacetyl-pentaglycyl-aminoessigsiure-gthyl-
ester, NH,; CH; CO(NHCH;CO); NHCH3 CQO3Co Hs, zu betrachten.

Ieh babe die Untersuchungen iiber die Biuretbase von newem auf-
genommen und mit vélliger Sicherheit festgestellt, dass diese Substanz
den Ester der vierfachen, normalen Glycylkette, den Amino.
acetyl-bisglycvl-aminoessigsdure-dthylester,

NH;CH: CO(NH CH;CO); NHCH;CO,C: H;,
darstellt.

Beider freiwilligen Zersetzung des (Glykocollesters ent -
steht je nach den Bedingungen, neben Glycinanhydrid,
(NHCH:CO):., immer nur diese Tetraglycylverbindung!
Schliesst man den Zautritt von Feuchtigkeit so gut wie véllig aus, so
entstebt (neben Spuren Glycinanhydrid) fast nur Biuretbase; je mehr
Feuchtigkeit zutritt, um so reichlicher ist die Anhydridbildung.

% Ebende Scite 755. %) Ebenda 23, 3041 [1891].
3 Ebenda 16, 755 [1883].
# Cartias und Goebel. Journ. f. prakt. Chem. {2] 87, 170 I
5 Curtius, Joorn, . prakt. Chem. [2) 24, 239 [1881], erste Mittheilung.
Hr. B. Fischer hat diese Beriente 34, 2868 [1901], in einer Abhandlung
mit Erpest Fourneau eine historische Einleitung gegoeben iber bis dahin
gemachte Versuche, bezweckend die Wiedervereinigung von Aminosiuren zu
grosseren Complexen durch Anhydridbildung., Leider hat er meine zahlreichen
ilteren Arbeitee, deren Ziel doch deatlich genug von mir angegeben ist, nicht
erwihnt, Vergl. u. a. diese Berichte 17, 1666 [1884].
& Scbwarzschild, Beitrige zur chem. Physiologie u. Pathologi: 4, 152,

Berichte d. D). chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 892
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Aminoacetyl-bisglycyl-aminoessigsiure-ithylester, (Biuret-
base), NHQCHQCO(NHCHZCO)2NHCHQCO2C?H5.

Ueberldsst man den reinen Glycinester unter Luftabschluss sich
selbst, so epthilt die nach einigen Tagen erstarrte Masse neben der
Binretbase 28—40 pCt. Glycinanhydrid. Dieses Product hat Schwarz-
schild als Biuretbase unter den Hiinden gehabt.

Kocht man dagegen Glykocollester mit trocknem Chloroform und
untersucht das auf diesem Wege erhaltene und von mir als Biuretbase
beschriebene Product!), so zeigt sich, dass dasselbe nur noch mit etwa
12 pCt. Glycinanbydrid verunreinigt ist.

Ueberldsst man endlich ganz reinen Glykocollester, mit dem dritten
Theil absolutem Aether vermischt, einige Wochen sich selbst, so ver-
wandelt sich, wie Hr. Levy in meinem Institut zuerst gefunden hat?),
der Ester fast vollstindig in reinen Aminoacetylbisglycylaminoessig-
siuredthylester; der Gehalt an Glycinanhydrid geht bei sorgfiltiger
Arbeit bis auf 1 pCt. herunter.

Bestimmung der Reinheit der Biuretbase.

Die mit Glycinanhydrid verunreinigte Biuretbase enthilt das An-
hydrid wahrscheinlich nicht als mechanisches Gemenge, sondern in
einer Verbindung, in der das Glycinanhydrid die Rolle einer Séure,
der Aminoester die Rolle der Base spielt. Unter dem Mikroskop er-
blickt man zwischen gekreuzten Nicols eine schwach anisotrope, wenig
deutlich krystallinische Verbindung, in der die bekanntlich ausge-
zeichnet ansgebildeten, lebhaft polarisirenden Tafeln des Glycinanhy-
drids nicht aufzufinden sind. Betupft man ein solches Priparat mit
ganz wenig verdiinnter Salzsiiure, so 18st sich die Biuretbase auf,
wihrend nunmehr Anhydridicrystillchen sichtbar werden. Hr. Dr.
Gumlich hat in meinem Institut die fiir die Auofklirong der Bi-
uretbase Ausschlag gebende Entdeckung gemacht, dass in einer wiss-
rigen Losuog der Biuretbase bis zu 50 pCt. des in derselben Menge
Wasser sonst kaum l8slichen Glycinanhydrids spielend in Lésung
gehen. Auch reiner Glycinester 16st Glycinanhydrid in betrdchtlichen
Mengen auf. Titrirt man ein solches Gemisch von Biuretbase und
Glycinanhydrid mit ®/j;-Schwefelsdure, so wird nur die Erstere
nentralisirt, Glycinanhydrid nimmt an der Reaction nicht theil. Als
Indicator eignet sich am besten Cochenille, dann Tropaeolin; Aethyl-
orange und Lakmus erwiesen sich als weniger geeignet, gapnz unbrauch-
bar ist Phenolphtalein. Schwarzschild hat ebenfalls durch Titriren

Y) Cuartius und Goebel, loc. cit. 172,
?) Privatmittheilung.
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mit #/1p-Schwefelsidure die Zusammensetzung seiner Biuretbase za er-
mitteln versucht. Infolge des hohen Gehaltes an Anhydrid, welchen
das von ihm dargestellte Product nach meiner wiederholten Beob-
achtung besitzt, fand er fiir die Biuretbase ein viel zu hohes Molekular-
gewicht, aus dem er dann den Schluss auf die Anwesenheit von sieben
Glycylresten zog. Auch aus den Analysen, welche Schwarzschild
mit seiner Biuretbase angestellt hat, geht der hohe Gehalt an Glycin-
anhydrid hervor.

Titriren von Glycinester.

Um zu sehen, ob beim Titriren von Glycinester aus den gefun-
denen Werthen die Molekulargrosse des Korpers sich bestimmen lisst,
titrirte man Glycinithylester mit */;y- Schwefelsiure oder "/yo-Salzsiure
bei Gegenwart von Cochenille.

0.74694 g Glycinithylester verbrauchten 70.90 cem j;,-HCl.  Gef. M = 105.

» » » 7085 » » » » 105.
» » - 70.95 » 1f0-HaSO4 » » 105.
» » 70.80 » » » ¥ 106.

CiHyOsN. Ber. M 103. Geof. M 105.

Titration der Biuretbase.

Gehalt

. Mole-| an

Methode Ti- S
der Darstellung| trirte Verbrauchte cem Mittel kulea:r— o Izlgin»
der Biurethase | Menge wgicht hydrid
g “eHOL 2hoHs804 | ooy pCt.

Nach Curtius,
und Schwarz-
schild durch
Stehenlassen
des reinen
Glycinesters

Nach Curtius
durch Kochen
von Glycinester
mit Chloroform

Nach Levy [[0.4194| 15.15 [ 15.10 [ 15.20 [ 15.20] 15.16] 277| 1.08

durch 0.5301 | 19.00 | 19.05 | 18.95| 1905[ 19.01| 279 1.79
Verdiinnen von },0.4418 | 15.45 | 15.40 | 15.40 | 15.50| 15.44| 286 4.19
Glycinester mit|0.3987 | 13.70 | 18.60 | 13.60 | 13.60] 13.63| 293| 6.50
Aether und [0.4149| 1280 [ 1285 | 12.80 | 12.80| 12.81| 324 1544
Stehenlassen \J0.3320| 9.50 | 9.45| 9.45| 9.40| 9.45| 251 21.92

~—

0.3910] 10.90 [ 11.00 | 11.00 | 10.95] 10.96| 357 | 23.27
0.43614 840 850 | 8.45| 845 8.45| 516| 46.90

0.47631 15.25 | 15.15 | 15.25 | 15.20[ 15.21] 813 12.45

e e

Darstellung von Aminoacetyl-bisglyeyl-aminoessigsiure-
ester, NHgCHQCO(NHCHQCO)?NHCHQCOOCQH{,.

Um eine Biuretbase zu erhalten, welche nur 1 pCt. Glycinanhy-

drid enthilt, ist es néthig, vollkommen reinen Glycinester, mit abso-
a2*



1288

lutem Aether verdiinnt, unter Luftabschluss in einem sorgfiltig ge-
trockneten Gefiisse bei Zimmertemperatur sich selbst zu i{iberlassen.
Je genauer diese Bedingungen erfiillt werden, um so langsamer tritt
die Abscheidung der Base ein. Oft ist erst nach -zwei Monaten die
Flissigkeit in einen farblosen Brei verwandelt. Derselbe wird abge-
saugt, mit absolutem Aether ausgewaschen, nochmals unter Aether
zerrieben, decantirt, wieder abgesauzt und so lange ausgewaschen, bis
keine Spur von unverindertem Glycinester der Verbindung anhaftet.
Die Substanz wird im Vacuam idber Schwefelsiure getrocknet. Man
gewinnt so ein lockeres, zartes Pulver, welches entgegen meinen fri-
heren Angaben') in kaltem Wasser leicht lgslich ist. Darch Titration
wird die Verunreinigung des so erhaltenen Productes durch.Glycin-
anhydrid in der angegebenen Weise ermittelt. Das nur 1 pCt. ent.
haltende Product giebt bei der Analyse scho. sebr anndhernd die fiir
obige Zusammensetzung berechneten Zablen.

0.2096 g Sbst.: 0.83358 g COg, 0.1268 ¢ Ha0. — 0.2298 ¢ Sbst.: 41.1 cem

N (190 759 mm). — (.1880 g Sbst.: 34.4 ccm N (16% 751 mm).
01()H1505N4. Ber. C 43.75, H 6.61, N ‘20.47.
Gef. » 43.69, » 6.77, » 20.33, 21.08.

Das so erhaltene Product kann durch Aufnehmen in weniger
Chloroform als zur vollstindigen Lésung nbthig ist, und Fillen des
Filtrats mit Aether von den letzten Spuren Anhydrid bLefreit werden.

0.2088 g Sbst. verbrauchten 7.65 cem »/jo-HCL — 0.1838 g Sbst.: 82.8 cem
N (219 761 mm).

CioHisO0sNs. Ber. M 274, N 20.47.
Gef. » 273, » 20.34.

Molekulargewichtsbestimmnng dorch Erniedrigung des Ge-
frierpunktes von 10.075 g Wasser.

rocent,
Angewandte Substanz }z}thth Gefrierpunkt Erniedriguns
. der Losung | des Wassers | der Lasung medriguny
0.2308 2.29 5.078 4911 0.167
0.3447 3.42 5078 4.835 0.243

Ber. M 274, Gof. M 239, 266.

Die Ausbente an Bioretbase lisst sich aus Folgendem ersehen:
Aus 120 g Glykocollester, welche mit 40 g absolutem Aether ver-
diinnt waren, hatten sich nach 10 Tagen 37 g Biuretbase abgeschieden.
Der abgesaugte Aether wurde abdestillirt und neben viel Alkohol
48 g unverinderter Glvkocollester wiedererhalten. Dieser gab nach

5 Curtius und Goebel, loc. cit. 172.
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16-tigigem Stehen mit 16 g Aether 19 g Biuretbuse, und 17 g unver-
dndertem Glvkocollester zuriick. Aus Letzterem wurden endlich nach
12 Tagen weitere N g Biuretbase erhalten neben einigen Tropfen immer
noch unveriinderten Glycinesters lin Ganzen wurden demmach aus
120 g Glykocollester 64 g Biuretbase (80 pCt. der Theorie) erhalten.
In eivem anderen Falle wurden aus 123 ¢ Glykocollester gewonnen:

Nach 11 Tugen: 26 g Biurethase und 74 ¢ Glykocollester,

nach weiteren 18 +  32g » » 23g »

> » 16 » 13g » » . einige Tropfen Glykoeolester.

Aus 123 g Glykocollester wurden also hier 71 g Biuretbase (87 pCt.
der Theorie) erbalten. Auf diese Weise wurde insgesammt lber ein
Kilo reiner Glycinester auf die Biuretbase verarbeitet.

Ausser der Biuretbase, Alkoho!, unverindertem Glycinester und
etwas Rickstand im Destillationsgeliiss entstanden keine anderen
Producte. Die Menge des erwilhnten Riickstandes, welcher im Destil-
lationsgefiss zurlickbleibt, ist bei sorgfiltiger Bearbeitung des Glycin-
esters eine verhiltnissmissig sebr geringe. Ich habe dieses Product
schon friher untersucht'), Nach den vorliegenden Untersuchungen
ergiebt sich, dass anch dieser Rickstand nur ans Glycinanhydrid, das
in etwas Glycinester geldst bLleibt, besteht. Krsteres krystallisirt aus,
indem der Riickstand nach der Destillation erstarrt. Aus dem vor-
handenen Glycinester entsteht beim Aufbewahren etwas Biuretbase,
Duarch Umkrystallisiren des meist rosa gefirbten Riickstandes aus
heissem Wasser erhiilt mun das Anhydrid als schwach rosa gefirbte,
kurze Nadeln, weiche, ohne zu schmelzen, bei 250° sublimiren. Der
letzte, schwer ldsliche Riickstand von der Glycinesterdestillation ist
also. entgegen meinen friiheren Angaben, nur Glycinanhydrid. Um
diese Thatsackhe mit Sicherbeit festzustellen, wurde derselbe sebr
gensu untersucht.

0.1855 g Shst.: 40.1 cem N (100, 748 ). -- 0,1676 g Sbst,: 37.2 cem N
(219, 744 mm).

CyH;09Na. Ber. N 21.60. Gef. N 24,41, 24,72,

Das Silbersalz wurde nach dem Verfahren von Curtius und
Goebel?) mit den angegebenen Eigenschaften erhalten.

0.2:14 g Sbst.: 0.1526 g Ag. — 0.5183 g Shst.: 0.3406 g Ag.

04 H405N9 Ag_v Ber. Ag Gh.82,  Gef. z\g (:-’.).95, GH.72.

Glycinanhydrid, erhalten darch Einwirkung von Wasser auf Glycin-
ester. wurde mit dem aus dem Riickstande von der Destillation des
Glycinesters erhaltenen Producte in Bezug aul die Lioslichkeit in
Wasser verglichen. Beide Producte wurden zerrieben mit weniger

U Curtins und Goebel, loc. cit. 179, 2 Ehenda 175.
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Wagser iibergossen, als zur Lisung erforderlich war, und eine Woche
bei Kellertemperatur unter hiufigem Umschiitteln stehen gelassen.

L. 30.8832¢g bei 16.50 gesiittigte Losung hinterliessen beim Hindampfen
in der Platinschale 0.3110g. — II. 35.6710 g Ldsung hinterliessen, ebenso
behandelt, 0.3628 g.

[. In 100 g Losung war bei 16.5v 1.007 g Anhydrid (vom Destillations-
rickstand) gelost. — In 100 g Lésung war bei 16.5° 1.017 g Anhydrid (aus
Glycinester mit Wasser) geldst.

Beide Producte zeigten also die gleiche Léslichkeit. Glyein-
anhydrid 15st sich demnach bei 16.5¢ in 96.5 Theilen Wasser auf.

Endlich wurde das beim Destilliren des Glycinesters erhaltene
Anbydrid pach der Angabe von E. Fischer!) mit alkoholischer Salz-
gdure in das Chlorhydrat des Glyeylglycinesters libergefiihrt: die
Krystalle schmolzen bei 1520

Eigenschaften der Biuretbase.

Aminoacetyl-bisglyeyl-aminoessigsdure-iithylester krystallisirt aus
Wasser in undeutlich ausgebildeten, schwach anisotropen Téfelchen,
welche bei 2180 zu sintern beginnen und sich gegen 270" unter starker
Schwirzung, ohne zu schmelzen. zersetzen?). Der Ester ist in kaltem
Wasser beim Schiitteln leicht, in warmem Wasser spielend ldslich;
die wiissrige Losung reagirt stark alkalisch. Noch nach monatelangem
Stehen scheidet sich aus der wiissrigen Lsung beim freiwilligen Ver-
dunsten die Verbindung unzersetzt ab. Etwas anders verhilt sich
eine Biuretbase, welche noch erwas Anhydrid enthilt. In diesem
Falle 1ost sie sich zwar auch klar in Wasser aaf, scheidet aber nach
einigen Stunden einen schleimigen Niederschlag ab, dessen Menge aus
10 g Binretbase nach vierwéchentlichem Stehen allerdings nur 0.1 g
betrug. Die abgesaugte Substanz trocknet zu einer leimartigen Masse
ein, die die Biuretreaction noch giebt, aber bei 3009 noch nicht véllig
zersetzt ist; bei 270" tritt nur Braunfirbung ein. Es ist dies derselbe
Kaorper, den Curtius und Goebel schon friiber beobachtet haben?¥).
Die von dieser Snbstanz abfiltrirte Lésung enthiilt nur die Biuretbase.
Beim Destilliren giebt die Ldsung keinen Alkoho!, der unter der An-
nahme, dass dieser Tetraester wie Glycinester selbst in wéssriger
Loésung ein Anhydrid bilden kdonte, hiitte entstanden sein miissen.
Der Rest der Lésung wurde bei 45° unter 9 mm Druck eingedunstet.
Die zuriickbleibende lockere, weisse Masse zeigte alle Reactionen der
Biuretbase. Sie gab beim Destilliren mit Baryt Alkohol und conden-
sirte sich mit Hippurazid zum Benzovlietraglyeylaminoessigester+).

1 E. Fischer, diese Berichte 84, 2872 [1901].

%) Die friheren Angaben miszen hiersach berichtigt werden; Curtius
und Goebel, loc cit. 172,

%) Ebenda 172. +. Siche weiter unten,

;o
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In Alkohol ist die Biuretbase selbst in der Hitze kaum léslich,
ebensowenig in Aether oder Benzol. Von heissem Chloroform und
Essigester wird dagegen etwas aufgenommen. Die Base zieht aus der
Luft Kohlensidure an.

Aminoacetyl-bisglycyleaminoessigsiiure-ithylester giebt in 10-pro-
centiger wissriger LoGsung eine ganze Reihe derjenigen Reactionen,
welche als allgemeine Reactionen der Eiweisskorper beschrieben
werden:

Eisenchlorid giebt braunrothe Fillung, im Ueberschues und in
viel Wasser 16slich.

Kupfersulfat und Kupferacetat bewirken nach kurzer Zeit
Tribung und fillen einen bldulichen Niederschlag, im Ueberschuss
wenig loslich.

Quecksilberchlorid: Jeder Tropfen bewirkt Fillung, die sich
beim Umschiitteln zunidchst wieder auflost; schliesslich entsteht ein
weisser Niederschlag, der kein Quecksilberoxydulsalz enthilt.

Bleiacetat: Sofort weisse Fillung, unléslich im Ueberschuss und
beim Verdiinnen.

In starker Salz- oder Schwefel-Siure 1ost sich die Biuretbase
ohne iiussere Verinderung; starke Salpetersiure zerstdrt nach
karzem Stehen die Substanz unter stiirmischer Gasentwickelung.

Phosphormolybdidnsidare fillt einen gelben Niederschlag,
beim Erwirmen oder in viel Wasser mit gelber Farbe 16slich.

Gerbsiore fillt sofort einen braunen Niederschlag, unléslich im
Ueberschuss und beim Verdiinnen.

Jodjodkalium giebt nach kurzer Zeit einen braunen Nieder-
schlag, Kaliumquecksilberjodid eine weisse Fillung, welche kein
Quecksilberoxydulsalz enthilt; Kaliumwismuthjodid giebt einen
gelben Niederschlag, in viel Wasser l6slich. Ferrocyanwasserstoff-
siiure und Trichloressigsdure geben keine Niederschlige.

Pikrat der Biuretbase,

CsH3(NOy); OH . NHs CH, CO (NH CH; CO)3 NH CH: CO; Ca H:.

Wiissrige Pikrinsiurelosung fillt aus der concentrirten wissrigen
Lisung der Biuretbase oder der des Chlorhydrates, das in kaltem
Wasser miissig leicht., in Alkohol weniger lésliche Pikrat. Dasselbe
kristallisirt in langen, zarten, lebhaft anisotropen Prismen, welche
stets unregelmiissig nach der Lingsrichtung ansldschen und bei 189°
schmelzen.

0.1616 g Sbst.: 27.0 cem N (169, 757 mm).

CIGH'JI 012 N'z. Ber. N 19.52, Gelf. N 19.40.

Versetzt man eine verdiinnte wissrige L&sung der Biuretbase mit

¢inigen Tropfen Fehling’scher Lisung, so firbt sich dieselbe schén
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rosenroth; auch in concentrirter Lésung ist die Firbung deutlich roth-
violett, wihrend die acidyleubstituirte Biuretbase, sowie deren sdmmt-
liche Homologen vom Benzoylbisglveylaminoessigester aufwirts, auch in
verdiinnter Lésung nar eine blauviolette Farbung geben. Alkalische
Nickellosung firbt die Ldsung der Biuretbase intensiv goldgelb.
Die Biuretbase ist gegen kochendes Wasser recht Dbestindig,
ebenso gegen verdiinnte Mineralsiduren; durch Einwirkung von Alka-
lien dagegen wird sie schuell verseift. Aus 10 g Biuretbase wurden
80 gegen 2 ccm Weingeist vom Siedepunkt zwischen 78—90° erhalten.

Chlorhydrat des Aminoacetyl-bisglycyl-aminoessigsidare-
dthylesters, HC1.NH; CH; CO(NHCH, CO), NHCH,CO,Ca H;.

2 g Biuretbase wurden mit 30 cem verddnnter Salzedure 3 Stunden
am Riickflusskiihler gekocht, die Fliissigkeit unter vermindertem Drack
zur Trockne verdampft und der Riickstand durch Kochen mit alkoho-
lischer Salzsiiure esterificirt. lm Vaccuumexsiceator hinterbleibt iber
Kali reiner salzsaurer Glycinester vom Schmelzpunkt 1440  Zur
Identificirupg wurde das Salz in Diazoessigester verwandelt. Durch
Einwirkung wiissriger Salzsiure wird die Biuretbase demnach in
Glykocoll zuriickgefiilirt.

Hr. Levy hat im hiesigen Laboratorium zuerst gefunden, dass.
wenn man die Biuretbase, auch wenn dieselbe noch nicht rein ist.
mit alkoholischer Salzsdure behandelt, sich ein in letzterem Mittel
echwerlisliches Salz ausscheidet. welches das reine Chlorhydrat des
Aminoacetyl-bisglycyl-aminoessigsiiure-iithvlesters darstellt!).

6 ¢ Biuretbase werden mit 400 ccm absolutem Alkohol verrieben
und unter Eiskiiblung Salzsduregas bis fust zur Séttigung eingeleitet,
Man kocht nun karz auf und filtrirt von mehr oder weniger ungeldst
gebliebenem Glycinanhydrid ab. Beim Erkalten wuarden 2.5 g Chlor-
bydrat als weisse, flockige Masse ausgeschieden, welche abgesaugr.
mit absolutem Alkohol ausgewaschen und iiber Kali im Essiccator
getrocknet werden.

0.1200 g Sbst.: 0.1706 g COs, 0.0664 HyO. — 0.2501 g Sbst.: 39.9 cem N
(18° 750 mm). — 0.2962 g Shst.: 0.1393 ¢ AgCl.

CioH;90sN(C). Ber. Cl 38,63, H 6.16, N 18.06, Cl 11.41.
Gef. » 38.77. » .19, » 18.18, » 11.61.

Aus der im Vacuum idber Kali vollig verdunsteten Mutterlauge
binterblieb ein Riickstand, der ebenfalls aus dem reinen Chlorhydra:
der Biuretbase bestand. Denn beim Diazotiren entstand nur die
weiter unten beschriebene, in Aether unldsliche Diazoverbindung der
Biuretbase, aber kein Diazoessigester, der in Aether leicht 16slich is:.

) Privatmittheilung.
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Dass bei der Bildung des Chlorhydrates des Aminoacetyl-bis-
glycyl-aminoessigsiure-esters aus der Biuretbase durch die alkoholische
Salzséiure nicht etwa ein Theil der Glycylkette als Glycinester oder
Glycylglycinester abgespalten wird, ergiebt sich noch aus folgendemn
Versuch.

Die Binretbase wurde mit wenig gesiittig‘er alkoholischer Salzsiiure
angerieben und im Vacuum iber Kali zur Trockne verdunstet. Der
Riickstand wurde in derselben Weise nochmals behandelt; der
Schmelzpunkt (191—192%) des nun verbleibenden Riickstandes &nderte
sich jedoch mnicht. Der des beschriebenen reinen Salzes liegt bei
192—193¢°.

0.2392 g Sbst.: 0.3406 g COs, 0.1352 g Hy0. — 02275 g Shst.:
34.3 cem N (120, 758 mm). — 0.8330 g Sbst.: 03848 ¢ AgCL

C[()H[gOquCI. Ber. C 38.(‘)3, H 6.16, N lS.OS, Cl 11.41.
Gef. » 38.83, » 6.31, » 17.93, « 11.42.

Das Salz wurde nun zam dritten Male in derselben Weise mit
alkoholischer Salzsiure behandelt und wieder zur Trockne gebracht.
Der Schmelzpunkt veréinderte sich nicht, die Analyse ergab das ein-
heitliche Chlorhydrat.

0.7525 g Shst.: 0.3480 g AgCl. — 0.8353 g Sbst.: 0.3940 g AgCl. —
0.643% g Sbst.: 0.2987 g AgCl

CioHisOs Ny, Cl. Ber. Cl 11.41. Gef. 11.43, 11.66, 11.48.

Diese Analysen beziehen sich auf Biuretbagen von drei verschiede-
nen Darstellungen, die in der angegebenen Weise je dreimal mit alko-
holischer Salzsiure behbandelt wurden.

Dasselbe Chlorhydrat vom angegebenen Schmelzpunkt wurde
durch Aufkochen mit alkoholischer Salzsiure erhalten aus einer Bi
uretbase, welche pach meinen ersten Angaben durch Kochen von
Glycinester mit Chloroform gewonnen war; dieses Product enthilt
wie oben angegeben, etwa 12 pCt. Anhydrid. Letzteres blieb beim
Filtriren der aufgekochten alkoholischen Liosung auf den Filter zuriick.

0.1586 g Sbst.: 23.8 cemn N (15% 763 mm). — 05972 g Shst.:
0.2795 g AgClL

CioHyjsO;NyCl. Ber. N 18.04, Cl 11.41,
Gef. » 1812, » 1157,

Aus Hg Biuretbase, welche nach den Angaben von Schwarzschild
dargestellt waren — sie enthiilt, wie oben angegeben, bis zu 40 pCt.
Glycinanhydrid — wurde dasselbe salzsaure Salz der reinen Biuretbase
vom Schmelzpunkt 192—193° leicht erhalten.

0.1362 g Sbst.: 0.1931 g COg, 0.0734 g HO. — 0.1345 ¢ Sbst.: 2.6 cem N
(200, 742 mm). — 0.3749 g Sbst.: 0.1758 g AgCl.

CioH;yOsN;Cl. Ber. C 38.63, H 6.16, N 18.06, Cl 11.41.
Gef. » 38.67, » 6.03. » 1793, « 11.59.
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Das beim Aufkochen mit Salzsiure in diesem letzten Falle
reichlich zuriickgebliebene Product erwies sich nach dem Aunswaschen
mit heisser alkoholischer Salzsiiure und Umkrystallisiren #us kochendem
‘Wasser als reines Glycinanhydrid.

0.1456 g Sbst.: 1.8 cem N (199 744 mm).

Cy4Hs0aNy. Ber. N 24.60. Gef. N 24.57.

Aminoacetyl-bisglyeyl-uinoessigester- Chlorhydrat krystallisirt ans
heissem Alkohol in kleinen, anisotropen Tifelchen mit wenig regel-
missigem Bruch, aber oft rechtwinkligen Begrenzangen, welche bei
192 —193° ohne Firbung unter Gasentwickelung schmelzen. In kaltem
Wasser ist das Salz spielend léslich. unléslich in indifferenten Lisungs-
mitteln. Auch in kochendem Alkoho! ist die Verbindung schwer 16slich.

: Platinsalz der Biuretbase,

PtCly{HCI.NH; CH; CO(NHCH; CO); NHCH, CO»CsHs}o + 2H,0.

Eine Losung von 3 g Biuretbase-Chlorhydrat in 10 cemn Wasser
wurde in etwas mehr als die berechnete Menge 10-proc. Platinchlorid-
idsung gegossen. Auf Zusatz von Alkohol fiel ein glartiger Nieder-
schlag aus, der erst nach 2 Tagen fest und krystallinisch wurde. Das
mit absolutem Alkohol ausgewaschene Salz wurde aus wenig verdiinn-
tem Alkohol umkrystallisirt und iiber Schwefelsiure bis zur Gewichts-
constanz getrocknet.

0.4516 g Shst verloren im Tolnolbade 0.0162 g HO und hinterliessep
geglitht 0.0888 ¢ Pt — 0.2655 g wasserhaltiges Salz: 26.5 cem N (19%, 757 mm).
CaoHag 01y NsClg Pt + 2H;0. Ber. N 11.830, Pt 1960, H20 3.62.

Get. » 11.43. » 1955, » 3.59.
Platinchlorwasserstoffsaurer Aminoacetyl-bisglyevl-aminoessigsiure-
athylester krystallisirt in schwach anisotropen, hellorangegelben Tafein
mit unregelmissigem Bruch, welche bei 112° anter Zersetzung schmelzen.
Das Salz ist in Wasser leicht 18slich. in absolutem Alkohol und in-
differenten Mitteln unlislich.

Aminoacetyl-bisglyeyl-aminoessigsaures Kupfer.
[NH;CH:CO(NHCH;CO); NHCH2CO,]J: Cu + H.O.

2 g Chblorbydrat in 1D cem Wasser wurden mit frischgetiilltem
Kupferhydroxyd ecine Viertelstunde gekocht; auf Zusatz des gleichen
Volumens Alkohol zu dem tiefblauen Filtrat fillt das hellblaue, wasser-
haltige Kupfersalz aus.

0.2462 g Sbst.: 0.0087 g Hy O (bei 110Y), 0.0350 g CnO. — 0.1719 ¢ Sbst.:
0.0058 g Ha0 (bei 1109, 0.0236 g CuO.

CioHee 0,0 NsCu 4+ H, 0. Ber. Hy} 8.15, Cu 11.12.

Gef. » 358 537, » 11.36 10.97.
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Das Salz krystallisirt in deutlich anisotropen, unregelmiissiy be-
grenzten, hellblauen Tifelchen, welche durch lingeres Erhitzen anf
110° das Krystallwasser verlieren und farblos werden. Es st sich
leicht nur in Wasser; die hellblaue Ldsung firbt sich mit Natronlauge
intensiv roth. auf Zusatz von Siuren verschwindet die Farbe der
Fliissigkeit und geht mit Alkalien @ber blau wieder in roth fiber
Die Krystalle schmelzen bei 158 —159% zu einer rothen Fliissigkeit.

Diazoacetyl-bisglycvi-aminoessigsiure-dthylester.
N CHCO(NHCH:CO): NHCH;CO; C: H;.

Versetzt man die concentrirte wissrige Lsung der Biuretbase mit
einigen Tropfen Eisessig und giebt Natriumnitrit zu, so firbt sich die
Losung gelb, und eine schwammige, hellgelbe, krystallisirte Masse
scheidet sich ab. Das auf diesem Wege in geringer Ausbeute erhaltene
Product ist nicht die reine Diazoverbindung von obiger Zusammen-
setzung. Dasselbe gab beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure bis
zu 7.7 pCt. Diazostickstoff, wiihrend die reine Verbindung 2.83 pCt.
Diazostickstoff enthilt.

Den reinen Diazokodrper stellt man aus dem salzsauren 3Salz dec
Biuretbase wie folgt dar: D g salzsaure Biuretbase werden iu 20 cem
Natriumacetatlésung (1 Mol. im Liter) geldst und 2.5 g Natriumuitris
in 5 cem Wasser unter Eiskiihlung zugesetzt. Auf Zufiigen voa 2 cem
Eisessig tritt olhoe jede Gasentwickelung nach einer Minutr Gelb-
firbung der Lésung ein, hieraaf Triibung und Beginn der Abscheidung
des Diazoesters, welch’ Letztere nach einer halben Stund- beendet
ist. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit wenig Eiswags:r mehe-
mals ausgewaschen und lber Schwefelsiure getrocknet.

0.1907 g Sbst.: 0.2951 g CO., 00884 g H30. — 0.1887 g Shst.: 'auch
Duaumas) 301 cem N (179 769 mm). — 0.2258 g Sbhst.: (nach Dimas
47.9 cem N (199 761 mm).

C10H1:, 0:,N5. Ber. C 4206, H 5.30, N 24.56.
Gef. » 42.20, » 5.19, » 2428 2442

Bestimmung des Diazostickstoffs durch Zersetzung mit vertinatec
Schwefelsdure.

0.6742 g Shst.: 5380 cem N (189 768 mm). — 0.6061 g Sbst.: 437 :em N
(189, 759 mm).

CioHisOs N5, Ber. N 9.83. Gel. N 9.18, 2.93.

Diazoacetyl-bisglyeyl-aminoessigsiure-dthylester kryvastallisict  in
deutlich anisotropen, wenig regelmissigen Tifelchen von helleitronen-
gelber Farbe. Bei 130 wird die Farbe intensiver gelb, bri 159¢
schmelzen die Krystalle unter Gasentwickelung. Der Diazoester iat
in Wasser verhiiltniesmiissig leicht ldslich, kaum 18slich in Asther
oder Alkohol.
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Die Gewinnung der Diazoverbindung der Biaretbase
teweist mit Sicherheit die ihr zugetheilte Constitution.
Von besonderer Wichtigkeit ist, dass man in dieser Verbindung den
Azostickstoff neben dem Gesammtstickstoff getrennt bestimmen kann.
Die Elementaranalyse ergiebt nidmlich fir alle Diazoglycylester vom
Diazoessigester an, einerlei wieviel Glycyle die Kette bilden, wie man
gicr leicht dberzeugen kann, dieselben Zahlen fiir Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Stickstoff. Der Azostickstoff variirt dagegen bei den ein-
zelnen (Gliedern sehr betrichtlich. Seine Bestimmung geschah nach
der Verdringungsmethode, wie ich sie zuerst bei den Diazofettsiure-
egtern angewendet habe?).

Diazoacetyl-bisglycyl-glycinamid,
N:CHCO(NHCH;CO), NHCH,;CO. NH:.

1 g Diazoester wurde mit 15 cem id-proe. wiissrigem Ammoniak
fein verrieben. Aus der so entstandenen Lésung schied sich bei
wweitigigem Stehen bei 0° das Amid als gelbe, lockere Masse ab.
Dieselbe wurde abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und iber
Schwefelsiiure getrocknet.

01572 g Sbst.: (pach Dumas) 46.3 cem N 199 740 mm).

CsHy130sNg. Ber. N 32.86. Gef. N 132.95.

Diazoacetyl-bisglyeyl-glycinamid bildet schwach anisotrope, unregel-
massig begrenzte, citronengelbe Téfelchen, welche gegen 200Y schwarz
werden und gegen 240Y unter vélliger Zersetzung schmelzen. Das
Amid ist in allen Mitteln so gut wie unléslich; durch Kochen mit
Wasser zersetzt es sich unter Gasentwickelung.

Dijodacetyl-bisglycyl-glycindthylester,
J; CHCO(NHCH:CO): NHCH, CO»Ce Hs.

4 g Diazoester wurden mit einer alkoholischen Jodldsung 2 Tage
digerirt. Die Stickstoffentwickelung ging nur sehr langsam vor sich.
Auf Zusatz von Aether wurden 1.5 g ecines tfeinkSrnigen, weissen
Niederschlages erbalten, der nochmals in Alkohol geldst n:d mit Aether
gefallt wurde. Die Substanz wurde iiber Schwefelsiiure getrocknet.
Tier Jodgehalt war zu niedrig, zeigte indessen, dass in die Diazover-
bindung an Stelle der Azogruppe zwel Atome Jod eingetreten waren.

0.1227 g Sbst.: (nach Carius) 0.1052 gz Ag.f.

CioH;s05N3dg. Ber. J 40.65. Gef. J 46.32.

Der Dijodester firbt sich am Licht bald gelb, ebenso beim Er-

mtzen auf 1609, dann sintert er und schmilzt bei 190° unter Zersetzuog,

5 Ueber die Methode vergl. Journ. ©. prakt. Chem. [2] 88, 416,
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Oxyaceryl-bisglveyl-glycinéithylester,
CH,(OH)CO(NH CH;CO)s NHCH: C0O.C, H;.

3 g Diazobiaretbase warden mit 15 cem Wasser etwa eine haibe
Stunde erwéimt, bis die Stickstoflentwickelung beendet war. Der beim
Verdunsten der Losung iiber Schwefelsiiure zuriickbleibende, schwach
gelb gefirbte Oxyester wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisirt

0.1148 g Shst.: 15.5 ecm N (18% 757 mm).

CroHiz O¢ N3, Ber. N 15.30. Gef. N 13.58.

Aminoacetyl-bisglycyl-glycinhydrazid.
NH;CH; CO(NHCH;CO); NHCH; CO.NH.NHp.

5 g Biuretbase werden kalt mit 2 5 g Hydrazinbydrat augerieben
und der gallertartigen Masse der Ueberschuss des Hydrazins im Va-
cuum iiber Schwefelsdure entzogen. Der sprode Riickstand wurde mit
kaltem absolutem Alkobol angerieben, abgesaugt und ausgewaschen.
Die Substanz wurde mit absolutem Alkohol aufgekocht und aus der
filtrirten Lésung, wobei etwas Glycinanhydrid zuriickbleibt, darch
Aether gefillt,

0.1063 g Sbst.: 30.3 cem N (204, 746 mm).
CeHygy Ne. Ber. N 3235, Gef. N 32.00.

Das Hydrazid bildet ein weisses Pulver, das sich bei 200° brauns
und bei 300° woch nicht geschmolzen ist. Es redueirt ammoniakalische
Silverlésung schwer in der Kilte; in Waaser ist es sehr leicht 18slich.
schwer in Alkohol; in anderen Mitteln unldslich.

Chlorhydrat des Hydrazids der Biuretbase.

HCI.NH;CH; CO(NHCH,CO); NHCH;CO.NH.NH..HCL

Das Hydrazid lost sich in verdiinnter Salzsiure leicht auf; die
von der Spur Glycinanhydrid abfiitrirte Losung wurde im Vacuum
iiber Kali eingedunstet. Das Salz bildet eine farblose, dusserst hygro-
skopische Masse, welche schon bei 1129 sich zu zersetzen beginnt.

0.1165 g Sbst.: 25.4 cem N (149 740 mm). — 0.2242 g Sbst.: 0.194% g
AgCL

CaH504NeCls. Ber. N 25.28, ClI 21.27.
Gef. » 2497, » 21.49.

Die Losung des salzsauren Hydrazids braust auf Zusatz von
Natrinmupitrit aaf; mit Aether kann der so erhaltenen Ldsung ein
farbloser Kérper entzogen werden, der wahrscheinlich das Oxyazid
CHy (OH)CO(NHCH,;CO)} NHCH;CO.Nj, darstelit. Diese Substanz
verzischte anf dem: Platinblech und schmolz bei 79—80¢ unter Gas-
entwickelung zu einer rothen Flissigkeit.
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Benzalaminoacetyl-bisglycyl-glycinbenzalhydrazin,
C«H; CH: NCH; CO(NHCH; CO); NHCH:CO.NH.N:CH.C¢H;.
Benzaldehyd condensirt sich mit dem Hydrazid der Biuretbase
zweimal, indem auch die Aminogruppe des Aminoessigsiurerestes an-
gegriffen wird. 1 g Hydrazid wurde in 5 ccm Wasser geldst und
} ccm Benzaldehyd zugegeben. Nach 12-stiindigem Stehen bei 0°
wurde von einer geringen Abscheidung von Glycinanhydrid abfiltrirt
und durch Verdunsten i{iber Schwefelsiure zur Trockne ein weisser
Riickstand erhalten, welcher ans wenig verdiontem Alkohol um-
krystallisirt wurde. Man erhiilt so die Benzalverbindung als weisse,
flockige Masse, welche beim Abfiltriren durch ein nicht gehirtetes Filter
hindurchgeht. Die Verbindung schmilzt bei 228° unter Rothfirbung,
ist in Wasser sehr leicht, schwerer in Alkohol léslich, und so gut
wie unldslich in den iibrigen Mitteln.
0.1467 g Shst.: 0.3241 g COq, 0.0738 g Hs0. — 0.1542 g Sbst.: 26.5 cem
N (18C, 745 mm).
CgaH9404Ng. Ber. C 60.49, H 5.54, N 19.30.
Gef. » 60.25, » 5.63, » 19.45.

Einwirkung von Benzoylchlorid und Hippurazid auf die
Biuretbase.

Benzoyl-triglycyl-aminoessigsinre-dthylester,
Cs H; CO(NHCH; CO); NHCH: CO2 C2 Hs.

Mit Wiistenfeld hatte ich diesen Ester schon durch Aufbau aus
den niederen Glyeylketten erbalten!). Aus der Biuretbase kann man
ihn nur auf folgendem Wege erhalten, wie durch viele Versuche fest-
gestellt wurde.

5 g salzsaure Biuretbase werden in 30 cem Wasser geldst, 5 g festes
Natriumbicarbonat zugegeben, 3 g Benzoylchlorid eingetragen und
durchgeschiittelt. Es entsteht ein reichlicher, farbloser Niederschlag,
der nach dem Verschwinden des Benzoylchloridgeruches abgesaugt
und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen wird. Die Substanz wird
in kochendem Wasser gelost, die Losung auf 60° abgekiihlt und von
einer dabei ausfallenden schleimigen Masse abfiltrirt. Aus diesem
Filtrat erzielt man beim Stehenlassen im Eisschrank eine reichliche
Abscheidung von farblosen Blittchen, die, nach dem Absaugen und
Auswaschen mit Wasser nochmals in derselben Weise fractionirt um-
krystallisirt werden.

) Wistenfeld: Ueber die Bildung von Glycylketten mittels Saure-
aziden. Diss. Beidelberg 1903. Druck K.Rossler. — Curtius, diese Berichte
35, 3226 11902}
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0.1520 g Shst.: 0.2995 z COs. 0.0802 gHs0. — 0.159Y g Shst.: 214 cem
N (200 744 mm’.

Cr;HggO,;N;. Ber. C 53.9'2, H 5.86, N 14.84.
Gef. - 53.74, » 590, » 14.98.

Der Ester zeigt den scharfen Schmelzpunkt und die iibrigen, von
mir und Wiistenfeld angegebenen Eigenschaften. Denselben Ester
habe ich ferner mit Benrath aus der Benzoyl-triglyevl-aminoessig-
sdure erhalten, welche wir durch directes Zusammenschmelzen von
Hippurester und Glykocoll neben der Benzoyl-pentaglycvl-aminoessig-
siure (y-Sdure) gewonnen hatten!).

Benzoyl-tetraglyceyl-aminoessigsiure-dthvlester,
C¢H; CO(NHCH: CO){ NHCH, CO, C: H;.

Mit einer filtrirten Losung von 5 g Hippurazid in Chloroform
werden 5 g Biuretbase verrieben?), das Gemisch mehrere Stunden
unter 6fterem Umschiitteln stehen gelassen, abgesaugt und mit Chloro-
form gut ausgewaschen, umn den Ueberschuss von Hippurazid zu ent-
fernen. Zur Trennung von nicht angegriffener Biuretbase wurde der
getrocknete Niederschlag mit Wasser angerieben, abgesaugt und 6fter
it kaltem Wasser ausgewaschen. Nach dem Umkrystallisiren aus
viel heissem Wasser erhielt man den Ester als lockere, weisse Masse.

0.1716 g Sbst.: 0.3272 g COg, 0.0880 g H0. — 0.2726 g Sbst.: 39.8 cem
N (20°, 753 mm). — 0.3142 g Sbst.: 0.6035 g COz, 0.1594 g Hy0. — 0.2454 g
Shst.: 35.7 ccm N (219, 757 mm).

CigHgs 07 Ns.  Ber. 052.37, H 5.79, N 16.12.
Gef. » 5201, 52.39, « 5.74, 5.68, « 16.55, 16.50.

Benzoyl-tetraglycyl aminoessigsiure-4thylester briunt sich von 2409
an und schmilzt bei 256 —257° unter Zersetzung. Dieselbe Verbin-
dung wurde aus der Benzoyl-tetraglycyl-aminoessigsiure, welche ich mit
Wiistenfeld?) durch Aufbau erhalten hatte, neuverdings von Hrn.
Levy im hiesigen Laboratorium gewonnen*)

) Siehe die voranstehende Abhandlung (197) von Curtius und Ben-
rath: Ueber Benzoyl-pentaglycyl-aminoessigséure (y-Saure).

2) Diese Methode, die Siureazide in indifferenten Mitteln mit den Amino-
esterr zu vereinigen, hat Hans Curtius im December 1902 bei der Dar-
stellang des Hippuryldiasparaginsiureesters aufgefunden. Nach diesem Ver-
fabren sind in meinem Institute seitdem eine grosse Reihe von Verkettungen
ausgefithrt worden, bei denen die Schotten-Baumann’sche Reaction versagte.
Vergl. H. Curtius: Ueber die Einwirkung von Hippurazid auf Asparaginsinre.
Diss. Heidelberg 1908, 8. (4. Druck K. Rossler. Vergl. die analoge Re-
action zwischen Aminosinrechloriden und Awminoestern, E. Fischer und
Erich Otto, diecse Berichte 36, 2106 [1903).

3 Wiistenfeld, loc. cit., S. 40.

4) Privatmittheilung.
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Dargestellt wurden aus dem Tetraglycyl-aminoessigsiiureester,
welcher, wie angegeben, aus der Biuretbase erhalten wurde, ferner
noch das zugehérige Hydrazid, Cy¢H,CO(NHCH2CO); NHCH,CO.
NH.NH: (Schmp. 272—274°), dessen salzsaures Salz und die Benzal-
verbindung C¢H,;CO (NHCH.CO), NHCH:CO . NH .N:CH.C¢H;
(Sehmp. 275") Hr. Levy?!) hat die letzteren Verbindungen auf dem
Wege von mir-und Wiistenfeld ebenfulls erhalten und wird tiber die-
selben noch ausfiihrlich berichten.

Anhydrid der Biuretbase (Octoglyeyl), (NH.CH;.CO)s.

Hr. Dr. Gumlich hat neuerdings noch gefunden, dass, wenu
man die frisch bereitete Biuretbase im Vacuum bei 1000 zar Entfer-
nung noch anhaftenden Glycinesters mehrere Stunden erhitat, Alkohol
abgespalten wird. Es hinterbleibt ein nunmehr in Wasser so gut wie
unloslicher, wie Glycinanhydrid nicbt mehr schmelzender Kdérper.
welcher die Biuretreaetion giebt, aber beim Kochen mit Alkalien
keinen Alkohol mehr abspaltet. Darch Auskochen mit Wasser konn-
ten Spuren von Glycinanbydrid aus der Substanz entfernt werden.
Diese Verbindung ist, obwohl sie noch nicht niher untersucht wurde,
it grosser Wahrscheinlichkeit als ein Octogly cinanhydrid (NH.CHs.
€CO)s anzusprechen. Denn beim kurzen Aufkochen mit concentrirter
Salzsiure tritt Losung ein, und beim Erkalten der Letzteren fillt ein
farbloses Chlorhydrat aus, das aus wenig Wasser umkrystallisirt und
iber Kali getrocknet wurde. Der Chlorgehalt, der bei der Feststel-
lung der Zusammniensetzung dieses Salzes, wie man sich leicht iiber-
zeugen kann, ausschlaggebend ist. entspricht dem Chlorhydrat des
Amidoacetyl-hexaglyceyl-glykocolls

HCI.NH;.CH;.CO.(NH.CH;.CO).NH.CH,.COOH.

0.1502 g Sbst.: 00318 g AyCl.

CisHor OaNgCl. Ber. Cl 6.94. Gef. Cl 6.61.

Ueber diese luteressante Verbindung, namentlich diber deren Diazo-
ester, hoffe ich bald niiher berickten zu konnen.

Die Ausfithrung aller in dieser Abhandlung beschriebenen, oft
sehr iihsamen und emptindlichen Versuche verdanke ich der ame-
gezeichneten Experimentirkupnst meines Assistenten, des Hrn. Dr. O,
Gumlich, dem ich auch an dieser Stelle dafiir herzlich danke.

Privatmittheilung.





