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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. 



freiwillige Zersetzuug wurde au8 dem Glykocollester das Glykocoll- 
anhydrid'), deshen Formel verdoppelt werden musste a ) ,  und eine eigen- 
thumliche Base. die sobenannte , * B i u r e t b a s e u  d) erhalten. 

Die Natur dieses letzteren Rorpers konnte auch durch erneute 
Untersuchungeii, die ich 1888 mit F I  a n z  G o e b e l  unternahm*), nicht 
aufgeklart werden. 

Vor 3 Jahren hat E. F i s c h e r  durch Xufspaltung des Glycinan- 
hydrids, der e i n f d s t e n  ringfarmigen Glycylkette . das Glycvlglycin, 
die Ytammsubstanz des von mir friiher dargestellten Benzoylglycyl- 
plrcinh. der Hyppnrylaminorssigedorec $). grwonnen. 

In neuester Zeit ist die von snir aus dem Glykocollester erhaltene 
Biuretbase IviederGegeustand von Untersuchnngen geworden. S c h w  a r z -  
s c h i l d  b, glaubte fcststellen zu kiinnen, dass dieselbe eiue Vereinignng 
von s i e b e n  Glykocollmolekulen in offeiier Krtte darstellt. Demnach 
ware die Biuretbasr als hminoacetyl-pentaglyc).l-arninoessigsaure-athyl- 
ester, NHzCWsCO(NHCH2C0)5NHCI-lsCOaCgHg, 2x1 betrachten. 

Ich babe die Untersuchungen uber die Biuretbase von neuem auf- 
genommen und mit 7 olliger Sicherheit festgestellt, dass diese Substanz 
den Ester der v i r r f a c h e n ,  n o r n i a l e n  Glycylketle, den A m i n o .  
a c e  t 1- L - b i E g I y c j 1 - a  m i n  o e s sig s a u  r e ~ a t  h y 1 e s t e r  , 

NHa CH2 CO(NH CHa CO)%NM CWk COz Ca Hj ,  

darstellt. 
Be i  d e r  f r e i w i l l i g e n  Z e r s r t L u n g  dey ( k i y k o c o l l e s t e r s  e n t  

strht  j e  n n c h  d e n  B e d i n g u n g e n .  nebe i i  G l y c i n a n h y d r i d ,  
( N t I C H s C : 0 ) 2 .  i m m e r  n u r  d i e s e  T e t r s g l y c y l v e r b i n d n n g  ! 
dchlieast man den Zutritt von Feuchtigkeit so gut wie vallig aus, so 
antsteh t (neben Spuren Glycinanhydrid) fast niir Biuretbase; j e  mehr 
Feuchtigkeit zntritt, urn so reichlicher ist die hnliydridbildung. 

- j  Ebendz Seite 755. 
3> Ebenda 16, 758 [I883]. 

5; C u r t i u z ,  J u u m .  f. prakt. Ciiem. [a] 24, 239 [lsslj, erste Mittheiiuug. 
Hr. E. I ' ischer hat diese Berictiti; 3-4, 2868 [lWlj,  in ciner hbhandlung 

rnit E r n e s t  P~. turneau eino historischc Einlritung gegoben iihcr bis clahin 
gemachtc Versuciie, bezwcckend die Wiedervereinigur;g von AminosHuren zu 
gr i j sse rm Complexen durch Anhydridbildung, Leider hat er rneioe zsblreichen 
filtcren Arbeitec. clerw Ziel doeb doutlich genug von mir angegebeu ist. nicht 
erw5hnt. 

f >  Scl! w,rzse!:i ld,  Beitrage z u r  ohem. Physiologie u. Pathulogii, 4; 162. 

2, Ebenda 23, 3011 [1891]. 

nnd G o c b e l .  Journ. f. prakt. Chcm. [2] 37. 170 ff. 

Vcrgi. u. a. & e x  Bwichtt? 17,  ltititi [1854]. 
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A m i  n o a c e t y 1 - b i s g l  p c y  1 - a m i n o  e s s i  g s  aur e - a t  h y 1 e s t e r ,  (I1 i u r e t -  
b a s  e ) . NH2 CH2 CO (NH C H2 CO), N H  CHy COS &HI. 

Ueberlasst man den reineu Glpcinester unter Luftabschluss sich 
selbst, so enthalt die nach einigen 'ragen erstarrte Masse neben der 
Biuretbase 23-40 pCt. Glycinanhydrid. Dieses Product hat S c h  w a r z  - 
s c h i i d  als Biuretbase unter den Handen gehabt 

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

Ueberlasst man endlich ganz reinen Glykocollester, mit dern dritten 
Theil absolutem Aether vermischt, einige Wochen sich selbst, so ver- 
wandelt sieh, wie Hr. L e v y  in meinem Institut zuerst gefundeu hat?), 
der Ester fast vollstandig in reinen Aininoacetylbisglycylaminoessig- 
saureathylester; der Gehalt an Glycinanhydrid geht bei sorgfaltiger 
Arbeit bis auf 1 pCt. herunter. 

B e s t i m m u n g  d e r  R e i n h e i t  d e r  B i n r e t b a s e .  
Die rnit Glycinanhydrid verunreinigte Biuretbase enthalt das An- 

hydrid wahrscheinlich nicht als mechanisches Gemenge , soedern in 
einer Verbindung, in der das Glycinanhydrid die Rolle einer Saure, 
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 ausgebildeten, lebhaft polarisirenden Tafeln des Glycinanby- 
drids nicht aufzofinden sind. Betupft man ein solches Praparat mit 
ganz wenig verdiinnter SalzsLure, so 16st sich die Biuretbase auf, 
wahrend nunmehr Anhydridlrystiillchen sichtbar werden. Hr. Dr. 
G n m l i c h  hat in meinem Institut die fiir die Aufklarung der  Bi- 
uretbase Ausschlag gebende Entdeckung gemacht, dass in einer wass- 
rigen Liisung der Binretbase bis zu 50 pCt. des in derselben Menge 
Wasaer sonst kaum loslichen Glycinanhydrids spielend in LBsung 
gehen. Auch reiner Giycinester 16st Glycinanhydrid in betrachtlichen 
Mengen auf. Titrirt man ein solches Gemisch von Biuretbase und 
Glycinanhydrid mit "/lo - Schwefelsaure, so wird n u r  die Erstere 
neutralisirt Glyciiianhydrid nimmt an der Reaction nicht theil. Als 
Indicator eignet sich am besten Cochenille, dann 'l'ropaeolin; Aethpt- 
orange umd Lakinus erwiesen sich als weniger geeignet, ganz unbrauch- 
bar  ist Phenolphtalei'n. S c h w a r  z s c  h i 1 d hat ebenfalls durch Titriren 

I )  C u r t i u s  und Goebel ,  loc. cit. 172. 
a) Priratmittheilung. 
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niit ~l/lo-Schwefelsaure die Zusammensetzung seiner Biuretbase zu er- 
mitteln versucht Infolge des hohen Gehaltes an Anhydrid, welchen 
das von ihm dargestellte Product nach meiner wiederholten Beob- 
achlung besitzt, fand er fur die Biuretbase ein vie1 zu hohes Molekular- 
gewicht, aus dem er  dann den Schluss auf die Anwesenheit von s i e b e n  
Glycylresten zog. Auch aus den Analysen, welche S c h w a r z s c h i l d  
init seiner Biuretbase angestellt hat, geht der hohe Gehalt an Glycin. 
anhpdrid hervor. 

T i t r i r e n  von  G l y c i n e s t e r .  
Um zu sehen, ob beim Titriren von Glycinester aus den gefun- 

denen Werthen die Molekulnrgrijsse des Rijrpers sich bestimmen lasst, 
titrirte man Glyciaiithylester mit I1/l0. Schwefelsaure oder "/l,-,-Salzsaure 
bei Gegenwart von Cochenille. 
0.74694 g Glycinathylester verbrauchten 70.90 ccm "II~-HCI. Gef. M = 105. 

> D 9 7085 u 3 * 3 105. 
H n 70.95 ) U/lo-HaSO*. )) n 105. 

10.95 
8.45 

15.20 

15.20 
19 05 
15.50 
13.60 
12.80 
9.40 

D >> 7O.SO )) D 

CaHoOlN. Ber. M 103. Gef. M 105. 

T i t r a t i o n  d e r  B i u r e t b a s e .  

Methode 
der Darstellung trirte Verbraucbte ccm Mittel 
der Biuretbase Menge 

10.96 
8.45 

15.21 

15.16 
19.01 
15.44 
13.63 
12.81 
9.45 

Nach C u r t i u s : \  I 

durch ! 
von Glycinesterj 
mit Chloroform 

Nach Levy 

und S c h w a r z -  
schild durch jlO.3910 I 10.90 

0.47G3i: 15.25 

0.4191 15.15 

Stehenlassen ( ! r436 1 1  8.40 
rles reinen 

Glycinesters 
Nach Curt ius \  

durch ,0.5301 
Verdiinnen von !0.4418 
Glycinester mit 0.3987 

Aether und 0.4149 
Stehenlassen i 10.3320 

19.00 
1.5.45 
13.70 
12 80 
9.50 

- 

11.00 
8.50 

15.15 

15.10 
19.05 
15.40 
13.60 
12 85 
9.45 

- 

11.00 
8.45 

15.25 

15.20 
18.95 
15.40 
13.60 
12.80 
9.45 

1) 106. 

- - 
Mole- 
rular- 
ge- 

wicht 

- 

357 
516 

313 

277 
279 
286 
293 
3?4 
351 

Gehalt 
an 

3lycin- 
an- 

hpdrid 
pct. 

28.2 7 
46.90 

12.45 

1.08 
1.7!J 
4.19 
6.50 

15 44 
21.92 

D a r s t e l l u n g  v o n  Aminoacety l -b isg lycyl -aminoess igsaure-  
e s t e r  , NHz CR:, CO(NEICH2 CO)z NHCH2CO OCaH5. 

Urn eine Biuretbase zu erhalten, welche nur 1 pCt. Glycinanhy- 
drid enthiilt, ist es niithig, volkommen reinen Glycinester, mit abso- 

82 * 
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luterii Aether verdurint , unter Luftabschluss in einern sorgfaltig ge- 
trockneten Gefasse bei Zimmertemperatur sich selbst ZII iiberlassen. 
J e  genauer diese Bediugungen erfullt werden, um so langsamer tritt 
die Abscheidung der Base ein. Oft ist erst nach zwei Monaten die 
Flfissigkeit in einen farblosrn Hrri verwandelt. Derselbe wird abge- 
saugt, niit nbsolutem Artlier ausgewaschen, uochmals unter Aether 
zerrielien, decantirt, wirder abgrsaugt und S O  lange ausgewaschen, bis 
keine Spur  von mveriindertern Glyciiiestei der Verbindung anhaftet. 
Die Substanz wird irn Vacuurn iibrr Schwefelsaure getrocknet. Man 
gewinnt so eiri lockrres, zartes Pulver, welches entgegen meinen fru- 
heren Angaben ’) in kaltem Wasser leicht liislich ist. Durch Titration 
wird die Verunreinigung des so rrhaltenen Productes durch, Glycin- 
anhydrid in der arigegebenen Weise rrrnittelt. Das  iiur 1 pCt. ent- 
haltende Product giebt bri der Analysc scho.~ svbr anniihernd die fur 
obige Zusammensetzung berechneten Zahlen 

0.2096 R Shst.: 0.335s g COz, 0.126s a HzO. - 0.22998 6’ Sbst.: 41.1 CCRS 

N (lY, mm). - (t.1880 g Sbst.: 3’4.4 ecni N (160, 751 mm). 

C I O H I ~ ~ O ~ N I .  Her. C 42.75, H 6.61, N 20.47. 
Grf. 43.69, 6.77, x 20.53, 21.08. 

Das so erhaltene Product kanii durch Aufnehmen in weniger 
Chloroform nls zur rollatlndigen Lijsung niithig is t ,  und FLllen des  
Filtrats mit Aether van den letzten Spuren Anhydrid befreit werdeli. 

O.?OSS g Sbst. verbrauchten 7.65 i c m  ~~/i,-€lCl. - 0.1838 g Sbst.: 32.8 cciu 
N (‘210. 761 mm). 

CloHls05Nj. Ber. M 474, Ti 20.47. 
Gef. v 273,  * 20.34. 

hi 01 e k 11 1 tLr ge w i c 11 t s I, e s t i m rn 11 11 g d u r  c h E r n  i e d r i g u n g d es G e - 
f r i e r p u n k t r s  vori 10.075 g Wnsser. 

0 230s 2 29 j.07Ci 4 911 0,167 
03447 1 3.4’2 1 5.078 I 4.835 I 0.243 

Ber. M 274. Gcf. M 239, 266. 

L)ir husbeute an Riurrtbxse llsst sich aus Folgendem ersehen: 
Aus 120 g Glykocollester, welche mit 40 g absolutein Aether ver- 
diinnt waien, hatten sich nach 10 Tagen 37 g Kiuretbase abgeschiederr. 
Der abgesaugte Aether wurde abdestillirt und neben vie1 Alkohol 
48 g unveriinderter Glvkocollester wiedererhaltm. IXeser gab nach 

1 ;  C u r t i u s  und G o e h e l ,  loc. cit. 172 



16-tagigern Stehen mit , I ( ;  g Aether l!! g Biuretbase, nnd 17 g unver. 
linderlem GI!.kocollester zuriick. Aus, Letzterern wurden endlich nach 
12 Tngen weitere h g Riuretbnsc? erhtllten naben einigen 'Tropfeii iinrner 
nocli unveranderten Glycinesters Iin Ganzen wurden dernnnch nus 
I 2 0  g Glykocollester 64 g 13iuretba;e (SO pCt. der Theorie) erhalten. 
I n  eineni :inderen Falle wurden ails 125 g Glykocollester gewonneri: 

Nach 14 Txg-eu: 26 g Riaretlia*e iind 74 g Glgl<ocoIlcstcr, 
na,.li wcitei.rii 1s , 32 g )) >> 2:jg >> 

> :i 1 (; >> I :I g >> D u. eiaigcTrnpfeu GI!lioct,lll.-tcr. 

--\us 125 g Glykocollester wurden :iIso liier 7 1  g Biriretbnse ( I j i  pCt. 
der Throrie) erhalten. Auf  diese Weisr wurde iuegemnint iiber ein 
Kilo reiner Glpcinester nuf die I3iriretl)nse verarbeitet. 

Ausser der Biuretbase, Allinhal , unvrranderteni Glyciuestrr iind 

etrvas Rickstatid im Destillntionsgef$ss entsfanden keine anilereri 
Producte. Die Menge dea rrwiilinten Rlckstnndes, welchrr iin Deytil- 
lationsgefass zuriickbleibt, ist bei sorgkltiger Nearbeitung des Clycin- 
esters eine ~er l ia l tuissrn~ssig sehr geringe. lcli Iiabe dieses l'rodiict 
schoii frulier untersucht 1 ) .  Nach deu vorliegendeii Unt,ersuchungen 
ergirbt sich, dass nuch dieser Ruckstand nur niis Glycinanhydrid, das 
i n  e twns  Glycinester geliist bleibt, Imteht. Ersterrs krytnl l is i r t  aus, 
indem der Ruckstand nach der Destillation erstarrt. Aus dern vor- 
handenen Glycinester entsteht beim Aul'bewnliren e t w s  Biuretbase. 
Ddrcli Urnkrystallisiren des rneist rosa gefiirbten Iilckstandes XIS 

hrissern Wasser erhiilt, inan d n s  Anhydrid als schwncli row gefiirbte, 
kurze Nadeln, welche, ohne zii echrnelzen, bei 250° subliniiren. Der 
letzte, schwer lasliche Riickstand von der Glycirirsterdestillation ist 
also. rntgegeri ineinen friiheren Angaben, nu1 Glycinanhydrid. Urn 
diese 'I'hntsnche mit Sicherheit lkstzcstellen, wurde derselbe sehr 
gennu 11 II t e rsucli r .  

(21". . ,  7-14 mm). 
O.IS5S g Shst.: -10.1 CCrll N (I!I ' ' ,  74s IIIIII!. -~ O.lS7(: I: Sbst.: 3 7 . 2 ~ ~ 1 1 1  K 

C, H,;OaN?. Bcr. N 2 i.ti0. Gef. N 24.41, 2-k.7.t. 

Uas Silbersnlz wurde nach dem Verfahren von C u r t i u s  und 
G o e b e 1 2 )  [nit den nngegebenen Eigcnscha.ften erhalten. 

O.B.;14 g Sbst.: 0.15% g Ag. - 0.51SJ g Sbst.: 0.5101; g fig. 
C I H ~ O ~ N ~ A ~ ~ .  Ber. A< ciFl.h?. Gcf. Ag G5.95, ti5.i?. 

Glycinauhydrid, erlinlteii diirch Einwir kung roii Waaser auf Glycin- 
ester. wurde mit drrii aus den1 Rickstande von der Destillxtion des 
GlIcinesters ehi l te i ien Producte in  I<ezug auf  die Liidichkeit in 
W a s e r  vergliclien. Heide Prodiicte wurden zwriebeu rnit weniger 

I ,  C u r t i n s  n n d  Guebal ,  IOU. cit. l i t ) .  ? Ellenii;i 175. 



Wa.sser ubergossen, als zur Lbsung erforderlich war: und eine Woche 
bei Kellertemperatur unter haufigem Umschiitteln stehen gelaesen. 

30.8532 g bei 1G.9 gesiittigte Losung hinterliessen beim Eindampfeo 
in der Platinschale 0.31 10 g. - 11. 35.671Og 1,Bsung hinterlie>sen, ebenso 
hehaudelt, 0.3625 g. 

I n  100 g L6suug war bei lC,..j~ 1.007 g Anhydrici (voni Destillations- 
ruckstand) geliist. - In 1OOg L6siing war lrei 1 6 . 9  1.01i g Anhydrid (aus 
Glpcinester mit Wnsser) golost. 

Beide Producte zeigten also die gleiche LGsIichkeit. Glycin- 
anhydrid 16st sich demnach bei 16.50 in 96.5 Theilen Wasser auf. 

Endlich wurde das beim Destilliren des Glycinesters erhaltene 
Anhydrid nach der Angabe von E. F i s c h e r ' j  mit alkoholischer Salz- 
saure in das Chlorhydrat des (3lyc~ylglycinesters iibergefiihrt: die 
Krystnlle scbmolzen bei 18'3 n. 

I. 

I. 

E i g e n s c h a f t e n  d r r  H i u r e t b a s e .  
Ai~iinoace~yI-bieglyc~l-aminoessigs~ure-atbylester krystallisirt aus 

Wa.sser in undeutlich ausgebildeten. schwach anisotropen Tafelchen, 
welche bei 2 180 zu sintern beginnen und sich gegen 270" unter starker 
Schwarzung, ohne zu schmelzen. zersetzenz). D e r  Ester ist in kaltem 
Wasser beim Schiitteln leicht, in warmem Wasser spielend liislich; 
die wassrige Lasung reagirt stark alkalisch. Nnch nach rnonatelangem 
Stehen scheidet sich BUS der wt'issrigen Losung beim freiwilligen Ver- 
dunsten die Verbindung unzersetzt ab. Etwas anders verhalt sich 
eine Biuretbase, welche noch etwxs Anhydrid enthiilt. I n  dieFem 
Falle liist sie aich zwar xuctr klar  i n  Wasser atif, scbeidet nber nach 
einigen Stunden einen schleimigen Pliederschlag ab, dessen Menge aus 
10 g I h r e t b a s e  nach vierwoch~ntlichem Stehen allerdings nur 0. I g 
betrug. Die abgesaugte Substanz trocknet z u  einer leiniartigen klasse 
ein, die die Biuretreaction noch giebt, xber bei 30.1° noch nicht riillig 
zersetzt ist; bei 2iO' tritt nur Braunfiirbung ein. Es ist dies derselbe 
Kbrper, deu C u r t i u s  und G o e h e l  schon friiber bcobachtet haben"). 
Die ron dieser Snbstanz abfiltrirte Liisung enthiilt n u r  die Biuretbase. 
Beim Deatilliren giebt die Liisung keinen Alkohol, der unter der An- 
nahme, dass dieser Tetraester wie Gljcinester selbst in wassriger 
Losung ein Anhydrid bildeu kiinntr , hiitte entstanden sein miissrn. 
Der  Rest der Lbsung wurde bei 3 5 "  unter 9 mm Druck eiogedunstet. 
Die zuriickbleibeude lockere, weisse Masse zeigte nlle Reactionen der 
Biuretbase. Sie gab beim Dealillircn mit J%xryt Alkohol und conden- 
sirte sich mit Hippnrazid zum B e n z o ~ l t e t r a ~ l ~ c y l a n i i n n e s s i ~ e ~ t e r ' ) .  

1) E. Piscl ier ,  dicse Berichte 34. 3 7 2  i1901-J. 
?) Die! frdhereii Angaben n)Gs.-en hieruac41 berichtigt werden; C u r t i u s  

>) Ebenda 172. 4;. Sichhe n-eitei n n t v n .  
uni: Goebel ,  IOC. cit. Ii?. 
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In Alkohol ist die Biuretbase selbst in  der Hitze kaurn loslich, 
ebensowenig in Aether oder Benzol. Von heissem Chloroform und 
Essigejter wird dagegen etwas aufgenommen. Die Base zieht 8 U 6  der 
Lula Kohlensaure an 

Aminoacetyl-bisglycyI~aminoessigs~ure-lithylester giebt in 10- pro- 
centiger wassriger Losung eine ganze Reihe derjenigen Reactionen, 
welche als allgemcine Reactionen der Eiweisskiirper beschrieben 
werden : 

E i s e n c  h l o r i d  giebt braunrothe Fallung, im Ueberschues und in 
viel Wasser 16slich. 

K u p f e r s u l f a t  und K u p f e r a c e t a t  bewirken nach kurzer Zeit 
Triibung und fallen einen blaulichen Niederschlag , im Ueberschuss 
wenig liislich. 

Q u e c k e i l b e r c h l o r i d :  Jeder Tropfen bewirkt Fallung, die sicb 
beim Umschiitteln zunachst wieder autliist; schliesslicli entsteht ein 
weisser Niederschlag, der kein Quecksilberoxydulsalz enthalt. 

B l e i a c e t a t :  Sofort weisse Fallung, unloslich im Ueberschuss und 
beim Verdiinnen. 

In starker S a l z -  oder S c h w e f e l - S a u r e  lost sich die Biuretbase 
ohne iiussere Veranderung; starke S a l p e t e r s a u r e  zerstiirt nach 
kurzem Stehen die Substanz unter stiirrnischer Gasentwickelung. 

P h o s p  horrno l y b d a n s a u r e  fallt einen gelben Niederschlag, 
beim Erwarmen oder in Tiel Wasser mit gelber Farbe Iijslich. 

G e r b  s a  ii r e  fillt  sofort einen braunen Niederschlag, unliislich irn 
Ueberschuss und beim Verdiinnen. 

J o d j o d k a l i u m  giebt nach kurzer Zeit eineu braurien Nieder- 
schlog, K a l  i u m  q u e c  k s i l  b e r j o d i d  eine weisse Fallung, welche kein 
Quecksilberoxydnlsalz enthalt; K a l i u m  w i  s m  u t h j o d i d  giebt einen 
gelben Niederschlag, in viel Wasser liislich. F e r  ro c y  a n  w as  s e  r 5 to f f -  
s i i u r e  und T r  i c  h I o r e s s i g s a u r  e geben keine Niederscblage. 

P i k r a t  d e r  B i u r e t b a s e ,  
CtjH2(NOa)s OH . NHa CE12 CO ( S H  CHa C0)a NH CH2 COz C:, H;. 
Wassrige Pikrinsaureliisung fallt nus der concentrirten wassrigen 

Ltisung der Biuretbase oder der des Chlorhydrates, das in kaltem 
Wasser rniissig leicht. in Alkohol weniger losliche Pikrat. Dasselbe 
kristallisirt in  langen, zarten, lebhaft anisotropen Prismen, welche 
stets uiiregelmassig nach der Langsrichtung ausliischen und bei 1890 
schrnelzen. 

O.IG16 g Sbst.: 2i.0 ccm N (160, 757 mm). 

Versetzt man eine verdiinnte wassrige Losung der Biuretbase mit 
einigen TrJpfen F e h  l i  ng'scher Liisung. 61) farbt sich dieaelbe schijn 

Cl6& OlzN?. Ber. N 19.52, Get. N 19.40. 
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rosenroth; auch in conceritrirter Losunp iat dir F i rbung deutlich roth- 
violett, wahrend die acidylsubstituirte Biuretbase, sowie deren sarnmt- 
liche Homologen rom Renzoylbisgl?.cylaminoessigester aufwarta, nuch in 
verdiinnter LBsung nur eine blauviolette Farbung geben. A l k a l i s c  h e  
N i c k e l l o s u n g  farbt die Losung der Biuretbase intensiv goldgelb 

Die Biuretbase ist gegexi kochendes Wasser recht bestandig. 
ebenso gegen verdiinnte Mineralsauren ; durch Einwirkung I on h l k a -  
lien dngegen wird sie schnell verseift. A u s  10 g Biuretbase wurderi 
R O  geeen 2 ccm Weingeist \om Siedepunkt zwischen 78-90" erhalten 

C h 1 o r  h y d r a. t d e s A m i n o  n c e t y 1 - LI is  g 1 y c y 1 - a  rn in o e s s i g s  ii u r e - 

2 g Biuretbese wurden niit 50 ccrn verdiinnter SalzsHure :3 Stunden 
am Riickflusskiihler gckocht, die Fliissigkeit unter verminderfeni Druck 
ZUF Trockne verdampft und der Riickstand durch ICochen mit alkoho. 
lischer Salasiiure esterificirt. Im Vaccuumexsiccator hinterbleibt iiber 
Kali reiner salzsaurer Glycinester voni dchmelzpunkt 144O. Zur 
Identificirnng wurde das Salz in Diazoessigester verwandelt. Durcli 
Einwirkung wiissriger S;tlzs%ure w ird die Biuretbase demnach in 
Glykocoll znriickgefiihrt. 

Hr. L e v y  hat irn hiesigen Laboratorium zuerst gefunden, dass. 
wenn man die Biuretbase, aucli wenn dieselbe noch nicht rein ist. 
mit alkoholischer Salzsaure behnndelt , sich ein in letzterem MitteI 
schwerlosliches Salz ausscheidet. welches das r e i n e  C h l o r h y d r n t  des 
Aminoacetyl-bisgl~cyl-aminoessigsiiure-atli~le~t~rs darstellt '). 

6 g Biuretbase werden mit 400 ccm absolutem Alkohol verrieberi 
und unter Eiskiiblung SalzsSuregas bis fast zur Sfittigung eiogeleitet. 
Man kocht nun kurz a u f  und filtrirt von mehr oder weniger ungeliist 
gebliebenem Glycinanhydrid ab. Beini Erkalten wurden 2.5 g Chlor- 
hydrat als weisse, flockige Masse ausgescliieden, welche abgesaugr . 
mit absolutem Alkohol ausgewaschen und uber Knli im Essiccatnr 
getrocknet werden. 

0.1900 g Sbst.: 0.1706 g CO., 0.0664 HzO. - 0.'?.',01 g Sbd.:  39.9 ccm 5 
(180. iS0 mm). - 0.2962 g Sbst.: 0.13113 g hgC1. 

a t h p l e s  t e r s ,  HCI.NH2CH2 CO (NHCH? CO)zNHCH?COaCaHs. 

CloHlsOshT4CI. Ber. CI 8P.G3, H 6.16, K 18.0G, c1 11.41. 
Get'. ,' 3 3 . 7 7 .  n 6.19, m 15.18, )) 11.61. 

Aus der ini V:icuum iiber Kali rollig verdunsteten Mutterlaugr 
binterblieb ein Riickstand, der ebenfalls aus dem reinen Chlorhydra: 
der Biuretbase bestand. Denn beim Diazotiren entstand nur die 
weiter unten beschriebene, in Aether nnlosliclie Diazoverbindung dt.r 
Biuretbaee, aber kein Diazoessigester, der in Aether leicht Ioslich is:. 

:) Privatmittheilung. 



Dass bei der Bildung des Chlorhydrates des Aminoacetyl-bia- 
glyc).l-aminoessigs~ure-esters aus der Biuretbaee durch die alkoholische 
Salzsiiure nicht etwa ein Theil der Glycylkette als Glycinester oder 
Glycylglycinester abgespalten wird , ergiebt sich noch aus folgendein 
Vereuch. 

Die Bi:iretbase wurde mit wenig gesiittigfer alkoholischer Salzsaure 
angerieben und in] Vacuum iiber Kali zur Trocknr rerdunstet. Der 
Riicketand wurde it1 derselben Weise nochmals behandelt; der 
Schmelzpunkt (191-1920) des nun verbleibenden Ruckstandes lnderte 
sich jedoch nicht Der dw beschriebenen reinen Salzes liegt bei 
192- 193 ". 

34.3 ccm N (120, 758 mm). - 0.8330 g Sbst.: 0 3818 g AgCI. 
0.2392 g Sbst.: 0.3406 C o p ,  0.1359 HsO. - 0.9275 g Sbat.: 

CloHipOjN~Cl.  Ber. C 38.63, H 6.16, N 1S.06, C1 11.41. 
Gef. * 35.83, )) 6.31, x 17.93, (( 11.4%. 

Das Salz wurde nun zurn dritten Male in derselben Weiw mit 
alkohalixher Salzsaure behandelt und wieder zur  Trockne gebracht. 
Der Schmelzpunkt veranderte sich nicht, die Analyse ergab das ein- 
lteitliche Clilorhydrat. 

O.ti4i-jt g Sbst.: 0.2987 g AgCI. 
O.iri1.5 g Shst.: 0.3480 g AgCI. - 0.8353 g Sbst.: 0.3940 g AgCI. - 

CloH1905N*Cl. Ber. C1 11.41. Gef. 11.43, 11.GG, 11.48. 

Diese Analysen beziehen sich auf Biuretbasen von drei verschiede- 
uen Darstellungen, die in der angegebenen Weise je dreimal mit alko- 
holischer Salzsiiure behandelt wurden. 

Dasselbe Chlorhydrat oom aitgegebenrn Schrnelzpunkt wurde 
durch Aufkochen mit alkoholischer Salzsaure erhalteo aus einer Bi 
uretbase, welche nach meinen ersten Angaben durch Kochen VOI: 

Glycinester mit Chloroform gewonnen war; dieyes Product enthalt 
wie oben angegeben, etwa 12  pCt. Anhydrid. Letzleres blieb beini 
Filtriren der aufgekochten alkoholischen Liisung auf den Filter zuriick. 

0.liiSG g Sbst.: 25.8 cciii N (15'). 76.5 mm).  - 0.5972 g Sbst.: 
0 . 2 i 9 3  g AgCI.  

C ~ O H ~ ~ O ~ N ~ C I .  Ber. N 18.04, CI 11.41. 
Gof. )) 18.12, n 11.57. 

A4us 5 g  Riuretbase, welche nach den Angaben von S c h w a r z s c h i l d  
d;irgestellt waren - sie enthalt, wie oben angegeben, bis zu 40 p c t .  
Glycin:rnliydrid - wurde dasselbe salzsaure Snlz der reinen Riuretbasr 
vnrn Schmelzpunkt 192-193O leicht erhalten. 

0.1362 gSbst.:0.1!)31 gCOz, 0.0734gHaO. - 0.1345gSbst.: 21.6ccm ii 
(20". i 4 2  mm). - 0.3749 g Sbst.: 0.1758 g AgCI. 

C~OHI!IO~N,CI .  Ber. C 38.63, H 6.16, N 18.06, CI 11.41. 
Gef. B 38.67, 6.03. B 17.93, Q 11.59. 
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Das beirn Aufkochrn rnit Salzsiiure in diesem lelzten Falle 
reichlich zuriickgebliebene Product erwies sicli necb dern A uswaschen 
mit heisser alkoholischer SFlzsffure und Umkrvstnllisiren aus  kochendem 
Wasser als reines Glycinanhydrid. 

0.1456 p Sbst.: 31.8 ccm N (19". 7 4 t  mm;. 
C1HaOsNs. Ber. N 24.60. Gef. X 54.3.  

Aminoacetyl-bisglycyl-:~iilinoessigrsterChlorhydrat kryetallisirt nu6 
beisBern Alkolrol in kleinen, nnisotropen Tafelchen mit wenig regel- 
m&sigem Bruch, :Lber oft rechtwinkligen Begrenzungen, welche bei 
191- 1930 ohne Farbung unter Gasentwickelung schmelzeo. In  kaltem 
Wasser ist das Salz spielend loslich. unlijslich in indifferenten Liisungs- 
mitteln. i\uch in kochendeni hlkohol ist die Verbindung sehwer liislich. 

1' 1 a t i n  s a1 z d e r Bi u r e t b a s  e ,  
Pr Cl~[HCl.KHzCH? CO (XH CH2 CO)a N H  CHZCO? Cz H& + 2 HaO. 

Eine Liisung yon 5 g Riuretbase-Clilorhydrat in I 0  cciii Wnsser 
wurde in et,was mehr nls die berechnete Menge 10-proc. Platiochlorid- 
jasung gegossen. Auf Zusatz roil Alkohol fie1 ein 6lartiger Nieder- 
fichlag aus, der erst rinch 2 Tngeu fest und krystnllinisch wurde. Das 
iuit nbsolutem Alkohol ausgewnschrnr Sa lz  wurde aus wenig rerdunn- 
t,eni hlkohol uinkryetallisirt und  ulier Schwefelsiiiire \)is zn r  Gewichts- 
conktnnz getrocknet. 

0.451Ci g Shst verloren im Toinolhade O.OIC;:! g HZ0 und liinterliessen 
gcgliiht 0.0553 g Pt - 0.2655 g wasserhaltigas S a l z :  56.5 ccm N (IV, i.57 mm;. 

Ber. h: 11.30, Pt 19 60, H t O  3.62. 
Get'. )) 11.43. D 19.55. a 3.59. 

C2OH38O1,,NsCI6Pt + 2HilO. 

P la t inchlorwassers to~~s~i i~er  Aminoacetyl-b~eg~yc~~~aminoes6~gsiiure- 
a.thy1ester kryetallisirt in schwach anisotropen, hellorangegelben Tafeln 
rnit unregelrnassigern Rruch, welche bei 1 12' unter Zersetzung schrnelzen. 
Das Salz ist in M'nsrer leicht liislich. in nbsoluteni Alkohol und in- 
diffei rnten Mitteln unliislich. 

9 i n  i no  a c e  t y 1 - L i s g 1 y c y I - a m i n  o e s s ig e ii u r e s K u p f e  r . 
~ N I ~ ~ C € I : ! C O ( S H C H ~ C O ) ~ K H C H ~ C O ~ ~ ~ C U  + H2O. 

2 g Chlorliydrat in 13 ccni Wassrr wurden mit friscbgelallten; 
Kupl'erbydroxyd eine Viertelstunde gekocht; auf Zusatz des gleicben 
Volunieus Alkohol zu dem tiefblauen Filtrat fiillt des hellblaue. wnsser- 
hnltige Rupfersalz aus.  

CI.OcI~k? g H Z 0  (hei 1 loo),  0.02X g CuO. 
0.2462 g Sbst.: 0.0057 K €Is0 (bei 110"). 0.0950 g CnO. - 0.1719 g Sbst.: 

C ! 4 ; H ~ 6 0 1 ~ N f i ( h  + HJO.  Ber. H2'Ik 3.15. cu 11.12. 
Gef. 2 3.53 .2 .37 ,  3 11.36.10.97. 



Das Salz krystallisirt in deutlich anisotropeo, unregelmksjig be- 
grenzten, hellblauen Tafelchen, welche durch langeres Erhitzeii m f  
l l O o  das Krystallwasser verlieren und farblos werden. Es lijst d c h  
leicht nur in Wawer;  die hellblaue Lijsung farbt eich mit Natronlaugu 
intensiv roth. auf Zusatz voii Sauren verschwindet die Farbe der  
Fliissigkeit und gebt mit Alkalien iiber blau wieder in roth Aber 
Die Krystalle schmelzen bei 158 - I590 zu einer rothen Flijssigkeit. 

Diazoacetyl-bisglycyl-arninoessigsaure-htbylest + r .  

Ns CCI CO(NHCH2CO)y NH CHaCO2 Cz Hg. 
Versetzt man die concentrirte wiissrige L6simg der Biuretb;iae mit 

einigen Tropfen Eisessig und giebt Natriumnitrit zii, so fiirbt Jich die 
Lasung gelb, iind eine schwammige , hellgelbe, krystallisirte Mama 
scheidet sich ab. Das auf dieseni Wege in geringer Ausbeute erhaltene 
Product ist Iiicht dit. reioe Diazoverbindung von obiger %iiaammen.- 
setzung. Dasselbe gab beim Kochen mit verdiinnter Schwefelslure his 
zu 7.7 pCt. Dinzostickstoff, wlhrend die reine Verbindung :?.Y.? vCt. 
Diazostickstoff enthalt. 

Den reinen Diazoktirper stellt mail BUS dem snlesauren Salz drc 
Biuretbase wie folgt dar :  5 g salzsaure Biuretbase werden in  20 ccrn 
Natriuiriacetatlijsung ( I  Mol. im Liter) geliist und 2.5 g Satriumnitrit, 
in 5 ccni Wasser unter Eiskuhlung rugesetzt. Auf Zufiigen vnil '2 ccrii 
Eisessig fritt obne jede Gasentwickelung nach einer Minure Gelb- 
fiirbung der Liisung ein, hiereuf Triibung und Beginn der Ab~cheidung 
des Diazoesters, welch' Letztere nxch einer h d b m  Stundi. Seendet 
ist. Der Niedersclilag wird abgesaugt, rnit wenig EiswnssAr xlehr- 
mals m~sgewascheii iind iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1907 g Sbst.: 0.1'351 g CO?, 00854 g Hs0. - 0.1887 g Sbst.: ' naoh  
D u m a s )  39.1 ccm N (170,  769 mm). - 0.2255 g Sbst.: (nncll  ' ' ) , !~r ixs l  
47.9ccm N ( Ino ,  i G l  mm). 

CloHt;O;Ng. Ber. C 42.06, H 5.30, N 24.56. 
Gef. )) 42.20, 5.19, n 24.38, 24.42. 

Beatimmung dea Diazo-tickstoffa durcli Zcrsetzung mit v--r~ionter  

0.6742 g Sbat.: 53.0 ccm S (lS'', 76s mm'r. - 0.G06l g Sbbt.: 48.:# :m N 
Schmcfe~sBure. 

(lS", 759 mm). 
C 1 1 ~ 1 1 1 5 0 5 F i ~ .  Ber. N 9.83. Gcf. N 9.!S, 3.?3. 

Diazoacetyl-bisglyc~l-3minoessigsaiire-ithyles~er krystallisir: in 
deutlich anisotropeii, wenig regelmassigen Tlfelchen von hcllcitranen - 

gelber Farbe. Dei 1309 wird die Farbe intensiver gelb, bei 159" 
schmelzen die Krystalle unter Gasentwickelung. Der Diazoester tst 
in Wasser verhiiltnissmiissig leirht liislich, kaurn loslich i n  -\ather 
oder Alkohol. 



D i e  G e w i n n u n g  d e r  D i a z o v e r b i n d u n g  d e r  B i u r e t b a s e  
t c  w e i s t  m i t  S i c h e r h e i t  d i e  i h r  z u g e t h e i l t e  C o n s t i t u t i o n .  
Vor. besonderer Wichtigkeit ist. dass man iu dieser Vcrbindung den 
Azoetickstoff n e b e n  dem Gesarnmtatickstoff getrennt bestimmen kann. 
Die Elementaranalyse ergiebt namlidi fiir alle Diazoglycylester vom 
Diazoessigester an,  einerlei wieviei Glycyle die Kettr bilden, wie man 
&I. Ieicht iiberzeugen kann, dieselben Zahlen fur Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Stickstoff. Der  Azostickstoff vnriirt dapegeii bei den ein- 
yelnen Gliedern sehr betrachtlich Seine Bestimmung gescbnh nach 
der Verdrangungsmethode, wie i l l  sie ruerst bei den Diazofettsgure- 
wtern angawendet habe'). 

D i a z o a c e t y 1 - b i s g  1 y c y 1 - g 1 y c i I I  :I rn i d  , 
Ng CE-I CO (NH CH:, CO)n NHCHaCO . N [-I? 

I g Diazoester wurde mit 13 ccin 15-proc. 55:issrigem Ammoniak 
fain rerrieben. Aus der so rntstandenen Liisung schied sicti bei 
zweitagigem Stehen bei O o  dae Amid 21s gelbe. lockere Masse ab. 
Dicsrlbe wurde abgesaugt, rnit Wssser ausgewaschen und iiber 
S i c  hv afelslure getrocknet. 

1372 .g Sbst.: ( o x h  Diiina,> -1ti.a cc~ri  S I n ' ) ,  740 mm;. 
C8Hla04N,. Ber S 32.86. Gef. N W.93. 

Diazoacetyl-bisglycyl-glycinaniid bildet schwach anisotrope, unregel- 
riiassig begrenzte, citronengelbe Tafelchen. elche gegen 200" schwarz 
werden und gegen 340" unter volliger Zersetzung xhrnelzen. Das 
Amid ist in allen Mittela so gut wie unliislich; durch Iiochen rnit 
PTalErr zersetzt es sich unter Gnsentwickelune. 

D i j n d it c e t y 1 - b i s g 1 y c y 1 .  g 1 y c i n a t 11 y 1 e s t e r , 
J ?  CHCO(NH CH2 CO):, NHCH? CO2 Cz 1-15. 

4 g Dinzoester wurden mit einer alkoholischen <Jodlosung 2 Tage 
digerirt. Die Stickstoffentwickelung ping Iiur sehr langsam vnr sich. 
Auf Zusntz ron Aether wurden 1.5 g Pines teiiikiirnigen, weissen 
Yiederschlages ertialten, der nochnials i n  Alkohol gelost u*id rnit Aether 
gsfallr urde. Die Substnnz wurde iiber Schwefelsiure getrocknet. 
I h r  Jodqehalt war zu niedrig, zeigte indeasen, dnss in die Diazover- 
tkiciung an Stelle der Azogruppr Lwei Atonie Jod eingetleten waren. 

i i  1.227 g Sbst.: (nacli C'ii i u s )  0 l O j ?  4 Az.T. 
CloH1505N3Js. Bw. J -I.l.G3. Gef. .I -It; 32. 

Der  Dijodester farbt sich am Licht bald gelb, ebenso beini Er- 
t i i tz~ i i  auf 1600. dann sintert er wid achmilzt bei 19@@ unter Zersetzung. 

I )  Ueber die Methode v ~ r g l ,  . lo , i r : .  +'. 11ra',t. Chem. [.?I 3S, 416, 
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0 x y a c e  T y 1- b i s g l  y cy  i - g 13 c i n  ii t 11s 1 e s t e r  
C'H2 (OH)CO ( N H  Ctl2 C0)p N H CH2 CO2 CaH,. 

3 g Diazabiuretbasc wurdeu Init 15 ccm Wasser etwa eine baibe 
Stiinde erwiimt,  bis die Stickstoffentwickelung beendet war. Der  beim 
Verdunsten der Losung iiber Schwefelsaure zuriickbleibende, schwach 
gelb gefarbte 0xyestt.r worde aus abeolutem Alkohol umkrystallisirt. 

C I ~ , H I ; O F N ~ .  Brr. S 15.30. Gef. 1\; 15.53. 
0.1148 g St)~t . :  15.5 ccm ?! (IF' :  7 5 i  mm). 

A 111 i n  o a c e t y  1 - b i sg I y cy i - gl  y c i n h y d r a z i d. 
XHr CHs CO(NH CH2CO)a NHCH2 CO. NH. "2. 

5 g Biurrtbnse werden kalt mit 2 5 g Hydrazinhydrat augerieben 
und der ga1lrrt;irtigt.n Mstssc der Ueberschuss des Hydrazius irn Va-  
cuum iiber Sciiwefelsiiure eutzogen. L)er spriide Ruckstand wurde :nit 
knltem absolutein Alkohol angeriebeu, abgesaugt und ausgewaschen, 
Die Substnrrz wur& mit absolutein Alkohol aufgekocht, und aus der 
filtrirten Losung; wobei rtwas Glycinanhydrid zurlckbleibt, durch 
9 ether grfii 11 t .  

0.1063 g Sbst.: 3U.3 ccm N (20'. 746 mm). 
C 'PH~~OJKE. Be:. N 3?.3!*. Cit*f. 4 3'2.00. 

Das Hydrazid bildet ein weisses Pulrer, das eich bei 200° braunr, 
und biAi 300° uoeh nicht, geschrnolzen ist. Es reducirt ammoniakalischr 
Silberlasuug schwer in der Ka1t.e; iir Wasser ist es sehr leicht 16slich.. 
schwer in Allrohol: i n  ilnderen Mitteln unliislich. 

C h i o r l i j  d r a t  d e s  H y d r a z i d s  d v r  R i u r e t b a s e .  
HCI . N I J L ' C H ~  CO(NH CH2CO)ZNHCHaCO.NH .KHr.HCI 

Das Hydrazid iikt sicli in verdiinnter Salzsiiure leicht auf; die 
ron drr  Spur Glycinanhydrid abfiltrirte Losung wurde im Vacuum 
uber Kali eingedunstet. Das Salz bildet eine farblose, ausserst hygro- 
skopischr Mnsse, welche schon bei 1120 sich zu zersetzen beginnt. 

0.1165 g Sbst.: ?5.4 r m  N (14". 740 mm) - 0.2242 g Sb-t.: 0.194'b q 
A i! c I . 

C;gH180,N&12. Ber. N 25.28, C1 21.27. 
Gef. n 24.97, a 21.49. 

IXe Ltjsung des salzsaureri Hydrazids brnust auf Zusatz VOII 

Nati iumnitrit auf; uiit Aetlier kann der so erhalteuen Losung ein 
farbloser Rorper eutzogen werden, der wahrscheiulich das 0 x y a z i d  
CHn ( O H ) C O ( N H C H ~ C O ) a R ' H  CH2CO.N3, darstellt. Diese Substanz 
rerzisihte aiif den, Yl:itiItblecli und schtuolz bei 79-800 unter Gas- 
entwickrlunp 711 einer rothen FIi i4ykei t .  



B e n  z a 1 a m  i n  o a c e t y  1 - bi  s gl  y c p I - g 1 j c i n b e  11 z a I h y d r az i n , 

Renzaldehyd condensirt sich mit dem Hydrazid der Biuretbase 
rweimal, iridem auch die Aminogruppe des Aminoessigsaurerestes an- 
gegriffen wird. 1 g Hj-drazid wurde in 5 ccni Wiisser geliist und 
1 ccm Benzaldehyd zugegeben. Nach 12-stiindigem Stehen bei O o  
wurde yon einer geringen Abscheidung von Glycinanhydrid abfiltrirt 
und durch Verdunsten iiber Schwefelsiiure zur Trockne ein weisser 
Riickstand erhalten, welcher aus wenig verdiinntem Alkohol um- 
k r p t d l i s i r t  wurde. Man erhiilt so die Benzalverbindung als weisse, 
flockige Masse, welche beim Abfiltriren durch ein nicht gehartetes Filter 
hindurchgeht. Die Verbindung schmilzt bei 228O unter Rothfarbung, 
ist in Wasser sehr leicht, schwerer in Alkohol Ioslich, und so gut 
wIp unliislich in den iibrigen Mitteln. 

0.1467 g Sbst.: 0.3241 g Con, 0.0738 g HzO. - 0.1542 g Sbst.: 26.5 ccm 
N 118r, 745 rum). 

C',jHS CH: NCHi GO (N H CH2 C0)z NH CN2 CO . NH . N : CH . Cs HB. 

Cas82404N6. Ber. C 60.49, H 5.54, N 19.30. 
Gef. 60.25, )) 5.63, 19 45. 

E i r i w i r k u n g  r o n  B e n z o y l c h l o r i d  u n d  H i p p u r a z i d  a u f  d i e  
B i u r e t b a s e .  

R e n  z o y 1 - t r ig  1 y c y  1- a m  i n  o e s s ig s i i i  r e - a t  h y 1 e s t e r  , 
C ~ H ~ C O ( N H C H B C O ) ~  N H C H ~ C O ~ C ~ H S .  

Mit W i i s t e n f e l d  hatte ich diesen Ester schon durch Auflau aus 
den niederen Glycylketten erhalten l). Aus der Biuretbase kann man 
ihn nur  auf folgendem Wege erhalten, wie durch viele Versuche f e e t  
gestpllt wurde. 

5 g salzsaore Binretbase werden in 30 ccm Wasser geliist, 5 g festes 
Natriumbicarbonat zugegeben , 3 g Benzoylchlorid eingetragen und 
durcbgeschiittelt. Es entsteht eiu reicblicher, farbloser Niederschlag, 
der nach dem Verschwinden des Benzoplchloridgeruches abgesaugt 
und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen wird. Die Snbstanz wird 
in kochendem Wasser gelost, die Liisung auf 600 abgekiihlt und von 
einer dabei ausfallenden schleimigen Masse ahfiltrirt. Aus diesem 
Filtrat erzielt man beim Stehenlassen im Eisschrank eine reichliche 
Absclrridung von farblosen Blattcben, die, nach dem Absaugen und 
Auswaschen mit Wasser nochmals in demelben Weise fractionirt um- 
krystallisirt werden. 

'1 W iistenfeld: Ueber die Bildung von Glycylketten mittels SBure- 
aziden. Diss. Heidelberg 1903. Drurk I<. Fijssler. - Curt ixs ,  dieseBerichte 
35, 3:?26 r19021. 



Ber. C 53.92, H 5.86, N 14.54. 
Gef. 53.74, )) 5.90, s 14.98. 

Der Ester zeigt den scharfen Schmelzpunkt und die iibrigen, von 
rnir und W ti s t e n  fe  1 d angegebenen Eigenschaften Denselhen Ester 
babe ich ferner mit B e  n r a t h  ails der Renzoyl-triglycyl-aniinoessig- 
aaure erhalten, welche wir durch directes Zusammenschmelzen von 
Hippurester und Glykocoll neben der Kenzo! I-pentaglyci-l-aminoessig- 
saure (7-Saure) gewonnen hatten 1). 

R e n z o  y 1 - t e t r a g  I y c y  1 - a m  i n o e s s  i g s  l u r  e - h: t h J I e s t e r . 
C ~ H ~ C O ( N H C H ~ C O ) ~ N H C H ~ C O ~ C Z , H ~ .  

Mit  einer filtrirten Liisung von 5 g Hippurazid i n  Chloroform 
werden 5 g Biuretbase verrieben?), das  Gemisch mehreie Stunden 
unter ofterem Unischiitteln stehen gelassen. abgesaugt und rnit Chloro- 
form gut ausgewaschen, utn dcn Ueberschuss von Hippurazid zu ent- 
fernen. Zur Trennung von nicht angegriffener Biuretbase wurde der 
getrocknete Niederschlag rnit Wasser angerieben, abgesaugt und iifier 
wit kaltem Wasser ausgewaschen. Nacb dem Umkrystallisiren aus 
vie1 heissem Wasser erhielt man den Ester als loclrere, weisse Masse. 

0.1716 g Sbst.: 0.3372 g C02, 0.0880 g HaO. -- 0.2726 g Sbst.: 39.8 ccm 
h’ (200, ’753 mm). - 0.3142 g Sbst.: 0.6035 g Cog, 0.1594 g Hs0. - 0.2454 g 
Shst.: 35.7 ccrn N (21n, 757 mm). 

(219 Has 07 N5. Ber. C 52.37, H 5 7 9 ,  N 16.12. 
Gef. n 5201, 52.39, (( 5.74, 5.68, cc 16.55, 1G.50. 

Renzoyl-tetraglycyl aminoessigeh:ure-atbyleeter braunt sich von 240 O 

an und schmilzt bei 256-257O unter Zersetzung. Dieselbe Verbin- 
dung wurde aus der f~enzoyl-tetraglycyl- aminoessigsaure, a elche ich rnit 
W i i s t e n f e l d j )  durch Aufbau erhalten hatte, neuerdings vou Hrn. 
L e v y  i m  hiesigen Laboratorium gewonnen4) 

1) Siehe die voranstehende Abhandlung (197) Ton C u r t i u s  und B e n -  
r a  th: Ueber Benzoyl-pentaglycyl-aminoessigsaure (./-Saure). 

2, Diese Methode, die Sfiureazide in inditrerenten Mitteln mit den Amino- 
esterr. zu vereinigen, hat H a n s  C u r t i u s  im December 1902 bei clor Dar- 
stellung des Hippnryldiasp~raginc6ureesterJ aufgefundou. Nach diesrln Vor- 
fahren sind in meinem Institute seitdem eine grosse Reihe r o n  Verkettuugen 
ausgcfuhrtworden, hei denen die Schot  ten-Baumann’sche Iteactionversagte. 
Vergl. H. Cur t i  u s :  Ucber die Einwirliung von Hippumzid auf Asparaginsinre. 
Diss. Heidelberg 1903. S. 14. Vergl. die analoge Re- 
action zwischen AminoPBiirechlorinen und Aminoestern, E. Fisc h er nnd 
E r i c h  Ot to ,  dicse Berichtc 36, 2106 [IY03]. 

Driick Ii: Riissler. 

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



Dnrgestellt wurderi iius deni Tetrnglycyl-amiiioessigsiiureester. 
welcher, wie angegeberi, ails der Hiuretbasr ei halten wurcie, t'eriier 
norh das zugehiirige H y d r ;ie i d , C(; Hb CO (N H CH2 CO), N 1-1 CH? CO . 
313. NH. (Schmp. 272-274 "J, dessen sal7sanres Salz und die B e n z a l -  
I e r b i n d u n g  CCH,CO (NHCHzCO)I K H C H n C O .  YI-I . N :  CH.CsH5 
(Schrnp. 275".) Hr. l i e  t I) hat die letrttren Verbindungen nuf dem 
Wrge von mir iriid W i is ter i fe ld  eberif:ills erhnlten und wird iibrr die- 
selbrn noch ausfrihr lich berichten. 

A n h y d r i  d d tar 6 i u r e  t Ir as  e (0 c tog 1 y c y  1) (NH . C W? . CO)+. 
Hr. Dr. 1; u ni 1 i ch hat neuerding9 nocb gefundeu ~ dass, wenn 

Inan die frisch bereitete Kiuret.base i i i i  Vacuum bei 1 W O  ziir Entfer- 
nung noch anhaftenden Glycinesters niehrere Stuiideti erhitet, Alkohol 
abgespalten w i d .  ES hinterbleil,t ein nunmehr in Wasser so gut wie 
unlijslicher , wie Glycinaiihgdrid nirht rriehr schmelzender RBrper. 
welcher die 15iuretreaction giebt, aber beim Kiwhen iriit Alkalien 
keitien Alkotiol inehr abapalret. I)urcli Auskochen mit Wusser konn- 
ten Spureti von (;ITcinanhytlritl :&us der Substanz entfernt werden. 
Dime Verbindung ist? obwciL11 5ie iioch nicht niitter untersncht wurde, 
iuit grosser ~\'alirs~.lieitilictilreit uls ein 0 c t o g l y  r i n a n  ti y d r  id (NH.CH2. 
C0)B anzu3prechen. Deuii beini kurzcn Xuf'kochen niit concentrirter 
Yalzsiiure tritt, 1,ijsiing eiii, urld beini 1irk:ilteri der Letzterrw fallt ein 
farbloses Chlorliydr:~t :itis, dati :IUJ wenig Wnsser uinkrpstatlisirt und 
iiber Kali getrocknet wurde .  1)t.r Clilorgelialt, der bei der Feststel- 
l u n g  der ZusaiuniensetLung dieses Salzes, wie man sich leicht iiber- 
zeugt.n kann, vusacblaggrbrnd i d .  entspricht dein C h l o r l i y d r a r  d e s  
A ni i d  o a c e  t y 1- I1 e x  :ig ! y c y I- g 1 y k o c o  1 I s 

HCI .N1~1~.CFI~.CC) . (NII .CH?.CO)r ; .9~I .CH~.COOH.  
0.1802 g Sbst.: 00318 g AgCI. 

Ci;jH27Or)NyC1. Bel. Ci 6.94. Gef. CI 6.61. 

Ueber dime iiitt.rrssantr Verbindung, nnnientlich fiber deren Diazo- 
ester, hoffb ich bald niiher berichten zu kiinnen. 

Die Ausfiihrung d l e r  iri dieser Abhandlung beschriebenen, oft 
sehr tiiiihsamen iirid rmptindlichen Versuche verdanke ich der aus- 
geeeichneten F:xperinientirknnst rneines Assistenten, des Hrn. Dr. 0. 
G u in1 i c h , den1 ich :iiich an dirser Strllc dafiir hcrzlich danke. 




