
gung k a n n  durch Krystallisatiou aus verdiinntem Alkohol wie diirch 
Umfallnng ans alkalischer L6eung durch Salz- oder Schwefel-Saure 
gescheheo, in beiden Fallen unter Zueatz von etwas Knochenkohle. 

Bei einer D i a m i n o s a u r e  haben wir gefunden, dass die alka- 
lische Losung das Napbtylcyariatadditionsproductes eehr dicklich iat 
und schlecht filtrirt; man braucht dann einfach vor der Filtration 
stark zu verdunnen und zum Sieden zu erbitzen. Dabei ballt sich 
der Naphtylhsrnstoff tadelloe zusammen und die Verarbeitung kann 
in gewohnter Weise vor sich geheu. 

Liegen Gemische von Aminosauren vor, so entstehen auch Ge- 
mieche der u-Naphtylhydantoinsauren. Wir werden spater zeigt-n, 
dass sich diese theils durch Salzfiillung, tbeils auf andere Weise 
scheiden lassen; auf alle Falle lasst sich das Glykocoll leicht a h  
B ;try u msale abtr enne n. 

420. C a r l  B i i l o  w: Zur Kenntnisa des Condensa t ionsproductes  
aus Sernicarbazid und DiacetbernsteinsHureester. 

[Mitteilang aua dem chemischen Laboratorium der Universitiit TBbingen.1 

(Eingegangen am 27. J u n i  1905.1 

Vor einiger Zeit konute Bi i low' )  nachweisen, dass bei der Ein- 
wirkung aquimolekularrr Mengen vou H y d r a  z i n  auf D i a c e  t b e r I I  - 
s t e i i i s i i u r e e s t e r ,  j e  iiach deu angewauhen ExperiiiientalLedingun- 
gen, zwei verschiedene Reactioosendprodiicte eutsteben : 1. bildet sich 
eine Ton C u r t i u s z )  iu unreiner Form gewonneoe und deshalb ion  
ihm auch nicht weiter untersuchte Verbindung Tom Schmp. 6&-69O. 
Er erteilte ihr die )) wahrscheinliche, Formel eines D i me t h y I d i - 
h p d  r o  py r i d  a z i 11 d i c  a r  b o naii u r e e  s t e r  s 3, 

CH, . C:N. N:C. CHy 
C O O C ~ H ~ . ~ H  H C . C ( I ) O C ~ H ~ .  

Sie konnte von mir (I. c.). von P a a l  u n d  e e i n e n  M i t a r b e i t e r n ' )  
sowie von K o r s c h u u 5 )  begriindet worden. 

1) C. Biilow, diese Berichte 35, 4311 [1902]. 
2) Curt ius ,  Journ. liir prakt. Chem. 50, 519 [1894]. 
3, Die Aoalysen, welcbo Hr. H a n s  L a n g  von diosem Korper anfertigte, 

4) P a a l  und U b b e r ,  diese Bcrichte 36, 497 [1903]; P a a l  und K o c h ,  

5> Kornchnn, diese Berichte 37, 2186 [1904]. 

liessen sich onur schlecht mit dcr Pyridazinformel in  Einklang bringen.< 

diese Berichte 36, 2538 [1903]: 37, 4382 [1904]. 
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2. erhalt man, wie ich festetellen konnte, unter abgeandtrten 
Experimentalbedingungen, in Haoptreaction den N- A mido-2.5- d i -  
m e thy1  p yrrol-3.4- d i c a r  bon  s a u r e e e  te r ,  den B ii 1 n w und S a u  t e r - 
me i e t e r ') iri das D i s - p J r r o 1 d e r i v a t  : 

COOC~HS.C=C.CHI CHs.C=C.COOCaHs 
I '>N--N< I 

COO:C2 Hs . C=C. CH3 CHs. C=C .COO C, Ha 

iiberfiihrten. 
Diese Hahnen weiter verfolgend, haben wir nntersucht, wie sich 

9 em i c a r  b a z id  gegen D i nc e t b e r  n e t e i n e a n  r e es  t e r verhalt , eine 
Arbeit, die bereits vor zwei Jahren angekiindigt und unter Mitwirkung 
\-on Hrn Dr. G. R i e s s  in Angriff genommen worden war ( I .  c. 
S. 4322). 

Inzwiechen haben B o r s c h e  und S p a n n a g e l ?  mit meiner Zu- 
stimmung ganz ahnliche Versuche angeetellt, indem sie die genanote 
Base auf P h en  a c y 1 a c e  t e s e ig  e s  t e r A c e t o n y 1 a c e  t e asig- 
e e t e r  einwirken liessen. Die Auffassung der von ihnen erhaltenen 
Condensationeproducteals D i h y d r a  pyr i (1 a z i n d i c a r  bo n s  Pur ees  t e r - 
a m  id  etc. bedarf noch der experimentella Begriindung. 

Im Gegensatz zu dieser Annahme konnte ich unter der geschick- 
ten Beihiilfe meines Privatassietenten, Hrn. Dr. S a u t e r m e i a t e r ,  
den Beweis liefern, dass die Einwirkung vnn Semicarbazid auf Di- 
acetberneteinsaure in essigsaurer Losung fast quantitativ im Sinne der 
Gleichnnq: 

n n  d 

CHs 
CCJO Cx He. C=C . OH 

COO Cp H, . C=C. OH 
I + NH,.NH CO.NH2 = 2H:O 

CH3 
COOCaHs.C=C.CHs 

COO CaHs. C=C.CHI 
+ I >N.NH.CO.NHe 

1 

vor sich geht; es entstebt M-Urei 'do-2 .5-dimethylpyrrol -3 .4-  
d i c a r  b o n  si iur e e s  t e r .  

Wenn wir das Semicarbazid als dae Hpdrazid der Csrbamin- 
saurc auffassen , so gestaltet sich also der Reactionsverlauf ent- 
sprechend der Einwirkung vnn Oxals i inrephenylhydrazid-  

1) Biilow nnd Sautermeister,  diese Berichte 37, 2697 [1904]. 
5 Borsche  und Spannagel,  Ann. d. Chem. 331, ?98 [1904). 
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b y d r a z i d  auf das genannte 1.4-Diketon’). Der  hierbei gewonuenr 
und N- P h e n  y I h y d r a z i  d ox a1 a m  id  - 2.5 -d i rn e t h y 1- 
p y r r  01- 3.4- d i c a r  b o n  s a u  r e d  i a t  11 y l e  s t e r  zeichnet sich nun aber 
durch seine Leichtloslichkeit in verdiinnten Alkalilaugen aus, aus 
denen er sich durch Uebersattigen mit Kohlendioxyd wieder unver- 
iindert sbscheiden lasJt. Dies Verhalten glaubte Bu l o w  am besten 
durch die Annabme erklaren zu konnen, dsss der CsHg.NH.NH.  
CO. CO . NH . N- Pyrrolrest sich in eine tautornere Enolform umwandle. 
Da die Untersuchung der Frage sich fur diesen Fall nun aber da- 
durch complicirt, daas schori bei einer M o n o e u o l i s i r u n g  d i e  b e i -  

bescliriebene 

* 
d e n  miiglichen Pormeln: a) CeHs.NH.N:C[OH].CO.NH.N:Py-rest 

Y 

und CsH5.NH.NH.C0.C[OH].N.N:Py-rest in’3 Auge gefasat wer- 
den miissen, so haben wir uns zunachst dem gleicbartigen aber ver- 
einfachten Studium des ohen formulirten Urei’doabkiirnmlings zuge- 
wandt; d e n n  auch d i e s e s  w i r d  o h n e  V e r e e i f u n g  u n d  in d e r  
K i i l t e  v o n  s t a r k  v e r w a s s e r t e r  A e t z l a u g e  a u f g e n o m m e n  u n d  
d u r c h  K o h l e n s a u r e i i b e r e c h u s s  w i e d e r  a u s g e f a l l t .  

Diese Eigerischaft l i e s s  v e r m u t h e n ,  dass d m  loslicheu Alkali- 
ealr entweder die Formel 

CHS .C=C. COO Ca Hs 

CH,. C=C .COO Ca H5 
NH:C[OH].NH.N< I 

11 
(3143 .C=C. COOCa Hs 

CHs .C=C.COOCa HE 
oder KHH~.C[OH]:N.N< I 

111 

tuzuschreiben sei; oder aber man muss annehmeu, dass dae mit einem 
S t e m  bezeichnete Wasserstoffatom der Imidgruppe der Formel I 
Trager  der sauren Eigenschaften der Verbindung ist. 

Znr Entscheidung dieser Frnge wurde der in zwei Molekiilen 
Normalalkali geloste N-Urei’do-[2.5-dimethylpyrrol- 3.4 dicarbonsiiure- 
ester] mit zwei Molekiilen Dirnethylsulfat behairdelt. Das dadurch 
gewonnene Product erwies sich uach Analyse uud Eigenschaften ale 
monomethylirtes Ausgaugsmaterial. Aus ibm wurde mittels wassrigen 
Alkalis daa normale Verseifungsproduct , die N-Monomethylureido- 
[2.-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiiure], gewonnen. A 1 s d e r  E s t e r  
a b e r  b e i  e i n e r  170° n i c h t  G b e r s t e i g e n d e n  T e m p e r a t u r  m i t  
f e s t e m  A e t z a l k a l i  verschmolzen wurde, entwich neben Alkohol 
auch noch Ammouiak, und aus der Schmelze konnte auf geeignete 

I) Bi i low.  diese Bericlite 37, 244.14 [1904? 
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Weiee N- Monomethylamido - [2.5 - dimethylpyrrol - 3.4 - dicarboneaure] 
ieolirt werden. 

Dieser Befund ergiebt mit unzweifelhafter Sicherheit, dass die 
eingefihrte Methylgruppe an dem dem Pyrroletickstoff benachbarten 
cc-,Y-Atom sitzt, so dass dern enteprechenden Imidwasserstoff die saure 
Natur der Verbindung zuzuschreiben ist. 

Dadurcli werden die Enolformeln hiufallig. 
Die Aufbpaltung des N-a-Methylurei'do-[2.5-dimethylpyrrol-3.4- 

dicarbonsaureesters] verlluft also im Sinne der Gleichung: 

C (CHs)=C. CO . OCa Hs 
NHs.CO. N .  N< I + 3 H 2 0  = NH3 + COa 

C(CH3)=CaC0. OC2H6 

C.(CH3)=C.COOH 

C .(CH3)=C.COOH 
+ 2C3Hg.OH + CHs.NH.N< I 

Einen weiteren Heweis fiir diese Tatsache lieferte die Benzoy- 
lirung des N-Urei'do-[2.5-dimethylpyrrol-3.S-dicarbonsauree~tere] nach 
S c h o t t e n - B a u m a n n ,  da  bei dieser Operation in ziemlich glatter 
Weise sich der schon friiher ron mir beschriebene N-Benzoylamido- 
[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonaiinreester] bildete, der mit Alkali ver- 
seift die gleichfalls bekannte N-Renzoylamido-[2.5-dimethylpyrrol-3.4- 
dicarboneaure] lieferte. In  Nebenreaction entsteht etwas A'-Dibenzoyl- 
amido-[2.5 dirnethylpyrrol-3.4~dicarbonsaureester]. 

Die Reaction ging also folgendermaassen vor sich: 

C(CH+C. CO. OCa Hs 

C ( C H ~ ) = C . C O . O C ~ H S  
CsHa.CO.CI + NH*.CO.XH.N/ I + H20 

C(CH,)=C. COO Ca Hs 
I 

C(CHs)=C. COO Ca HS 
= NH,. C l +  COa + CsHg.CO.NH.N< 

Ex p e r i m e 11 t e 11 e r T h e i 1 
(mitbearbeitet von G. Riess  und Cons t .  Sautermeister . )  

: ~ - U r e i ' d o - [ 2 . 5 - D i m e t h y I p y r r ~ l - 3 . 4 - d i c a r L o n s a u r e e s t e r ] .  
20 g Diacetbernsteinsaureester und 7 g entwassertes Natrium- 

acetat werden in 12Occm Eiseesiggeliist und log Sernicarbaridchlorhydrat 
in concentrirt-wassriger Solution hinzugegeben. Dann erhitzt man 
tlas Gemiech zwei Stunden lang am Riickflusekiibler zum Sieden, ver- 
setzt danacb mit dern doppelten Volumen heissen Wassers und laset 
langeam erkalten. Dae Condensationsproduct scheidet sich krystalli- 
nisch ab. Es wird abgenutscht und sofort aus verdiinntem Alkohol 
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umkryatallisirt. Man erhalt den N -  U r  e i  d o- (2.5 - d i m e  t h y 1 p y r r o l -  
3 . 4 - d i c a r b o n e i i u r e s  t e r )  auf diese Weise in  feinen, weissen NBdel- 
chen, welche bei 202-2030 schmelzen. Ausbeute: 16 g. Er ist, 
namentlich in der Warme, leicht liislich in Aceton, Alkohol und Eis- 
essig, weniger gut in siedendem Wasser, sebr schwer in Aether, 
Benzol und Chloroform und nicht in Ligroio. Seine Eigenschaft, sich 
schon in ganz verdiinnter Natronlauge aufzul6sen, ohne sich indessen 
mit Phenolphtalei'n ale Indicator titriren zu lassen, deutet, wie in der 
Einleitung bereits bemerkt worden ist, auf ein saures H-atom 
im Harustoffrest hin. Essigsaurezusatz , j a  selbst Einleiten von iiber- 
scbiissiger Kohlensiiure, fallt die Substanz unverkndert (8chmp. 202- 
2030) wieder aus. Ihre b a s i s c h e n  Eigenschaften sind weniger scharf 
ausgepragt. Zwar liist sie sich in concentirter Salzsaure leicht auf; 
gerioge Verdiinnuug bewirkt indessen hydrolytische Spaltung des 
Salzes und Abscheidung des Pyrrolhnrnstoffes. 

0.1424 g Sbst.: 0.?736 g COz, 0.0831 g H10. - 0.1678 g Sbst.: 21.4 ccm 
N (16O, 738 mm). 

C13H130jNs. Ber. C 52.5, H 6.4, N 14.3. 
Gef. D 52.4, * 6.5, n 14.4. 

V e r s e  i f u n g  d e s  N -  U r  e i d o -  [2.5 ~ di  m e t h y  1 p y r  r o 1 - 3.4 - d i c a  r bo n - 
8 iiu r e e s t e r s]. 

a) m i t  1.5 - p r o  c e n t i g e r  w as  s r i g e r K a l i  1 a u g e. 

2 g des Semicarbazid-Diaeetbernsteinsaureester-~ondcneatio~~spro- 
ducts wurden mit 50 ccm 15-procentiger, wassriger Kaliiauge mehrerr 
Stunden am Riickflusskiihler gekocht. Dcr erkalteten Fliissigkeit konnte 
durcti Ausscbiittelu mit Aether kein Spaltungsproduct entzogen werden. 
Sauert man die alknliache Fliissigkeit mit verdiinoter Essigsaure 
an, so scheidet sich nach langerem Stehenlassen in der Kalte, schneller 
wenn man zum Fallen Salzslure anwendet, ein reichlicher , dockiger 
Niederschlag ab. Krystallisirt man ihn,  nach dem Abfiltriren und 
Waschen niit Wasser, aus vie1 siedendem Alkohol urn, so erhiilt man 
farl)lose, mikrokrystallinische Nadelchen, die bei 2410 schmelzen. 
Sie liisen sich nur schwierig in kochendem Waseer und heisser, ver- 
diinnter Eesigsaure, so gut wie gar  nicht in Benzol, Chloroform uud 
Ligroi'n, besonders leicht dagegen in verdiinnten Laugen nnd Soda- 
losung, aus deneu der K6rper durch Einleiten von Kohleneanre n i c k  
wieder ausgefallt werden kann. 

Diese Eigenscbaft und seine durch Analyse ermittelte Zueammen- 
setzung charakterieiren ihn als N -  Urei 'do  - [2.5 - d i m e t h y 1 p y r r  o I - 
3 . 4 - d i c a r b o n s a u r e ] .  Stellt man ibre Ammoniumsalzl6sung her, indem 



237 1 

man sie in verdiinnter Ammoniakfliissigkeit lost und das iiberscbiissig 
hinzngefiigte Ammoniak wegkacht, so erhiilt man weisse Fallungen 
durch Znsatz von Silber-, Quecksilberoxydul-, Quecksilberoxyd-, Blei- 
und Zinnealz-Losungen. 

N (200, 715 mm). 
0.1136 g Sbst.: 0.186'2 g COa, 0.0501 g HpO. - 0.1408 g Sbst.: 22.6 CCnl 

C:l€It,OjNg. Rer. C 44.81, H 4.56, N 17.4. 
Gef. n 44.71, n 4.8, a 17.3. 

b) d u r c h  S c h m e l z e n  m i t  f e s t e m  A e t z k a l i .  

In 15 g geschmolzeneni Aetzalki, dem euror  einige Tropferi 
Wasaer zugesetzt worden waren, tragt man allmlhlich bei 125" 5 g 
h'-~rei'do-[2.5-dimetbylpyrrol-3.4-dicaI~ons~ureeste1~ rin und steigert, 
da  die Schmelze wieder fest zu werden beginnt, langsam die Temperatur 
bis auf 175". Aus der aufschaurnenden Masse entweicbt, durch den 
Geruch und durcb Curcumapapier erkennbar, Ammoniak. Dann k s s t  
man erkalten und lost den grau gefarbten Tiegelinhalt in wenig 
heissem Wasser auf, filtrirt die alkalische Fliissigkeit und iiber- 
siittigt eie mit Salzsiiure. Dabei entweicben Kohlensaure uud etwas 
Rlausiinre , wahrend sich ein weisslich-gelber Niederschlag bildet. 
Rohausbeute im getrockneten Zustande: 2.7 g, Schmp. 209-210'. - 
Der  eingedampften salzsauren Motterlauge konnten nur noch ganz 
geringe Mengen dieses Vereeifungsproductea durch hlkohol entzogen 
werden. 

Zur Keinigung wnrde die Verbindung wiederholt aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Sie zeigt nun den 
scharfen Schmelz- und Zersetzongs-Punkt 210°, genan wie ein von 
Hrn. Dr. R i e s s  aus N-Amido~.5~dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsaure 
durch Verseifung mittels wiissrigen Alkalis bergeatelltee Controll- 
praparat. Es ist also unter Abspaltung von Alkohol, Ammoniak und 
Kohlenslure entstanden die N- A mido-2 .5  - d i m  e t  h y l p y r r  01 - 3.4 - di - 
c a r h o n e a u r e .  Sie krystallisirt in  warzenfdrmigen Drusen oder stern- 
f6rmig gruppirten Nadeln, die, wenn sie compacter sind, meiet eine leicht 
braunlichgelbe Farbe beeitzen. Die Dicarbonsiiure ist in Alkohol, 
Eisessig , heissem Wasser und natiirlich in verdunnten alkalischen 
FlCssigkeilen lijslicb, unliislich dagegen i n  Aetbw, Benzol , Cbloro- 
form und Ligroin. 

0.1175 g Sbst.: 0.2103 g COz, 0.0536 g HzO. - 0.1175 g Sbst.: 15.4 CCD N 
r20.9O, 745 mm). 

CdHlOOhN9. Ber. C 48.48, H 4.98, N 14.14. 
Gef. rn 4?.C, n .?.I, -) 14.2. 



M e t h y l i r u n g  d e s  ~V-Ureido-[2.5-diniethylpyrroI-3.4-dicarbon- 
8 a u  r e e e  t e r a] ~n i L t e Is D i m e t h y  Is u I f a t e  6. 

Zu einer Losung von 4.45 g N-Ure ido- [2 .5 -d imethy lpyrro l -3 .4 -  
dicarbonsPureester]  in 30 ccm Normalkalilauge wurden unter heftigem 
Schiitteln 3.8 g Dimethylsu l fa t  nach und nach in  kleinen Portionen hin- 
zugegeben, wobei eine Temperatursteigerung durcb Kiihlung zu vermeiden ist. 
Nach einer Viertelstunde stellt man rias Stopselglas, in welchem die Methy- 
lirung vorgenommen wurde, in Eiswasser, schiittelt von Zeit zu Zeit kriftig 
durch und saugt den ausgeschiedenon Niederschlag nach 2-3 Stunden ab. 
Man wiischt ihn mit destillirtem Wasser ho lange aus, bis das Waschwasser 
nicht mehr alkalisch reagirt. Robausbeute getrocknet: 3.5 g. Zur weiteren 
Reinigung wird dad Priparat feinst verrieben, in Wasser aufgeschwemmt 
etwas Lauge hinzugefiigt, einige Zeit durchgeschiittclt und dann weitcr wie 
vorstehend behandelt. Den noch feuchteo Filterriickstand krystallisirt man 
aus heissem Wasser um. Das Methylirungsproduct bildet farblosc. glanzende 
Bliittchen und schmilzt bei 151O. 

Der N-  M o n o m e t h y l u r e i ' d o -  [ 2 . 5 - d i m e t h y l p y r r o l - 3 . 4 - d i -  
c a r  b o n e  a u r e a  t h y 1 e B t e r ]  iat verhah~isrnaesig leiclit Iijelich in sie- 
dendem Wasser und  Alkohol, in heissem Benzol, Chloroform, Eis- 
essig und Pyridin, schwer in Aether und wenig in Ligroi'n, ganz un- 
16sIich in kalten verdiinnten Alkalien und in Ammoniak. 

0.1074 g Sbst.: 0.2141 g Cog, 0.0655 g HaO. - 0.1162 g Sbst.: 14 ccm 
N (ITo, 734 mm). 

Ber. C 54.02, H 6 . i5 ,  N 13.50. 
Gaf. 54 ?S, )) 6.77, n 13.49. 

Fur Dimethyl. CljU230jN3. Ber )) 5G.92, * 7 3 ,  D 12.:)2. 

Ausbeute rein: 3.15 g. 

ClhHl105N3. 

V e r s e i f u n g  d e s  -V- M o n o m e t h y l u r e i ' d o  - [2.5 d i m e t h y l p p r r o l -  
d i c a r  b o II  8% u r e e  8 t e r  s] 

a) n i i t t e l s  w a s s r i g e n  A l k a l i s .  
2 g des Methylurei'doderirates wurden rnit 50 ccrn 1 0  procentiger 

Kalilauge 7 Stuudeir am Itiickflueskiibler zum Sieden erhitzt. S iucr t  
u1an danii die erkaltete Lijeung mit concentrirter Salz~Bure an, so 
fallt ein dichter, weisser Niederschlag aus, deu man absaugt, wascbt 
und im Vacuum trocknet. Das Rohproduct eintert bei 255" zusarnmen 
und schmilzt bei 259-260". Aiisbeute 1.65 g. Dorch Umkryetallisiren 
aus vie1 kochendem Rnsser  erlialt man die N - M o n o m e t h 5 . 1 u r e i ' d o -  
2.5-d i m e t h y 1 p y r r  o 1.3.4 d i c a r  b onsi i  u re ]  i n  einseitig zugespitzten, 
zu Biischeln gruppiiten Nadelchen, welt he, nochnials a118 Alkohol um- 
krystallisirt, analyeenrein sind Awbeute I .  1 g ;  Schmelzpiiiikt un'er 
Gasentwickelung: 263O. Das Zersetzungsproduct zeigt die Pxrrol- 
fichtenspahnreaction. 

Die Dicarbonsaure lGst sich ausser in Wasser und iilkohol leicht 
in Eisessig. coucentrirter Schwefelsiiure und in verdunoteal Alkali u:ld 
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Ammoniak. Aceton, Aether, Beczol, Chloroform und Ligroi'n liisen. 
sie nicht. 

0.1201 g Sbst.: 0.2082 g CO?, 0.0550 g Hs0. - 0.0997 g Sbst.: 15 ccm? 
N c25.2", 736 mm). 

C I O H ~ ~ O ~ N ~ .  Rer. C 47.00, H 5.1, N 16.47. 
Gef. D 47.29, x 5.07, 16.22 

b) m i t t e l s  s c h m e l z e n d e n  A l k a l i s .  

I11 einem Silbertiegel werden 9 g Aetzalkali unter Zusatz von 
einigen Tropfen Waeser erhitzt und in die geschmolzene Masse all- 
mahlich 3 g des N - M o n o m e t h y l u r e i ' d o -  C2.5- d i m e t b y l p y r r o l -  
3.4- d i c a r  b o n s a  u r e e s  t e r s ]  eingetragen, wobei die 'l'emperatur der 
Schmelze nicht iiber 170° steigen darf. Unter sfarkern Schiiumen 
entweichen, wie durch den Geruch und durch befeuchtetes Cuicuina- 
papier leicht nachgewieeen werden kann, Amrnoniak und ein sieh ent- 
zuudendes Gas: Alkoholdampfe. Nach wenigen Minuteu ist die Re- 
actioii beendet. Die erkaltete Schmelze wird in nicbt z u  vie1 Wasser 
aufgenomrnen. Der  Versuch, aus Proben dieser Fliissigkeit durch 
Einleiten von Koblendioxyd oder durch Zusatz von verdiinnter Essig- 
saure Falluog bervorzurufen, gelang nicht. hls dagegen die alkalische 
Losung mit 10 procentiger Schwefelsaure oder rnit Salzslure ange- 
sauert wurde, fie1 alsbald ein graugelb gefiirbter, krystalliniscber Nie- 
derschlag aus. dessen Yenge durch 'l'emperatnrerniedrigung vermebrt 
werden konnte. 

Rei dieser Renction entweicht KohlensLwe, wahrend gleichzeitig 
der Geruch nach 13lausPure auftritt Der abfiltrirte Kiirper wurde 
vorsichtig rnit eiskalteni W:isser auqgewaschen, dann im Vwiium fiber 
PchwefelsHure getrocknet. Rohausbeute: 1.25 g. 

Wie die Analpse zeigt, ist die auf diese Weise erhaltene Verbin- 
dung eine Substanz ron der Zusammensetzung 

CHs.C=C.COOH 

CH3 . C = C .  COOH 
CH3.NH.N-< I 

nnd demgernaas zu bezeichnen als N-Methylamido-[l5~dimetbyl- 
pgrrol-3.4-dicarbonsi iure] .  Sie lost sich leicht in Aceton, Alko-- 
bol, Eisessig, siedendem Wasser und verdiinnten, alkalischen Fliissig- 
keiten auf, ist aber unloslich in Aether, Benzol und LigroYn. Ana- 
lysenrein wird die Saure erhalten, wenn man das zunachst aus WaBser. 
umkrystallisirte Product in riel heissern Chloroform aufnimmt und sie- 
dann durch Zusatz von geniigenden Mengen Ligroin in krystallinischer 
Form ausfallt. Schmp. 182-183". 
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Erhitzt man N-Methylamido-[-L.5-dimethylpyrrol-3.4 dicarbonsaure] 
‘bis Kohleneiinre entweicbt, so zeigt der  Riickstand unter geeigneten 
Bedingungen in rorziiglicher Weise die Pyrrolficbtenspabnreaction. 

Fiir die Verbrennung ist die Substanz sehr sorgfaltig zu trocknen, 
.da eie mit Hartniickigkeit etwas Feuchtigkeit zuriickhalt. 

0.1333 g Sbst.: 0.2463 g CO,, 0.0630 g H10. - 0.1238 g Sbst.: 0.2311 g 
CO,, 0.0625 g HzO. - 0.0997 g Sbst.: 11.05 ccrn N (12.9, 744 mm). 

C ~ H I ~ O ~ N S .  Ber. C 50.94, H 5.66, N 13.2. 
Gef. n 50.47, 50.91, a 5.28, 5.67, n 13.14. 

R e n z  ov l  i r u n g  d e e  N -  U r e i d o  -12.5-d irn e t h y I p y rr o 1 -3.4 - 
d i c a  r b o n s a u r e e s  ters]. 

1 g der Semicarbazid- Diacetbernsteinsaureester-Condensation wur- 
.den in 40 ccm Normal-Kalilauge geliist und tropfenneise 2 g Benzoyl- 
,chlorid nacb S c h  o t t e n - B a u m a n n ’ s  Vorschrift eingetragen. Nacb 
.3-4 Stunden wird das abgescbiedene Reactionsproduct von der eis- 
kalten Fliissigkeit abgeoutscht. Die Mutterlauge bebandelt man vortheil- 
haft, event. nnch Zugabe weiteren Alkalis, abermals mit Benzoylchlorid. 
]Die Ausbeute an gewascheneni undimevacuirttn Exsiccatoriiber Schwefel- 
eaure getrocknetem Rohproduct betrug 4 g. Ein zweiter Versuch er- 
.gab aus 6 g Ausgangsmaterial 6.3 g. Ale das feinverriebene Praparat 
.zur Reinigung niit sehr rerdiinnter Kalilauge behandelt wurde, ging 
merknurdigerweise ein nicht unhetrachtlicher Theil wieder i n  Liisung. 
UDer abgesaugte unliisliclie Riickstand musste 5-6 Ma1 aus absolntem 
Alkohol umkrystallisirt werden, bis die tiun aualy*enreine Verbindung 

d e n  constanten Scbmelzpunkt POD 132O zeigte. Sie stimmt in allen 
ihren Eigenschaften mit dem scbon friiher ron Rii low (I. c.) gewon- 
nenen N -  D i  b e n z o y  1 a m  i d o -  2.5- d irn e t b y  1 py rr o 1 - 3.4 - d i c a r b  o n  - 
s i iur  e e s t e r  iiberein. 

Leitet man in die kalte, atzalkalische LBsung K o h l e n s a u r e  im 
Ueberschuse ein, so fallt ein rein weisser Kiirper H U E ,  der zunachet 

,bei 120° ecbmilzt. Erystallisirt man ihn einige Male aus verdiinntem 
Alkohol urn, so steigt der Scbmelzpunkt nuf 123-124O. Dadurch 
und durch seine sonstigen Eigenschaften charakterisirt sicb das Pra- 

.parat als N- €3 e n z o y 1 a m i d o  - [ 2.5- d i m e  t h yl  p y r r o  1- 3.4 - d i c a r  b o n -  
‘s % u r e  e 9 t er]. 

Dies wurde noch besonders dadurcli erwiesen, dass er durch Ver- 
:seifung in die ebenfalls scbon beschriebene N - B e n z o y l a m i d o - 2 . 3 - d i -  
.rn e t h y 1 p y r ro  1- 3.4 - d i c a  r b o n s a u  r e  ii bergefiihrt werden konn te. 



0.1788 g Sbst.: 0.4170 g CO,, 0.0993 g HiO. - 0.1218 g Sbst.: 0.2845 g 
COa, 0.0675 g HsO. - 0.2033 g Sbst.: 14.2 ccm N (18.70, 735 mm7. 

C I ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 63.7, Ef 6.1, N 7.8. 
Gef. )> 63.6, 63.72, n 6.15, 6.15, B 7.77. 

Zusatz von Essig- oder Salz-Saure zur kohlensaureu Mutterlauge 
bewirkt keine weitere Fallung. 

421. Emil F i s c h e r  und Kar l  K a u t z s c h :  Synthese von 
Polypeptiden. XII. 

Alanyl-alanin und Derivate. 

(Eingegaogen am 27. Juni 1905.) 
Das Alanyl-alanin ist bisher im reinen Zustande nicht bekannt. Sein 

Ester ensteht, n i e  dcr eine von uns nachgewiesen hat, beim Erwarmen 
von Alaninanhydrid mit alkoholischer Salzsaure. Aber diese Ver- 
bindung ist durch geringe Neigung zur Rrystallisatioo ausgezeichnet, 
und es bedurfte der Ueberfiihrung in den Carbathoxylalanylalaninester'), 
urn das erste kryetallisierte Derivat des Dipeptides zu erhalten. 

Vie1 bequemer ale durch Saaren lasat sich nun die Aufspaltung 
des Alaninanhydrides nach dern kiirzlich beschriebenen') allgemeinen 
Verfahren durch kaltes Alkali bewirken, urid es ist uns ohne Schwierig- 
keit auf diesem Wege gelungen, das freie Dipeptid in guter Ausbeute 
und in schiin krystallisirtem Zustande zu gewinnen. Sein Verhalten 
schliesst sich a u f s  engste an das des Glycylglycins an. 

Da das Alanyl-alanin zwei asymmetrische Kohlenstoffatome ent- 
halt, so miissen nach der Theorie zwei stereoisomere Racemformen 
existiren. Wenn aber das Alaninanhydrid, wie es den Anschein hat. 
ein einheitliches Product iet, so darf mail auch erwarten, dass das dar- 
aus gebildete Dipeptid nur in einer racemischen Form resultirt. Wir 
haben in der Tat bieher keine Anreichen gefunden, dass das von uns 
isolirte Dipeptid noch ein Gemisch von zwei Racemkorpern eei. Selbst- 
verstandlich gelteu solche Resultate nur so lange, als sie nicht durch 
echarfere Beobachtuugen berichtigt werden. 

Das Alanyl-alanin lasst sich in alkalischer L6sung leicht wit 
u- Brompropionylbrornid urid tr-Bromisocaprouylchlorid vereinigen. Da 
hierdurcb ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom eingefiihrt wird, 
so ist abermals das Auftreten von stereoisomeren Racemverbindungen 

[Aus dem I. chemichen lnstitut der UniversitHt Berlin.] 

- ._ . . . . - .- . 

'; E. F i s c h e r ,  dieae Beriohte 35, 1103 [1902]. 
Diese Bericbte 38, 609 [1905]. 




