
Ausser dem eben er wahnten Monokaliumsalz, das sich in Acetori 
niit t i e f r o t h e r  Farbe Ibst, wurde noch ein mit b l a u e r  Farbe 16s- 
iiches D i k a 1 i u m s a 1 z dargestellt. 

H e x a n i t r o - a z o b e n z o l .  
Behandelt man Hexanitrohydrazobenzol oder dessen Kalium-Salze 

auf  dem Wasserbade rnit Salpetersaure (d = 1.3), so scblagt die Fartw 
i? orange um. Man verdiinnt mit Wasser, filtrirt und krystallisirt 
aus Eisessig mit einigen Tropfen Salpetersaure. 

Man erhalt so prachtvolle, glanzende, rotbe Prismen vom Scbmp. 
215". 

0.1007 g Sbst.: 22.9 ccm N (IS", 737 mm). 
C~gHeNsOta. Ber. N 24.78. Gef. N 25.03. 

Ausserdem wurden, wie bereits erwatmt, auch die P e n t a n i t r o -  
d e r i v a t e  dargestellt. 

Durch Einwirkuug von A m i n e n  (Aoilin z B.) auf die Nitroazo- 
benzole erhalt man gut krystallisirte I'roducte , mit deren Stodium 
wir eben beschaftigt sind. 

Wir gedenken, dariiber spPter ausfiihrlicher zu berichten. 
Z ii r i c h  , Cbem - t e c h .  Lnboratorium des Polytechnicume. 

698. Adolf  Kraemer: 
Oxaminessigsaure I) als Oxydationaproduct des Glycylglycins. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangeu am 1 I .  December 1906.) 

Bei der Oxydation des Glycylglycins mit Calciumpermanganat in 
kalter, wassriger Liisiing erhielt L. P o l l a k  2, neben Kohlensaure uud 
nnderen, nicht naher untersuchten Producten das Calciumsalz einer 
Saure, die er als ,Oxalylaminoessigslure, COOH.CO. NH .CH2. COOHQ,  
ansprach. Denn sie gab bei der Hydrolyse mit kochender Salzsaure fast 
die theoretisch mogliche Menge Oxalsaure; dagegen gelang es ihm nicht, 
aus den Spaltungsproducten Glykocoll zu isoliren. Da er statt desaen 

') Der von K e r p  und U n g e r  gewbblte Name s0xaminessigsiuree (diese 
Berichte 30, 579 [1897]), welcher an die Oxamins&ure erinnert, hat  nicht 
allein das Vorrecht der Prioritlit, Eondero scheint mir auch besser zu sein, 
als die voo Po  1 I a k vorgrscblagene Bezeichnung .OxalyIaminoessigs&~~re (. 

? Heitriige z u r  chcm. Physiol. u. Pathol. 7 ,  16 



Essiplsaure gefunden zu haben glaubte, nahm er an, daes die Verbin- 
dung zunachst in Oxaminsaure und Essigsaure zerfalle: 

COOH 
CO.NH CH*.COOH, 

ohne zu beiiicksichtigen, dase diese Spaltung keine einfache Hydro- 
lyse, sondero eine Reduction spin wiirde. Waren diesr letzten Beob- 
achtungen von P o l l a k  richtig, so miisste man fiir seine S a m e  eine 
andere Zusammensetzung und Structur annehmen. Ich habe deshalb 
auf Veranlassung von Hrn. Prof. E r n i l  F i s c h e r  einerseits die Ver- 
suche des Hrn. P o l l a k  wiederholt und andererseits das Calciumsalz 
der Uxaminessigsaure, voii der K e r p  und U n g e r  ') sowohl den Ester 
wie ein Silbersalz beschrieben habeu, dargestellt. Dieses synthetische 
Product zeigt nun genau dieselben Eigeuschaften wie drrs Salz ails 
Glycylglycin. Wenn somit die Ansicht von P o l l a k  iiber die Structur 
der von ihm erhaltenen Saure richtig ist ,  so kann ich andererseits 
seine Angaben uber die Hydrolyse nur theilweise bestatigen. Denn 
es bildet sich beim Kochen des Calciumsalzes rnit Mineralsawen oder 
auch mit Kalkmilch neben Oxalsaure in reicblicher Menge Glykocoll, 
sodass also die Spaltung nach folgendem Schema vor sich geht: 

CO. COOH COOH NHa 
NH .CH2.COOH COOH CH2. COOH. 

+ H 2 0  k . + .  
Essigsaure konnte ich nicht finden, vielleicht ist die von Po l l ak  

beobachtete fliichtige Saure Ameisensaure gewesen. 
Als Nebenproduct der Oxydation dee Glycylglycins will P o l  1 a k 

eine saure Substanz erhalten haben, welche die Biuretreaction gab. 
Demgegeniiber verdient betont zu werden, dass das  Glycylglycin selbst 
sehr haufig durch eine Substanz verunreinigt ist, welche Biuretfarbung 
giebt. Dies riihrt her ron dem Glycinanhydrid, das nur dureh hiiu- 
figes Umkrystallisiren ganz 2abiuret~ erhalten wird. 

'O '  coo\.C, + 4 HaO. NH . CH2. COO-', O x a m i n e s s i g s a u r e s  C a l c i u m ,  

10 g Oxaininessigsaureester, nach den Angaben von K e r p  und 
U n g e  r dargestellt, wurden bei Zimmertemperatur zu einer Losung 
Ton 4.1 g (11/2 Mol)  reinem Calciunioxyd in 4 L Wasser gegeben. 
Sie losten sich darin, und nach Iturzer Zeit trat eine Aurscheidung ron 
Calciumcarbonat ein. Nach 16-stundigern Stehen wurdr iiberschiissige 
Kohiensaure eingeleitet, dann filtriit und das Filtrat im Vacuum bei 
45O eingedampft. Es krystallisirten weisse, rhombische Tafeln aus, 
die in wenig verdiinnter Salzsaure gelfist und aus der filtrirteii Lii- 

*) Dies  Bericbte 30, 539 [1897]. 
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sung durch Einleiten von Animoniak wieder gefilllt wurden. Aus- 
bcute 9 g. 

Dae s a l z  war auch in heissem Wasser ziemlich schwer 16s- 
lich; durch kurzes Eochen mit starker Salzsaure wurde Oxalsaure 
abgespalten, wie sich beim Uebersattigen mit Amffioniak zeigte. Irn 
Vacuum Gber Schwefelslure getrocknet, gab das Salz folgende Zahlen : 

0.19SS g Sbst.: 0.0134 g CaO. - 0.1814 g Sbst.: 0.1847 g COa, 0.0755 g 
8 2 0 .  - 0.22iO g Sbst.: 10.6 ccm N (21.5O, 758 mm). - 0.29?9 g Sbst. ver- 
loien bei lhgerem Erhitzen im Vacuum auf 130" 0.0829 g. 
CIHzW05Ca + 4HgO. Ber. Ca 15.56, C 18.67, H 4.53, N 5.44, HsO 28.01. 

Gef. )) 15.61, 18.75, 4.66, B 5.30, * 37.73. 

Das Salz hat also dieselben Eigenschaften, wie sie P o l l a k  fur 
das Product aus Glycylglycin angiebt. Nichtsdestoweniger habe ich 
mir zum directen Vergleich das Salz aus Glycylglycin bereitet und 
bin dabei genan den Bngaben P o l l a k ' s  gefolgt. Die Ausbeute 
sohwankte etwas nach den Versuchsbedingungen. Sie betrug im besten 
Falle I8 pCt. des angewandten Glycylglycins, wahrend P o l l a k  10 pCt. 
angiebt. Das Salz zeigtr sowohl im husseren Habitus der Krystalle, 
wie in der annaherud ermittelten Laalichkeit keinen Untet schied rom 
synthetischen Product. Dasselbe gilt von der Hydrolyse. 

H y d r o 1 y s e d e r 0 x a m i n e s s i g s ii u re .  
4 g des synthetischen Calciumsalzes wurdeu niit 40 ccni starker 

SalzsCure im geschlossenen Rohr 24 Stunden auf 100" erhitzt; dann 
wurde im Vacuum riugedampft, der Riickstand zur Entfernung der 
Oxalsaure 5 Ma1 mit warmem Aetber ausgezogen, darauf mit 20 ccni 
Alkohol durch Einleiten von Salzsaure verestert. Beim Eindarnpfen 
im Vacuum hinterblieb eine &-ystallmasse, die 5us 5 ccm heissem 
Blkohol umkrystallisirt wurde. Die erhaltenen seidenartigen Krystalle 
zeigten nach dem Trocknen den Schnielzpunkt des Glykocollester- 
Chlorhydrats (144"). Ausbeute 0.75 g. 

Wegen der unbequemeu Gegenwart des Chlorcalciunis, desseu 
Eirtfernuug die Ausbeute beeintrhchtigt, wurde der Versuch noch ein- 
ma1 rnit Ealkmilch statt noit Salzaaore vorgenommen. 

5 g des synthetischen Calciumsalzee wurden 7 Stunden rnit Balk- 
milch gekocht; dann wurde vom Kalkschlamm abgenutscht, dieeer 
noch einmal rnit Wasser ausgekocht, die Filtrate darch Fiillen mit 
Ammoniumcarbonat und Ammouiak rom Calcium befreit und zur 
Trockne eingedampft. Der  Rijckstand wurde rnit 20 ccm Alkohol 
durch Einleiten von Salzsaure verestert. Beim Eindarnpfen im Vacuum 
schied sich reichlich Glykocollester - Chlorhydrat ab;  es wurde aim 
7 0 ccm heissem Alkohol umkrystallisirt und zeigte nach dem Trocknen 



den richtigen Schmelzpunkt 1440. Ansbeute 2.1 g (78 pCt. der theo- 
retisch miiglichen Menge. Gef. CI 25.11. Ber. C1 25.18). 

Derselbe Versuch, ausgefiihrt mit dem Calciumsalze aus 0 lycyl- 
glycin, gab genau dieselben Resultate. 

Um die Angabe von P o l l a k  iiber die Bildung von Essigsiiure 
zu priifen, habe ich noch 1 g synthetisches Calciumsalz mit 10 ccm 
rerdiinnter Schwefelsaure im geschlossenen Rohr 15 Standen auf 
I000 erhitzt, von der Reacti0nsfliissigke:t d a m  2 ccm in eioe eiege- 
kiihlte Vorlage abdestillirt uuter Vermeidung jeglichtjn Ueberspritzens. 
Das Destiliat reagirte sauer; es wurde mit Silberoxyd heiss geschiit- 
telt, die schwarze Masse heiss filtrirt; das Filtrat schied nuch Lei 
weiterem Einengen nicht die charakteristischeti Iirystalle des Silber- 
acetate ab. 

699. Alexander Ellinger und Claude Flamand: 
Ueber die Einwirkung von Chloroform und Kalilauge auf Skatol. 

[Aus dem Universitiits-Laboratoriiitn 
fur medicinische Chemie und experim. Pharmakologie Z U  Kiinigsbcrg i Pr.] 

(Eingegangen am 13. December 1906.) 
Fur die Kenntniss des biochemisch wichtigen ') Ueberganges von 

Indolderivaten in Abkommlinge des Chinolins war es Ton Ioteresse. 
festznstellen, wie diese Ringerweiterung \-or sich ginge, wenn in der  
@-Stellung des Pyrrolringes - und nur in dieser - der Wasserstoff 
ersefzt war. Wir unterzogen deshalb das Verhalten des Skatols bei 
der  T i e m a n n - R e i r n e r ' s c h e n  Reaction einer erneuten Priifung. 

M a g n a n i n i a )  hat  bereits im Jahre 1884 durch Erhitzen votl 
Skatol mit Chloroform uud N atriumiithylat eiu Chlormethylchiaolin 
erhalten und die Verbindung als ,6 Chlorlepidin angesprochen. Seine 
Annahme stiitzt Rich aber nur auf einen Analogieschluss aus den] 
Verhalten des a Methylindols, welches bei der gleichen Reaction 
6-Chlorchiualdin liefert. 

Wir iiberzeugten uus zunachst. dass die M a g n a n i n i ' s c h e  Base 
auch entsteht, wenn man statt des Natriumathylats alkoholische Kali- 
lauge rerwendet. Lasst man linter denselben Bedingnngen, wie sie 
der Eine von uns3) jiingst fur das Indol angegeben hat ,  Chloroform 
und Kalilauge auf Skatol einwirken, so erhalt man in wesentlich 

') Vergl. E l l i n g e r ,  diese Berichte 37, 1802 [1904] iind 39, 1517 [190Gj. 
a) Diese Berichte 17, 246 [I8841 und 20, 2608 [1887]. 
3, Diese Berichte 39, 9520 [1906]. 




