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Flussigkeit aus und liefert nach ofterem Umkrystallisieren aus Alkohol 
das 2.5 -2l.5’- 2”.5”-H exam e t  h o x y - t r i p  h e n y lm e t h a n  in Form rein 
weieer Krystalle. Die Substanz ist in Alkohol sehr schwer 16slich 
und schmilzt bei 151O. Ausbeute 1.8 g oder 93 O/O der Theorie. 

0.1994 g Sbst.: 0.5164 g COa, 0.1171 g H90. 
CrsHzs06. Ber. C 70.72, H 6.65. 

Gef. a 70.63, x 6.58. 
Man gewinot die Substanz mit genau den gleichen Eigenscbaften, 

wenn man das Carbinol auch auf dem gew6hnlichen Wege reduziert. 
Man kocht 2 g Carbinol, gelijst in 10 ccm Eisessig, mit 3 g Zinkstaub, 
den man allmahlich zugibt, drei Stunden lsng, verdiinnt dann mit der 
funffachen Menge Wasser und krystallisiert das abgeschiedene Produkt 
aus Alkohol urn. 

0.2057 g Sbst.: 0.5334 g COa, 0.1215 g HaO. 
Cz5H2s06. Ber. C 70.72, H 6.65. 

Gef. a 70.72, 2 6.62. 
Es empfiehlt sich, zur Reduktion ein gut gereinigtes Carbinol zu 

verwenden j anderenfalls nimmt das Methan leicht eine rotliche Farbe 
an, die auch durch oftnialiges Umkrystallisieren nicht mehr zu be- 
seitigen ist. 

Das Hexamethoxy-triphenylmethan fiirbt Salzsaure weder in der 
Kalte noch in der Warme. Konzentrierter Schwefelsaure erteilt es 
langsam eine indigoblaue Farbe, die in der Hitze nach braun um- 
schlagt. 

691. Ernst Koenigs und Bruno M y l o :  ober einige Amide 
von Aminosiluren. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 9. November 1908.) 

Im AnschluB an die Untersuchungen fiber das Asparagin und das 
Asparaginsaurediamid, welches E m  i l  F i s c  h e r  und der eine von 
unsl) bereits vor einiger Zeit erhalten haben, haben wir die Amide 
einiger Amino-monocarbonsiiuren dargestellt und zwar das des G l y -  
c ins ,  des d - i l l a n i n s ,  der d l - a - A m i n o - b u t t e r s s u r e ,  des d l -Va-  
l i n s ,  des d l -Leuc ins ,  des d l - P h e n y l - a l x n i n s  und des / -Tyros ins .  
Von diesen Amiden waren schon einige bekannt, so haben die HHrn. 
Schiff  und Speroni ’ )  eine ganze Anzahl derselben in Form ihrer 

I) Emil Fischer und E r n s t  Koenigs, diese Berichte 87, 4599 [1904]. 
2) Ann. d. Chem. 319, 302. 
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bromwasserstoffsauren Salze in Handen gehabt, ohne sie naher zu 
untersuchen. Auf demselben Wege wie diese Autoren, namlich durch 
Einwirken von Ammoniak auf die Ester der entsprechenden Halogen- 
fettsauren, hat bereits friiher H e i n  t z e  ') das Glycinamid dargestellt, 
ohne aber die freie Base in vollig reinem Zustande gewinnen zu 
kiinnen. In sehr glatter Weise hat L ippz )  das salzsaure Valinamid 
bekommen durch vursichtige Verseifung des Nitrils mit Salzsaure, 
doch hat er sich mit der Untersuchung des salzsauren Salzes begnugt. 
Kurz vor Beendigung unserer Versuche erschien eine Arbeit der HHrn. 
F r a n c h i m o n t  und F r i e d m a n n 3 ) ,  welche das dl-Alaninamid aus 
dem Methylester mit methylalkoholischem Ammoniak erhalten haben. 

Wir haben die Amide aus den A t h y l e s t e r n  durch Behandeln 
mit f l i issigem Ammoniak  dargestellt. Der Ester des Tyrosins nnd 
des Phenylalanins, deren alkalischer Charakter durch den Benzolrest 
etwas abgeschwacht ist, reagieren ebenso schnell wie der Asparagin- 
saureester; auch das Glycinamid bildet sich ziemlich schnell, wahrend 
die ubrigen untersuchten Amino-monocarbonsaureester recht trage rea- 
gieren. In ihren Eigenschaften und Reaktionen gleichen diese Amide 
deutlich dem Asparaginsaurediamid, nur sind sie gegen Wasser sehr 
vie1 weniger empfindlich, 'da selbst das Glycinamid, das am wenigsten 
bestandig zu sein scheint, durch kochendes Wasser nur langsam zer- 
setzt wird; auch sind sie siimtlich schon krystallisiert. Sie besitzen 
meist einen bitteren, mitiinter salminltahnlichen Geschmack. 

Da man mit der Moglichkeit rechnen muI3, daI3 die Amide in der 
Natur, etwa neben Asparagin oder Glutamin vorkommen, haben wir 
uns bemuht, sie durch Derivate zu chnrakterisieren. Sehr gut eignen 
sich hierzu die schwer liislichen Naphthalinsulfoverbindungen, die sich 
leicht und meist in guter Ausbeute darstellen lassen. Sie losen sich 
meist leicht in waorigem Alkali, werden daraus aber durch Kohlen- 
saure im Gegensatz zu den Naphthalinsulfoderivaten der freien 
Aminosauren gefallt. Leichter liislich iind zur Identifizierung weniger 
geeignet sind die Car  b a t h o x y 1 verbindungen; doch ist fur einige von 
ihnen charakteristisch, daI3 sie unterEinwirkung von verdunnten Alkalien 
leicht in die entsprechenden Hydantoine iibergehen. Diese Reaktion 
scheint stets von statten zu gehen, leider meist mit schlechter Aus- 
beute. Der Vollstandigkeit halber haben wir auch noch das Naph- 
thalinsulfo- und Carbathoxylderivat des 2-Asparagins dargestellt. 

GI y cin-amid. 
Die Reaktion des Ammoniaks mit Glycinester verlauft nicht glatt; 

es entstehen auI3er Glycinamid und Diketopiperazin infolge der grol3en 

1) Ann. d. Chem. 148, 190 und 160,67. 
2) Ann. d. Chem. eO5, 14. 3 Rec. trav. chim. Pays-Bas 25, 75. 
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Kondensationsfahigkeit des Glycinesters noch eine Reihe komplizierterer 
Produkte, anscheinend Ester und Amide hoherer Peptide. In diesem 
Gemenge konnte nur das Glycy l -g lyc inamid  sicher nachgewiesen 
werden , und zwar lieB sich seine Carbathoxylverbindung isolieren, 
welche rnit dem von E mi l  F i s c  h e r ') dargestellten Carbathoxyl-glycyl- 
glycinamid in allen Eigenschaften iibereinstimmte. Zur Analyse wurde 
i m  Vakuurn iiber Schwefelsaure getrocknet. 

N (18O, 750 mm). 
0.1432 g Sbst.: 0.2166 g COs, 0.0812 g HtO. - 0.1483 g Sbst.: 26.8 C C ~  

C7HI3O4N3. Ber. C 41.38, H 6.40, N 20.69. 
Gef. B 41.25, 6.30, )) 80.59. 

In  freiem Zustande konnte das Glycyklycinamid nicht rein ge- 
wonnen werden. 

Die D a r s t e l l u n g  d e s  G l y c i n - a m i d s  gelingt am besten auf 
folgende Weise : 

26 g Glykokollester, die rnit Calciumoxyd scharf getrocknet sind, 
werden rnit dem dreifachen Volumen fliissigen Ammoniaks zehn Tage 
lang bei Zimmertemperatur im Rohr eingeschlossen gelassen. WHhrend 
dieser Zeit scheiden sich zahlreiche schone Krystalle voa Diketopipe- 
razin ab. Nach dem Verdunsten des Aniinoniaks wird der feste 
Riickstand, dessen Menge ca. 17 g betragt, mit Ather ausgewaschen, 
rnit ziemlich viel trocknem dlkohol verrieben, kurze Zeit gekocht 
und nach dem Erkalten vom Ungelosten filtriert. Dies Auslaugen 
rnit Alkohol wird wiederholt und die vereinigten alkoholischen Aus- 
zuge unter stark vermindertem Druck verdanipft. Es bleiben 13 g 
eines siruposen Ruckstandes, der nach einigen Stunden krystallinisch 
erstarrt. E r  wird nun mit viel Chloroform geschiittelt und unter 
stetem Schutteln erwarmt, wobei die ungeloste Masse schmilzt. Nach 
dem Erkalten giedt man von dem wieder erstarrten Riickstand ab und 
wiederholt diese Operation mehrere Male. Die vereinigten Chloroform- 
Ansziige hinterlassen beim Eindampfen im Vakuum reines Glycinamid; 
die Ausbeute betragt 6.3 g oder 33OI0 der Theorie. 

Zur Analyse wurde es im Vakuum iiber Natronkalk getrocknet. 
0.1299 g Sbst.: 0.1555 g COz, 0.0987 g HzO. - 0.1433 g Sbst.: 46.3 ccm 

N (190, 767 mm). 
C,H,jONz. Ber. C 32.43, H S.11, N 37.i4. 

Gef. )) 32.65, * 8.44, )) 37.48. 
Das Glycinamid lost sich leicht in Wasser, Athyl- und Methyl- 

alkohol, etwas schwerer in Essigester, Aceton und heidem Chloroform. 
Sehr schwer liislich ist es in Ather, Petrolgther und B e n d .  Aus 

l) Diese Beiichte 34, 2876 [I9011 
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Chloroform krystallisiert es in farblosen, winzigen Nadeln, die bei 
65-670 (korr.) schmelzen. Das Amid reagiert stark alkaliscb, ist 
hggroskopisch und ziebt heftig Kohlenslure an, so daS es, einige 
Zeit in trockner Luft aufbewahrt, rnit Sauren hettig aufbraust; es gibt 
eine verhaltnismaaig schwache, violette Biuret-Reaktion und besitzt 
kiiblenden, dem Salmiak ahnlichen Geschmack. Unser Praparat besitzt 
sonst die von H e i n  t z ’) angegebenen Eigenscbatten, der allerdings 
kein reines Amid in Handen hatte und deshalb hauptsachlich das 
schon krystallisierte Platinhydrochlorid iind das salzsaure Salz unter- 
suchte; beide Verbindungen haben wir auch erhalten, und sie zeigen 
die von H e i n  t z  beschriebenen charakteristischen Krystallformen. 

Das Glycinamid gibt mjt  Quecksil berchlorid einen weil3en rolumi- 
nosen, in der Hitze lijslichen Niederschlag; in der verdiinnten schwefelsauren 
Losung entsteht mit Phosphorwolframsaure eine we& Fallung, die sich 
in der Warme lost und beim Erkalteu in kleinen Prismen auskrpstallisiert. 

D i- n a p h t h a l i n  s u 1 f o - g ly c i  n am i d ,  
C ~ O  H7. SO2 . NH CH2 CO NH. SO2 . Cio HI. 

1.5 g Glycinamid wurden in moglichst wenig Wasser gelost und 
mit 9.2 g (2 Mol.) in Ather gelostem Naphthalinsulfocblorid eine 
Stunde geschuttelt. Zur Vervollstandigung der Reaktion fiigten wir 
40.5 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) in kleinen Portionen im Verlanfe 
einiger Stunden zu und setzten das Schiitteln fort, bis die alkalische 
Reaktion der Losung verschwunden war. Nun wurde filtriert, der 
Niederschlag einige Ma1 rnit Wasser gewaschen und aus vie1 heiWeni 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute: 2.3 g oder 25 O i 0  der Theorie. 

Da der Eintritt von zwei Naphtbalinsulfogruppen in das Molekiil 
des Glycinamids nicht vorauszusehen war, waren auf 1 Mol. des 
letzteren nur 2 Mol. Sulfocblorid verwendet worden. Bei Benutzung 
der doppelten Menge Chlorid ist die Ausbeute wahrscheinlich besser. 
Zur Analyse wurde im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1588 g Sbst.: 0.3375 g COa, 0.0590 g HaO. - 0.1545 g Sbst.: 8.2 ccni 
N (18O, 769 mm). - 0.1399 g Sbst.: 0.1431 g BaS04. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ S ~ .  Ber. C 58.15, H 3.96, N 6.17, S 14.10. 
Gef. )) 57.96, 4.13, x 6.15, D 14.04. 

])as I)i-naphtbalinsulfo-glycinamid lost sich wenig in  heifieni 
Methyl- und Athylalkohol. Schwer loslich ist es in diesen Losungs- 
mitteln in der Kalte, ebenso in Wasser, sehr schwer loslich in Ather und 
Chloroform. h u s  beiBem Alkohol krystallisiert es in feinen Nadeln ; 
diese schmelzen bei 201O (korr.) uoter Zersetzung. Um die Stellung 

1) loc. cit. 
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d e r  beiden Naphthalinsulfogruppen im Mole kul zu bestimmen, haben 
wir die Verbindung durch Alkali zersetzt. 

Da sic von n-Natronlauge in der Kaltc auch bei langcrem Schiitteln nicht 
angegriffen wird, wurden 1.2 g des fein gepulverten Naphthalinsulfoderivats 
mit 53 ccm 'i1o-n. Natronlauge (2 Mol.) gekocht, bis nach ungefahr einer 
halben Stunde die Substanz sich vollig gel6st hatte, wobei etwas Ammoniak 
wegging. Aus der schwach gelb gefarbten Fliissigkeit wurde durch Ansauern 
mit 5 4 .  Salzsaure ein weiljer Niedersclilag gefallt. Er wurde abgesaugt und 
aus vie1 heiljem Wasser umkrystallisiert. Es war p - N a p h t h a l i n s u l f o a m i d .  

0.1281 g Sbst.: 0.2706 g GO?, 0.0607 g HaO. - 0.1494 g Sbst.: 8.9 ccni 
N (18.5O, 761.5 mm). 

C,oH90sNS. Ber. C 57.97, H 4.35, N 6.76. 
Gef. )) 57.61, 4.40, )) 6.88. 

Schmelzpunkt gegen 216O (korr.). 
Hieraus kanu man mit ziemlicher Sicherheit schlieljen, dalj die beiden 

Naphthalinsulfogruppen nicht an der Aminogruppe haften, sondern da8 die 
eine sich an der Sanreamidgruppe befindct. 

Das C a r b a t h o x y l - g l y c i n a i i d ,  das bereits von E. F i s c h e r  ') 
aus dem Carbathoxylglycinester erhalten worden ist, 1aBt sich auch 
glatt aus dem Glycinamid darstellen. 

2.6 g Glycinamid werden in wenig Wasser gelost, 3.8 g Chlorkohlensaure- 
ester (1 Mol.) zugegcben und unter guter Kuhlung mit Eis und bestandigem 
Schiitteln mit 1.8 g (l /2 Mol.) in Wasser gelostem Natriumcarbonat versetzt. 
Nach z weistundigem Schutteln ist der Geruch nach Chlorkohlensaureester ver- 
schwunden. Die meist schwach sauer reagierende Flussigkeit wird genau 
neutralisiert , im Vakuum bei 30-40 O eingedampft, und der trockne Riick- 
stand mehrere Male mit heil3em Essigester ausgezogen, nach dessen Ver- 
dampfen die Carbathoxylverbindung hiuterbleibt. Die Ausbeute betrug 4.5 g, 
mithin 88 O/O der Theorie. 

Dies Produkt ist vollstindig identisch mit dem, welches von E m i l  
F i s c  h e r  *) aus Carbathoxylglyciuester und fliissigem Ammoniak erhalten 
worden ist. 

H y d a n t o i n .  5.2 g Carbathoxylglycinamid werden rnit 71 ccm 
'h-n. Natronlauge (1 Mol.) 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen; die Substanz lost sich sofort und spaltet bald ziemliche 
Mengen Ammoniak ab. Nach den1 Neutralisieren rnit Salzsaure wird 
sie unter stark vermindertem Drucli eingedampft und der sirupose 
Riickstand mit heiBem Athylalkohol ausgezogen. Diese Losung hinter- 
LaSt beim Eindunsten im Vakuuni ein 01, das nach einiger Zeit zum 
Teil krystallinisch erstarrt. Die oligen Beimengungen werden mit 
Chloroform entfernt uncl der krystnllinische Riickstand a m  heiBem 
Alkohol umlcrystallisiert. Ausbeute 0.35 g oder 10 O i 0  der Theorie. 

1) Dieso Berichte 36, 2109 [1903]. 
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Zur Analyse wurde iiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 
0.1397 g Sbst.: 0.1840 g CO2, 0.0504 g H2O. 

C ~ H ~ O P N Z .  Ber. C 36.00, H 4.00. 
Gef. )) 35.92, )> 4.01. 

Auch die physikalischen Eigenschnften stimmen vollstandig mit 
denen des Hydantoins uberein. 

d-  A l a n  i n - a ni i d. 
6 g d-Alaninathjlester werden niit uberschiissigeni flussigem Am- 

nioniak einen 'Monat bei Zimmertemperatnr liegen gelassen. Das  Am- 
moniak w'ird verdunstet, der Ruckstand niit Ather gewaschen und das 
so erhaltene Rohprodukt (2.4 g oder 53 O/O der Theorie) aus wenig 
Chloroform umkrystallisiert. 

Zur Analyse wurde die Substanz uber Xatronkalk im Vakuum 
getrocknet. 

0.1431 g Sbst.: 0.2119 g COz, 0.1164 g H20. - 0.1048 g Sbst.: 29.0 ccm 
N (199 758 mm). 

C3HsON2. Ber. C 40.91, I-I 9.09, N 31.82. 
Gef. x 40.39, )> 9.04, >) 31.46. 

Das d-Alanin-amid ist ziemlich hygroskopisch und zieht aus  der 
Luft begierig Kohlensaure an. Hierdurch ist wahrscheinlich auch das  
Abweichen der Analysenzahlen zu erklaren. Das Amid ist spielend 
Ioslich in  Wasser, leicht loslich in heiSem Methyl- und Athylalkohol; 
nus wenig heiBem Chloroform krystdlisiert es beim Erkalten in farb- 
losen, feinen Prismen, die in1 Capillarriihrcben nach vorherigem Sin- 
tern bei 72O (korr.) schmelzen. Es dreht das polarisierte Licht nach 
rechts, und zwar betrug die spezifische Drehung i n  einer 5.2-prozen- 
tigen wadrigen Losung 6 O  nach rechts. 

Durch Quecksilberchlorid Lind dorch Phosphorwolframsaure bei 
Gegenwart von Sch wefelsiiure entstehen weif3e Fallungen. 

In derselben Weise haben mir das r a c e m i s c h e  P r o d u k t  erhalten, 
welches inzwischen von den HHrn.  F r a n c h i m o n t  und F r i e d -  
m a n  n ') dargestellt worden ist. Seine Eigenschaften stimmen voll- 
kommen mit den von diesen Autoren angegebenen uberein. 

Zur Analyse wurde dasselbe iiber Natronkalk im Vakuum ge- 
trocknet. 

0.1507 g Sbst.: 0.2267 g COZ, 0.1249 g H20. - 0.1297 g Sbst.: 36.1 ccm 
N (18O, 751 mm). 

CSHsONs. Ber. C 40.91, H 9.09, N 31.82. 
Gef. )> 41.03, )> 9.21, )) 31.48. 

1) loc. cit. 



4433 

Die nachfolgmden Derivate wurden mit dem racemischen Amid 
dargestellt. 

C a r  b a t  h o x ?I- d l -  a1 an ina  m i d. 
2 g dl-Alaninamid werden i n  waSriger Losung mit 2.5 g Chlor- 

kohlensaureester unter Zusatz von I .2 g Natriumcarbonat kondensiert. 
Die Losung wird im Vakuum zur Trockne verdampft und der Ruck- 
stand mit Essigester auagezogen. Beim Einengen der Losung fillt. 
die Carbathoxylverbindung aus. Ausbeute 3.1 g oder 86 ' l o  der 
Theorie. Dieverbindung ist identisch mit dem von E. F i s c h e r  und 
W. A x h a u s e n  l) erhaltenen Produkt. Zur Analyse wurde nochmals 
a m  Essigester umkrystallisiert und iiber Schwefelsiiure in1 Vnkiium 
getrocknet. 

0.1542 g Sbst.: 0.2533 g COa, 0.1061 g €LO. - 0.1484 g Sbst.: 22.4 ccm 
N (190, 755 mm). 

CgHiZOaNa. Ber. C 45.00, H 7.50, N 17.50. 
Gef. )) 44.80, )) 7.64, )) 17.24. 

Das a-  Met  h y 1- h y d  a n t  o i n  lafit sich aus dem Carbiithoxylalanin- 
anlid vollstandig analog dem bei dem Glycinderivat angegebenen Ver- 
fahren erhalten und zwar dwch zwolfstundiges Behandeln mit der be- 
recbneten Menge l/2-?2. Natronlauge, Eindampfeu der mit Salzsaure 
neutralisierten Losung, Auslaugen mit Essigester und Eindunsten dieses 
Auszuges im Vakuum. Das zuriickbleibende 01 krystallisiert nach 
einiger Zeit teilweise. Die Krystalle werden abgeprefit, mit wenig 
Chloroform gewnschen und aus Chloroform umkrystallisiert. Die Ans- 
beute betragt 25 O/O der Theorie. Zur Analyse wurde uber Schwefel- 
s&re im Vakuum getrocknet. 

0.1505 g Sbst.: 0.2316 g CO,, 0.0741 g H,O. 
CqHsOaNa. Ber. C 41.10, H 5.26. 

Gef. )) 41.97, D 5.47. 
Die Verbindung ist bereits von H e i n t z ? )  und U r e c h 3 )  be- 

schrieben. Jener  gibt ihren Schmelzpuukt zu 140°, dieser zu 145@ 
an; wir fanden ihn zu 146.5O (korr.). I m  iibrigen besal3 das Produkt 
die von den beiden Verfassern mitgeteilten Eigenschaft. 

/3 - N a p h t h a 1 i n s u 1 f o - dl- a1 a n  i n  a m  id.  
1.5 g Alaninamid werden jn wenig Wasser geliist und mit 7.7 g 

8-Naphthalinsulfochlorid c2 Mol.), die in 'ither gelBst sind, geschuttelt. Nach 
einer Stunde beginnt die Abscheidung von Krystailen. Nun werden in kleinen 
Portionen 34.1 ccm n-Natronlauge (2 Mol.) im Vcrlauf mehrerer Stunden zu- 

I) Ann. d. Chern. 340, 139. 
a) Ann. d. Chem 169, 125. 3) Diesc Bcrichte 6, 1113 [1873]. 



gegeben, wobei mau beobachtet, da13 das frisch zugefiigte Alkali stets den 
Niederschlag teilweise wieder auflost. Wenn nach 12-stiindigem Schuttcln 
die Fliissigkeit noch alkalisch reagiert , wird mit Salzsaure neutralisiert und 
der Niederschlag abgesangt. Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren 
aus ziemlich vie1 Alkohol gereinigt (Ausbeute 3.1 g oder 66 o/o der Theorie) 
und zur Analyse iiber SchwcEelsiiure im Vakuum getrocknet. 

0.1522 g Sbst,.: 0.3131 g CO9, 0.0731 g HaO. - 0.1508 g Sbst.: 13.0 ccm 
.N (19O, 759.5 mm). - 0.1467 g Sbst: 0.1221 g BaS01. 

C13H1103NsS. Ber. C 56.11, H 5.04, N 10.07, S 11.51. 
GeE. n 56.10, D 5.34, D 9.90, x 11.43. 

Das Naphthalinsulfo-alaninamid ist leicht loslich in n-Nntronlauge; durch 
Sauren wird es aus der alkalischen Losung wieder gcfallt. In Alkohol und 
Aceton liist es sich auch in der Hitze nur schwer, unloslich beziehuugsweise 
sehr schwer loslich ist cs in Wasser, Ather, Benzol, Essigester, Chloroform, 
Petrolather und Ligroin. 

Aus Alkohol krystallisiert es in feinen Nadelil, die gegen B O D  (korr.) 
unter schwacher Braunung schmelzen. 

d I - u - A m i n  o - 71 - b u t t e r s a u r e a  m id. 
21 g d I-rr-Amino-n-bottersaureathylester werden mit uberschussigem 

Ammoniak drei Mooate bei Zimmertemperatur liegen gelassen. Es 
habeo sich 12 g des Amids gebildet, die in  gewohnter Weise isoliert 
werden. Zur  Analyse wirrde die Snbstanz mehreremal aus Benzol 
umkrystallisiert und uber Natronkalk im Vakuum getrocknet. 

0.1577 g Sbst.: 0.2736 g COz, 0.1389 g HzO. - 0.134.5 g Sbst.: 31.6 ccm 
N (17.50, 758.5 mm). 

C4HloONa. Ber. C 47.06, H 9.80, N 27.45. 
Gef. D 47.32, D 9.79, D 27.15. 

Das Amid reagiert alkalisch, ist gegen Wasser recht bestandig, 
gibt eine ins Violette spielende Biuret-Reaktion und schmeckt schwach 
bitter, Es lost sich leicht in  Wasser uod den gebrauchlichen organi- 
schen Losungsmitteln mit Ausnahme von kaltem Benzol, Ather, Li- 
groin und Petrolather. Die farblosen , flachen Prismen schmelzen im 
Capillarrohrchen bei 74-75O (korr.). 

Bus der waflrigen Losung wird es durch Quecksilberchlorid and 
Phosphorwolframsaure gefallt. 

C a r b  a t  h o x y 1- d 1 - ct - A in i n  o -n - b u f t e r  s bu r e  a m i d .  
2 g Aminobuttersaureamid merden mit 2.1 g Chlorkohlensaure- 

ester (1 Mol.) unter Zusatz von 1 g Natriumcarbonat ( l / ~  Mol.) kom- 
biniert. Aus der wal3rigen LOSUII~ scheidet sich sofort ein Teil des 
Carbathoxylkorpers (1.1 g) ab. Aus der Mutterlauge erhalt man durch 
Eindampfen im Vakuum und Ausziehen des Riickstaudes mit Essig- 
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ester weitere 2.2 g;  die Ausbeute ist mithin fast quantitativ. Die aus 
wenig Wasser umkrystallisierte Substanz wurde zur Analyse iiber 
Schwefelsiiure im Vakuum getrocknet. 

0.1512 g Sbst.: 0.2683 g COz, 0.1081 g HzO. - 0.1496 g Sbst.: 21.0 ccm 
N (20°, 752.5 mm). 

CiHI,O3N~.  Bcr. C 48.28, H S.05, N 16.09. 
Gef. x 48.39, 7.94, )) 15.91. 

Das Carbathoxylamino-buttersaureamid ist leicht loslich in Athyl- 
und Methylalkohol und heiBem Wasser; bei Zimmertemperatur braucht 
es etwa 20  Teile Wasser zur Losung. Es krystallisiert aus Wasser 
in farblosen Nndeln, die beim Erhitzen in] Rohrchen nach vorherigem 
Sintern bei 11 5-1 16O (korr.) schmelzen. 

a- A t h y  l - h  y d a n  t oi n. 
1.5 g Carbathoxylamino - buttersaureamid werden fein gepulvert 

und mit i7.2 ccm ' h - n .  Natronlauge energisch geschuttelt, wobei bald 
vollstandige Losung eintritt. Man laat  nun 1 I / p  Tage stehen, neutra- 
lisiert niit Salzsaure und dampft die Lijsungen unter stark vermin- 
dertem Druck zur Trocltne. Der  Riickstaud wird mit Essigester aus- 
gezogen und dieser wiederum im Vakuum verjagt. Es bleibt ein 01 
zuruck, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Das Produkt 
liiBt sich durch Umkrystallisieren aus wenig Chloroform leicht reinigen. 

Zur Analyse 
wurde die Substanz uber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 

Die Ausbeute betragt 0.25 g (23 O / O  der Theorie). 

0.0978 g Sbst.: 0.1673 g COz, 0.0571 g HzO. 
C ~ H ~ O Z N Z .  Ber. C 46.87, H 6.25. 

Gef. )) 46.65, )) 6.49. 
Das Athylhydantoin ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, 

Essigester uad heil3em Chloroform, sehr schwer loslich in Ather, Li- 
groin und Benzol. Aus Chloroform krystallisiert es in  feinen Nadeln, 
die bei 118-1209 (korr.) schmelzen. 

p- N a p  h t h a l i n  s u 1 F o - d l -  cc- A m i n  o - b u t t e r  s a u r e a m  id. 
1.5 g Aminobuttersaureamid werden niit 6.7 g Naphthalinsulfochlorid 

(2 hlol.) und 29.4 ccm n-Natronlauge in gewohnter Weise in Reaktion ge- 
bracht. Das Rohprodukt wird aus sehr vie1 Alltohol umkrystallisiert. Die 
Ausbeute betragt 67.5 oi0 der Theorie. Zur Analyse wurde die Substanz iiber 
Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 

0.1525 g Sbst.: 0.3218 g COz, 0.0785 g HzO. - 0.1604 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (180, 753.5 mm). - 0.1492 g Sbst.: 0.1193 g BaSOI. 

Cl9Hl6O3N2S. Ber. C 57.53, H 5.48, N 9.59, S 10.96. 
Gef x 57.55, )) 5.72, 9.56, n 10.98. 
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Das Naphthalinsulfoderivat ist in Wasser und den gebriiuchlichen orga- 
nisehen Lijsungsmitteln schwer liislich. Es gebraucht ZUN Liisen fiber 300 
Teile siedenden Alkohols und gegen 5000 Teile siedenden Wassers. Es kry- 
stallisiert in feinen Nadeln, die beim Erhitzen im Capillarrohrchen gegen 
2510 (Iton-.) unter Braunfarbung schmelzen. 

(11-V a l in -am id. 
Da Valinathylester mit Ammoniak recht schwer reagiert, wurden 

9 g Ester mit flussigem Ammoniak drei Monate liegen gelassen. Der 
groSte Teil des Esters hatte nicht reagiert. Er wurde mittels Ather 
entfernt und das zuriickbleibende Amid (1.4 g) mit Chloroform auf- 
genommen und die Lijsung von einem geringen klebrigen Riickstand 
filtriert. Nach dem Verdunsten des Chloroforms wurde das Amid nus 
Benzol um krystallisiert. 

Zur Analyse wurde uber Natronka!k im Vakuum getrocknet. 
0.1525 g Sbst.: 0.2883 g Cog, 0.1406 g H,O. - 0.1136 g Sbst.: 24.0 ccni 

N (19.5O, 751 mm). 
CgHlaONa. Ber. C 51.72, H 10.34, N 24.14. 

Gef. )) 51.56, B 10.24, B 23.97. 
Das Valinamid ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Essigester 

und heil3em Benzol, sehr schwer loslich in Ather und Ligroin. Es 
krystallisiert i n  farblosen, flachen Prismen, die bei 78-80° (korr.) 
schmelzen. Das Amid reagiert alkalisch, schmeckt bitter und gibt mit 
alkalischer Kupferlijsung eine schone, violette Biuret-Farbung. 

Zum Vergleich wurde aus dem salzsauren Valin-amid, welches nach 
der  Vorschrift von L i p p  I) gewonnen war, die freie Base dargestellt. 
Zu diesem Zweck wird das salzsaure Salz i n  konzentrierter wahiger 
Losung durch Soda zersetzt, mit Chloroform ausgezogen und nach dem 
Verdampfen der getrockneten Chloroformlosung der Ruckstand nus 
heil3em Benzol krystallisiert. Das so erhaltene Amid stimmte mit 
unserem Praparat in allen Eigenschaften uberein. 

Das zur Darstellung des Valinamids aus dem Ester dienende Valin 
wurde analog der von E m i l  F i s c h e r  ') beim Phenylalanin ange- 
wandten Methode bereitet. Ausgegangen wurde von der Isopropyl- 
malonsaure von K o n r a d  und Bischoff3) ,  die sich sehr glatt bro- 
mieren lal3t. Die a - B r o m - i s o p r o p y l m a l o n s a u r e  wurde zur Ana- 
lyse aus Benzol umkrystallisiert und im Vakuum uber Schwefelsaure 
getrocknet. 

Ag Br. 
0.1857 g Sbst.: 0.2186 g COr, 0.0711 g HaO. - 0.1902 g Sbst.: 0.1583 g 

CsHgOaBr. Ber. C 32.00, H 4.00, Br 35.55. 
Gef. 32.10, B 4.25, )) 35.42. 

I) Ann. d. Chem. 205, 14. 
a) Diese Berichte 37, 3064 [1904]. 3, Ann. d. Chem. 204, 144. 



Die a-Brom-isopropylmalonsaure ist leicht loslich in Wasser, Al- 
kohol und Aceton. Sie krystallisiert in schmalen, haufig zu Sternen 
vereinigten Prismen, die beim schnellen Erhitzen gegen 130' (korr.) 
schmelzen. Auf 150° erhitzt, spaltet sie Kohlensaure ab  und nach 
dem Fraktionieren erhalt man 90 O/O der Theorie krystallisierte a-Brom- 
isovaleriansaure. 

Zur Darstellung der nachfolgenden Praparate diente salzsaures 
Valinamid, das nach den Angaben von Lipp ' )  aus dem Nitril be- 
reitet war. 

8- Nap h th a l i n  sulf  o -d 1 - v a l i n  amid. 
1 g salzsaures Valinamid wird in 7 a m  n-Natronlauge gelost und dann 

in gewohnter Weise mit 3 g ,9-Naphthalinsulfochlorid (2 Mol.) unter allm8h- 
lichem Zufugen von 14 ccm n-Natronlauge kombiniert. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betriigt bei 12-sttindigem Schiitteln etwa 6Ooh der Theorie. Zur 
Analyse wurde aus vie1 heiBem Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum 
fiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1551 g Sbst.: 0.3363 g COa, 0.0855 g HaO. - 0.1630 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (220, 762 mm). 

C&,H,sO~NsS. Ber. C 58.81, H 5.93, N 9.15. 
Gef. )) 59.12, >) 6.17, )) 9.18. 

Das ,8-Naphthalinsulfo-valinamid lost sich in Alkohol auch in der Hite 
nur recht schwer, noch schwerer loslich ist es in Wasser. Es krystallisiert 
in feinen SpieBen, die beim Erbitzen im RBhrchen bei 256-257O (korr.) 
schmelzen. 

C a r b a t h o x  y l -d l -va l inamid .  
1 g salzsaures Valinaniid wird mit 0.7 g Chlorkohlensiiureester 

(1 Mol.) unter Zugabe von 0.7 g Soda in gewohnter Weise gekuppelt. 
Die waBrige Losung wird bei stark vermindertem Druck zur Trockne 
verdampft und der Ruckstand mit heiBem Alkohol ausgezogen. Beim 
Erkalten der eingeengten alkoholischen Losung krystallisiert das Carb- 
athoxyl-dZ-valinamid aus. Die Ausbeute ist recht gut. Zur Analyse 
wurde im Vakuum uber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1600 g Sbst.: 0.2999 g COP, 0.1210 g H20. - 0.1860 g Sbst.: 24.0ccm 
N (20°, 762mm). 

C,H1603N~. Ber. C 51.04, H 8.57, N 14.90. 
Gef. )) 51.12, >> 8.46, 14.85. 

Das Carbathoxyl-dI-valinamid ist sowohl i n  Wasser wie in Al- 
Es krystallisiert in feinen Nadeln? kohol in der Hitze leicht loslich. 

die bei 143-144O (korr.) schmelzen. 

1) Ann. (1. Chem. 205, 14. 
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r71- J, e u c i i i  -a  m id .  
Auch der dl-Leucinester reagiert trage rnit fliissigem Animoniak. 

Immerhin erhiilt man bei dreimonatlicher Dauer der Reaktion eine 
recht gute Ausbeute. Nach dem Umkrystnllisieren des Amids aus 
heinem Benzol betragt sie 80-85 O/O der Theorie. Zur Analyse wurde 
das so gereinigte Amid uber Natronkalk im Vakuum getrocknet. 

0.1808 g Sbst.: 0.3679 g Co?, 0.1737 g HaO. - 0.1903 g Sbst.: 34.8 ccm 
N (ISo, 768 mm). 

C6HllN20. Ber. C 55.38, H 10.77, N 21.54. 
Gef. )) 55.49, )) 10.67, 21.36. 

Das Leucinamid ist leicht liislich in  Alkohol und Aceton, ziemlich 
liislich in kaltem Wasser; in  heil3em Benzol lGst es sich leicht und 
krystallisiert bein] Erkalten in  schonen, flachen Prismen, die bei 
106-107° schmelzen. Es reagiert alkalisch und gibt rnit alkalischer 
Kupferlosung eine violette Biuret-Reaktion. Mit Quecksilberchlorid 
fallt es aus der wal3rigen Losung als weiBer Niederschlag aus, ebenso 
mit Phosphorwolframbaure aus schwefelsaurer LGsung. 

6 -Naph tha l in su l fo - l euc inamid .  
1 g Amid werden mit 3.5 g Naphthalinsulfochlorid (2 Mol.) unter all- 

mablichem Hinzufiigen von 15.4 ccm n.-Natronlauge in gewohnter Weise 
kombiniert. Die Abschcidung der Verbindung beginnt erst mit dem Alkali- 
zusatz, und zu ihrer Vervollstandigung ist funfzehnstundiges Schutteln notig. 
Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus Chloroform gereinigt. 
Ausbeute gegen 60 O l 0  der Theorie. 

Zur Analyse wurde uber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 
0.1473 g Sbst.: 0.3235 g COa, 0.0868 g HaO. - 0.'2049 g Sbst.: 15.2 C C ~  

N (200, 758 mm). - 0.1558 g Sbst.: 0.1161 g BnSOa. 
C16H1003NaS. Ber. C 60.00, H 6.25, N 5.75, S 10.00. 

Gef. )) 59.90, )) 6.55, )) 5.47, )) 10.23. 
Das Naphthalinsulfo-leucinamid ist ziemlich loslich in Alkohol und Aceton; 

auch in Ather ist es ebwas loslich, in Wasser lost es sich aber auch in der 
Hitze nur schwer auf. Beim schnellen Erhitzen im Rohrchen schmilzt es bei 
176-178' (kom.). 

C a r  b a t  h ox y 1- dl- 1 e u c i n  a m i d .  
1 g Leucinamid wird mit 0.84 g Chlorkohlensaureeeter unter Zu- 

gabe von 0.41 g Natriumcarbonat in  der beim Glycinamid angegebenen 
Weise verkuppelt. Nach zweistiindigem Schiitteln h a t  sich etwa 1 g 
des Kombinationsproduktes ausgeschieden. Weitere 0.5 g werden durch 
Eindampfen der Mutterlauge im Vakuum, Ausziehen des Ruckstandes 
mit EssigesEer und Eindunsten der so erhaltenen Losung gewonnen, 
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Die .Ausbeute ist also quantitativ. Zur volligen Reinigung wird das 
BQbprodukt in heil3em Benzol gelost; beim Erkalten seheiden sich 
feine Nadeln ab, welche Krystallbenzol enthalten. Zur Analyse wird 
dies durch allmahliches Erhitzen im Vakuum bis auf 100° verjagt. 

0.1497 g Sbst.: 0.2933 g COZ, 0.1228 g H20.  - 0.1577 g Sbst.: 18.9 ccm 
N ( 2 0 . ~ 5 ~ ~  761.5 mm). 

C9H1803N2. Ber. C 53.46, H 8.91, N 13.86. 
Gcf. D 53.43, 9.11, x 13.69. 

Das Carbathoxyl-leuciuamid ist leicht loslich in  Alkohol, weit 
schwerer in Wasser. Beim Erhitzen im Rohrchen schmilzt es nach 
vorherigem Sintern bei 1080 (korr.). 

/3 -I s o b u t y 1 - h y d a n  to i n. 
Bei dem Carbathoxyl-leucillamid ergibt die Umwandlung in das 

entsprechende Hydantoin die beste Ausbeute von allen von uns unter- 
suchten Verbindungen. Wenn man 3 g des Carbiithoxylkorpers zwei 
Tage mit 29.7 ccm 'l2-n. Natronlauge schiittelt, tritt vollstandige Losung 
ein, und bcim Versetzen mit verdunnter Salzsaure im schwachen Uber- 
schul3 fallen 1.1 g des Isobutyl-hydantoins aus. Dasselbe stimlnt in  seinen 
Eigenschaften, wie Schmelzpunkt, Krystallform und Liislichkeit mit 
dem von A. P i n n e r  und J. Lifschiitz ')  dargestellten Isobutyl- 
hydantoin uberein. Zur Analyse wurde es aus Wasser umkrystallisiert 
und tiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 

0.1563 g Sbst.: 0.3094 g COa, 0.1096 g HzO. - 0.2070 g Sbst.: 32.0 ccm 
N (19.5O, 758 mm). 

C I H ~ ~ O ~ N ~ .  ger. C 53.85, H 7.69, N 17.94. 
Gef. D 53.99, D 7.79, n 17.69. 

d l - P h e n y l - a l a n i n  amid. 
Vie1 leichter als die bisher erwahnten Aluinosaureester reagiert 

der des Phenylalanins mit fliissigem Ammoniak. Schon nach fiinf 
Tagen hat sich der dl-Phenyl-alaninester unter der Einwirkung des 
flussigen Ammoniaks zu 80 O/O der Theorie in das Amid verwandelt. 
Es lafit sich leicht isolieren, indem man es nach dem Abdunsten des 
Ammoniaks mit Ather wascht und zur rolligen Reinigung aus heisem 
Chloroform oder Benzol umkrystallisiert. Zur Analyse wurde im 
Vakuuni iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.2041 g Sbst.: 0.4907 g COz, 0.1384 g H20. - 0.1818 g Sbst.: 27.3 ccrn 
N ('21°, 761 mm). 

GHlzNzO. Ber. C 65.85, H 7.32, N 17.07. 
Gef. D 65.58, D 7.52, D 17.12. 

1) Dime Berichte 20, 2356 [1887J. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 283 



Das Phenyl-alaninamid ist leicht liislich in  Alkohol, heiBem Ben- 
zol und heiBem Chloroform, mZi13ig loslich in kaltem Wasser. ES 
krystallisiert in flachen Prismen, deren Schmelzpunkt bei 138-140' 
(korr.) liegt. Es reagiert stark alkalisch und gibt mit alkalischer 
Kupferliisung eine violette Biuret-Farbung. Mit Quecksilberchlorid gibt 
die w a h i g e  LZisung eine weil3e Fallung, ebenso mit Phosphorwolfram- 
sgure die schwefelsaure Losung. 

Das C a r  b a t h o x y 1- dl  - P h en y 1 - a1 a n i  n a m  id laa t  sich leicbt 
aus  den] Amid durch Verkuppeln mit Chlorkohlensaureester in  der 
beim Glycinamid beschriebenen Weise darstellen. Man erhalt nach 
dem Urnkrystallisieren aus Wasser 70 O/O der Theorie a n  reinem 
Produkt vom Schmp. 141O (korr.). 

Zur Analyse wurde iiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 
0.1540 g Sbst.: 0.3452 g COa, 0.0918 g HaO. - 0.1509 g Sbst.: 15.3 ccm 

N (190, 758.5 mm). 
CiaHis03NB. Ber. C 61.02, H 6.78, N 11.86. 

Gef. P 61.13, * 6.62, P 11.63. 

Das Carbathoxyl-dl-Phenyl-alaninamid ist leicht loslich in Alkohol, 
Aceton und Chloroform, ziemlich schwer loslich in  kaltem Waeeer. 
Es krystallisiert in feinen, haufig sternformig angeordneten Nadeln, 
die bei 141O (korr.) schrnelzen. 

Von verdunntem Alkali wird es schwer aogegriffen, und die 
Alkohol-Abspaltung xum entsprechenden Hydantoin scheint auch bei 
mehrtagigem Schutteln nur  in sehr geringem Umfange einzutreteo. 
Wir  konnten nur sehr kleine Mengen eines Korpers isolieren, der i n  
feinen Nadeln vom Schmp. 190-192O (korr.) krystallisiert. 

N a p h t h a l i n  sulfo-dl-Phenyl-alaninamid.  

1.5 g Amid werden mit 4.1 g Naphthalinsulfochlorid (2 Mol.) unter Zu- 
gabe von 18.3 ecm n.-Natronlauge c2 Mol.) in der beim Alaninderivat beschrie- 
benen Weise kombiniert. Das Roliprodukt wird aus Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 1.9 g oder 600/0 der Theorie. 

Zur Analyse wurde uber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 

0.1598 g Sbst.: 0.3780 g COz, 0.0753 g Hg0. - 0.2086 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (21°, 757 mm). - 0.1523 g Sbst.: 0.1030 g BaSOa. 

C I ~ H I F J O ~ N ~ S ~ .  Ber. C 64.41, H 5.08, N 7.91, S 9.04. 
Gef. b 64.51, u 5.24, )) 7.73, )) 9.29. 

Das Naphthalinsul~oderivat krystallisiert aus Alkohol in feinen, farblosen 
Nadeln, die beim Erhitzeu im Rolirchen bei 164-1660 (korr.) schmelzen. Es 
ist schwer loslich im Wasser, ziemlich lijslich in Methylalkohol, Aceton und 
heil3em Athylnlkohol. 
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1 - T y r o s i n - a m i d. 
Auch der Tyrosinester reagiert leicht mit fliissigem Ammoniak. 

Nach funftagigem Liegen ha t  sich der Ester zu 90°/o in  das Amid 
verwandelt. Das Rohprodukt ist eine braunliche Masse, die sich durch 
Waschen mit Essigester und wieclerholtes Umkrystallisieren aus nb- 
solutem Alkohol leicht reinigen KQt. 

Zur Analyse wurde das Tyrosinamid im Vakuum iiber Natron- 
kalk getrocknet. 

0.1414 g Sbst.: 0.3106 g GO*, 0.0878 g H20. - 0.1522 g Sbst.: 20.4 ccni 
N (20°, 760 mm). 

C9HlZNsO2. Ber. C 60.00, H 6.67, N 15.56. 
Gef. )) 59.88, )) 6.89, P 15.35. 

Das Tyrosinamid ist i n  Methyl- und Athylalkohol leicht loslicb, 
wenig schwerer in Wasser. Es krystallisiert aus Alkohol in schonen. 
groben, flachen Prismen oder langgestreckten Tafeln, die beim Er- 
hitzen im RShrchen bei 153-154O (korr.) schmelzen. Es reagiert 
stark alknlisch, gibt mit alkalischer Kupferlosung eine violette Biuref- 
Farbung und ist so bestandig, da13 es sich aus heifiem Wasser i m -  

krystallisieren lafit. 
Zur optischen Bestimmung diente eine wadrige Lbsung vom Gemlit- 

gewicht 4.3606 g, die 0.2652 g Amid enthielt. Spez. Gewicht 1.01. Dreliung 
fur Natriumlicht im dcm-Rohr 1.20” nach rechts, mithin [I(]’ ,”  = + 19.47”. 

Zu einer zweiten Bestimmung diente cine wd3rige Liisung vom Gesamt- 
gewicht 4.3736 g, die 0.2653 g Amid enthielt. Spez. Gewicht 1.01. Drehung 
im dcm-Rohr bei 20° fur Natriumliuht 1.200 naeh rechts. [a]:’ = + 19.49”. 

Mit Chlorkohlensaureester 1a13t sich das Tyrosinamid leicht ver- 
kuppeln, und zwar kanu man je nach den Mengenverhaltnissen das 
Mono- und das Dicarbathoxylderis at erhalten. 

Das D i c a r b a t h o x y l - t y r o s i n a m i d ,  C1H50sC.  0 .  C s & .  CH? 
. CH(NH.COz C2 a ) .  CO .NHz, wird durch Kombination des Amids mit 
2 Mol. Chlorkohlensaureester in der beim Glycinamid angegebeneu 
Weise gewonnen. Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus 
beil3em Wasser gereinigt. 

Zur Analyse wurde die Substanz iiber Schwetelsaure im Vakuuiii 
getrocknet. 

0.1407 g Sbst.: 0.2877 g GO?, 0.0789 g HZO. - 0.1684 g Sbst.: 12.7 ccni 
N (234 759.5 mm). 

Ausbeute 50 Ol0 der Theorie. 

CljH~OOsN~. Ber. C 55.56, H 6.17, N 8.64. 
Gef. )) 55.77, n 6.23, D 8.50. 

Das Jlicarbathoxyl-tyrosinamid ist leicht loslich in Methylalkohol 
und Aceton, schwerer loslich in Athylalkohol und Wasser. Von letz- 
Serern gehraucht es bei looo etwn 400 Teile zur Losung. 

283’ 



Es krystallisiert in schonenNadeln; sie schrnelzen gegen 185O (korr.). 
Das N o  n o c a r b a t h o x y 1 - 1 - t y r o s i n  a rn i d  , 

HO.CsH~.CHg.CH(NH.COaCzHj).CO.NHa, 
lafit sich leicht durch Xuppeln von Tyrosinamid rnit 1 Mol. Chlor- 
kohlensaureester in sehr guter Aiisbeute erhalten. Wir  geben ihm 
die oben angegebene Konstitution, weil es sehr deutlich die M i l l o n -  
sche Reaktion zeigt, leicht loslich in Alkali, dagegen schwer loslich 
i u  verdiinnten Siiuren ist. 

Zur Analyse wird aus wenig heidem Wasser unikrystsllisiert und 
iiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. 

0.1371 g Sbst.: 0.2856 g GO?, 0.0802 g HzO. - 0.1028 g Sbst.: 9.8 ccm 
N ('210, 763 mm). 

ClsHl~O4N?. Ber. C 57.14, H 6.35, N 11.11. 
Gef. x 57.41, x 6.50, x 10.91. 

Das Monocarbathoxyl-tyrosinamid ist leicht loslich in  Alkohol, 
Aceton und heidem Wasser, schwer liislich in kaltern Wasser. 

Es krystallisiert in feinen, schmalen Ptismen, die beim Erhitzen 
im Rahrchen bei 155-157" (korr.). schrnelzen. 

Wie beim Tyrosin, lassen sich auch beim Tyrosinamid 2 Naph- 
tlialinsulfogruppen in das Molekiil einfuhren. 

Das Din  a p  h t h a l i  n s ulf 0- I -  t y r o s inamid  wird durch Kombination VOD 
1 g Tyrosinamid mit 5.0 g Naphthalinsulfochlorid (4 Mol.) unter Zugabe von 
52.2 ccm n.-Natronlauge dargestellt. Das Rohprodukt wird mit Wasser und 
Ather gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betriigt 
2.6 g, mithin 850/0 der Theorie. 

Zur Analyse wurde die Substanz uber Schwefelsaure im Vakuum gc- 
trocknet. 

N (23.5: 755 mm). - 0.1304 g Sbst.: 0.1100 g BaSOa. 
0.1474 g Sbst.: 0.3357 fi COa, 0.0610 g HaO. -- 0.1379 g Sbst.: 6.0 CCD 

CzsHzrOsNzS?. Bcr. C 62.14, H 4.29, N 5.00, S 11.43. 
Gef. 62.11, 4.60, 4.87, x 11.58. 

Das Dinaphthalinsulfo-tyrosinamid ist in  Alkohol und Wasser schwer 
lOJich, ebenso in verdlinnten Alkalien. Von den gebrauchlichen organischen 
L sungsmitteln lost es sich nur in Eisessig leicht. Bus Alkohol krystalli- 
siert es in sehr kleinen, ZII Sternen vereinigten Nadeln, die beim Erhitzcn im 
livhrchen nach Torherigem Sintern bei 204" (korr.) schmelzeu. 

fl -N ap h t h a l i n  su 1 f o -I- as p a r  a g i  n. 
1 g I-Asparagin wird in  Wasser gelost, 3 g ,&Naphthalinsulfochlorid in 

Ather zugegeben und unter Zufijgeu von 4 x 5 ccm n.-Natronlauge 8 Stunden 
geschijttelt. Beim Ansiiuern der wiihigen Losung fiillt das Naphthalinsulfo- 
derkat in feinen, weiSeu Bliittchen aus. Es wird aus vie1 kochendem 
Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute betriigt 1 g odcr 37 der Theorie. 
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Die Substanz wurde zur Analyse im Vakuum hber Schwefelskure ge- 
troeknet. 

0.1902 g Sbst.: 0.3671 g Cot, 0.0747 g H20. 
C1,H,r05NaS. Ber. C 52.17, H 4.35. 

Gef. )) 52.21, D 4.36. 
Das 8-Naphthalinsulfo-l-asparagin ist in Wasser und Alkohol auch in 

Es der Hitze recht schwer 16slich, leicht lnslich in waBriger SodalBsung. 
krystallisiert in feinen Blkttchen vom Schmp. 192-1930 (korr.). 

Ca rba thoxy l - l - a spa rag in .  
5 g wasserhaltiges Asparagin werden in  34 ccm n.-Natronlauge 

gelost und mit 3.7 g Chlorkohlensaureathylester kornbiniert , indem 
man zum Abstumpfen der bei der Reaktion sich bildenden Salzsaure 
1.7 g Soda zufiigt. Die waBrige Liisung wird zur Trockne verdampft 
und der Riickstand mit heil3em Alkohol ausgezogen. Dieser scheidet 
beim Erkalten 5 g des Carbathoxyl-Z-asparagins ab. 

Zur Anslyse wurde es nochmals am Wasser umkrystallisiert uutl 
im Vakuum ii ber Schwefelsaure getrocknet. 

lIl0-n. Ammoniali. 
0.1363 g Sbst.: 0.2442 g COa, 0.0860 g HzO. - 0.1790 g Sbst.: 17.0 ccu 

C?HlaO5Nz. Ber. C 41.18, H 5.93, N 13.72. 
Gef. B 40.96, n 5.92, B 13.30. 

Das Carbathoxyl-l-asparagin ist leicht loslich in  heiBem Wasser 
und heil3em Alkohol, nur  mal3ig liislich in  Acetou, uberaus schwer 
liislich in  Ather. Aus Alkohol krystallisiert es i n  schon ausgebildeten, 
meist langen, schmalen Prismen. Beim Erhitzen im Rohrchen schmilzt 
ee bei 169-171O (korr.). 

692. G. W. Heimrod und P. A. Levene: Die anodische 
Oxydation der Aldehyde. 

[Aus dem Itockefeller Institute for Medical Research, Ne~York .1  
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 

Durch Versuche iiber die Oxydation von AminosBuren an blankeu 
Platin-Anoden aurden  wir veranlaflt, entsprechende Versuche an Alde- 
hyden zu machen, da sich in Analogie mit der rein chemischeu Oxy- 
dation gezeigt hatte, da13 die Aldehyde der nachst tieferen KohlenstofF- 
gruppe als erste Oxydstionsprodukte der Aminosauren auftreteu. 




