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Fliissigkeit aus und liefert nach 6fterem Umkrystallisieren aus Alkohol
das 2.5-2.5'-2".5"-Hexamethoxy-triphenylmethan in Form rein
weiBer Krystalle. Die Substanz ist in Alkohol sehr schwer 18slich
und schmilzt bei 151°. Ausbeute 1.8 g oder 93 % der Theorie.

0.1994 g Sbst.: 05164 g CO, 0.1171 g H,0.

Cgsts Oe. Ber. C 70.72, H 6.65.
Gef. » 70.63, » 6.58.

Man gewinnt die Substanz mit genau den gleichen Eigenschaiten,
wenn man das Carbinol auch auf dem gewshnlichen Wege reduziert.
Man kocht 2 g Carbinol, geldst in 10 ccm Eisessig, mit 3 g Zinkstaub,
den man allmihlich zugibt, drei Stunden lang, verdiinnt dann mit der
fiinffachen Menge Wasser und krystallisiert das abgeschiedene Produkt
aus Alkohol um.

0.2057 g Shst.: 0.5384 g COs, 0.1215 g H,O0.

Czs Hgs Os. Ber. C 70.72, H 6.65.
Gef, » 70.72, » 6.62.

Es emptliehlt sich, zur Reduktion ein gut gereinigtes Carbinol zu
verwenden; anderenfalls nimmt das Methan leicht eine rétliche Farbe
an, die auch durch oftmaliges Umkrystallisieren nicht mehr zu be-
seitigen ist.

Das Hexamethoxy-triphenylmethan firbt Salzsiure weder in der
Kilte noch in der Warme. Konzentrierter Schwefelsiure erteilt es
langsam eine indigoblaue Farbe, die in der Hitze nach braun um-
schlégt.

691. Ernst Koenigs und Bruno Mylo: Uber einige Amide
von Aminosduren.
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. November 1908.)

Im AnschluB} an die Untersuchungen iiber das Asparagin und das
Asparaginsiurediamid, welches Emil Fischer und der eine von
uns?) bereits vor einiger Zeit erhalten haben, .haben wir die Amide
einiger Amino-monocarbonsivren dargestellt und zwar das des Gly-
cins, des d-Alanins, der di{-«-Amino-buttersiure, des dl-Va-
lins, des di-Leucins, des dl-Phenyl-alanins und des {-Tyrosins.
Von diesen Amiden waren schon einige bekannt, so haben die HHrn.
Schiff und Speroni?) eine ganze Anzahl derselben in Form ihrer

1 Emil Fischer und Ernst Xoenigs, diese Berichte 87, 4599 [1904).
2) Ann. d. Chem. 319, 302.
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bromwasserstoffsauren Salze in Hinden gehabt, ohne sie ndher zu
untersuchen. Auf demselben Wege wie diese Autoren, némlich durch
Einwirken von Ammoniak auf die Ester der entsprechenden Halogen-
fettsiuren, hat bereits frither Heintze?) das Glycinamid dargestellt,
ohne aber die freie Base in vollig reinem Zustande gewinnen zu
konnen. In sehr glatter Weise hat Lipp?) das salzsaure Valinamid
bekommen durch vorsichtige Verseifung des Nitrils mit Salzsiure,
doch hat er sich mit der Untersuchung des salzsauren Salzes begniigt.
Kurz vor Beendigung unserer Versuche erschien eine Arbeit der HHrn.
Franchimont und Friedmann?), welche das dl-Alaninamid aus
dem Methylester mit methylalkoholischem Ammoniak erhalten haben.

Wir haben die Amide aus den Athylestern durch Behandeln
mit fliissigem Ammoniak dargestellt. Der Ester des Tyrosins und
des Phenylalanins, deren alkalischer Charakter durch den Benzolrest
etwas abgeschwicht ist, reagieren ebenso schnell wie der Asparagin-
siureester; auch das Glycinamid bildet sich ziemlich schnell, wihrend
die iibrigen untersuchten Amino-monocarbonsiureester recht trige rea-
gieren, In ihren Eigenschaften und Reaktionen gleichen diese Amide
deutlich dem Asparaginsiurediamid, nur sind sie gegen Wasser sehr
viel weniger empfindlich, da selbst das Glycinamid, das am wenigsten
bestindig zu sein scheint, durch kochendes Wasser nur langsam zer-
setzt wird; auch sind sie simtlich schon krystallisiert. Sie besitzen
meist einen bitteren, mitunter salmiakihnlichen Geschmack.

Da man mit der Moglichkeit rechnen muf, daf die Amide in der
Natur, etwa neben Asparagin oder Glutamin vorkommen, haben wir
uns bemiiht, sie durch Derivate zu charakterisieren. Sehr gut eignen
sich hierzu die schwer loslichen Naphthalinsulfoverbindungen, die sich
leicht und meist in guter Ausbeute darstellen lassen. Sie lsen sich
meist leicht in wifirigem Alkali, werden daraus aber durch Kohlen-
siure im Gegensatz zu den Naphthalinsulfoderivaten der freien
Aminosiuren gefillt. Leichter 13slich und zur Identifizierung weniger
geeignet sind die Carbidthoxylverbindungen; doch ist fiir einige von
ihnen charakteristisch, da8 sie unter Einwirkung von verdiinnten Alkalien
leicht in die entsprechenden Hydantoine tibergehen. Diese Reaktion
scheint stets von statten zu gehen, leider meist mit schlechter Aus-
beute. Der Vollstindigkeit halber haben wir auch noch das Naph-
thalinsulfo- und Carbéthoxylderivat des I-Asparagins dargestellt.

Glycin-amid.
Die Reaktion des Ammoniaks mit Glycinester verlduft nicht glatt;

es entstehen aufler Glycinamid und Diketopiperazin infolge der grofien

1) Ann. d. Chem. 148, 190 und 150, 67.
%) Ann, d. Chem. 205, 14. 3) Rec. trav. chim. Pays-Bas 25, 75.
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Kondensationsfiahigkeit des Glycinesters noch eine Reihe komplizierterer
Produkte, anscheinend Ester und Amide hoherer Peptide. In diesem
Gemenge konnte nur das Glycyl-glycinamid sicher nachgewiesen
werden, und zwar lieB sich seine Carbithoxylverbindung isolieres,
welche mit dem von Emil Fischer?) dargestellten Carbithoxyl-glycyl-
glycinamid in allen Eigenschaften tibereinstimmte. Zur Analyse wurde
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1432 g Sbst.: 0.2166 g COs, 0.0812 g Hz0. — 0.1483 g Sbst.: 26.8 ecm
N (189, 750 mm).

CrH;304N;. Ber. C 41.38, H 6.40, N 20.69.
Gef. » 4125, » 6.30, » 20.59.

In frejem Zustande konnte das Glycylglycinamid nicht rein ge-
wonnen werden.

Die Darstellung des Glycin-amids gelingt am besten auf
folgende Weise:

26 g Glykokollester, die mit Calciumoxyd scharf getrocknet sind,
werden mit dem dreifachen Volumen fliissigen Ammoniaks zehn Tage
lang bei Zimmertemperatur im Rohr eingeschlossen gelassen. Wéhrend
dieser Zeit scheiden sich zahlreiche schdne Krystalle von Diketopipe-
razin ab. Nach dem Verdunsten des Ammoniaks wird der feste
Riickstand, dessen Menge ca. 17 g betrigt, mit Ather ausgewaschen,
mit ziemlich viel trocknem Alkohol verrieben, kurze Zeit gekocht
und nach dem Erkalten vom Ungelosten filtriert. Dies Auslaugen
mit Alkohol wird wiederholt und die vereinigten alkoholischen Aus-
zlige unter stark vermindertem Druck verdampft. Is bleiben 13 g
eines sirupdsen Riickstandes, der nach einigen Stunden krystallinisch
erstarrt. Er wird nun mit viel Chloroform geschiittelt und unter
stetem Schiitteln erwirmt, wobei die ungeliste Masse schmilzt. Nach
dem Erkalten giefit man von dem wieder erstarrten Riickstand ab und
wiederholt diese Operation mehrere Male. Die vereinigten Chloroform-
Ausziige hinterlassen beim Eindampfen im Vakuum reines Glycinamid;
die Ausbeute betrigt 6.3 g oder 33°, der Theorie.

Zur Analyse wurde es im Vakuum iiber Natronkalk getrocknet.

0.1299 g Sbst.: 0.1555 g CO4, 0.0987 g H:0. — 0.1433 g Sbst.: 46.3 ccm
N (19°, 767 mm).

CaHeON,. Ber. C 3243, H 8.11, N 37.84.
Gef. » 32.65, » 8.44, » 37.48.

Das Glycinamid lost sich leicht in Wasser, Athyl- und Methyl-
alkohol, etwas schwerer in Essigester, Aceton und heiflem Chloroform.
Sehr schwer ldslich ist es in Ather, Petrolather und Benzol. Aus

') Diese Berichte 34, 2876 [1901])
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Chloroform krystallisiert es in farblosen, winzigen Nadeln, die bei
65—67° (korr.) schmelzen. Das Amid reagiert stark alkalisch, ist
hygroskopisch und ziebt beftig Kohlensiure an, so dafl es, einige
Zeit in trockner Luft aufbewahrt, mit Siuren heftig aufbraust; es gibt
eine verhiltnismiBig schwache, violette Biuret-Reaktion und besitzt
kiiblenden, dem Salmiak dhnlichen Geschmack. Unser Priparat besitzt
sonst die von Heintz!) angegebenen Kigenschaften, der allerdings
kein reines Amid in Hinden hatte und deshalb hauptsichlich das
schon krystallisierte Platinhydrochlorid und das salzsaure Salz unter-
suchte; beide Verbindungen haben wir auch erhalten, und sie zeigen
die von Heintz beschriebenen charakteristischen Krystallformen.

Das Glycinamid gibt mjt Quecksilberchlorid einen weifen volumi-
nosen, in der Hitze loslichen Niederschlag; in der verdiinnten schwefelsauren
Losung entsteht mit Phosphorwoliramsiure eine weile Fillung, die sich
in der Wirme lost und beim Erkalten in kleinen Prismen auskrystallisiert.

Di-naphthalinsulfo-glycinamid,
C10H;.80: . NHCH; CONH.SO;. Cio Hy.

1.5 g Glycinamid wurden in moglichst wenig Wasser gelost und
mit 9.2 g (2 Mol.) in Ather gelostem Naphthalinsulfochlorid eine
Stunde geschiittelt. Zur Vervollstindigung der Reaktion fiigten wir
40.5 cem n-Natronlauge (2 Mol.) in kleinen Portionen im Verlaufe
einiger Stunden zu und setzten das Schitteln fort, bis die alkalische
Reaktion der Losung verschwunden war. Nun wurde filtriert, der
Niederschlag einige Mal mit Wasser gewaschen und aus viel heiflem
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute: 2.3 g oder 25°, 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. Sulfocklorid verwendet worden. Bei Benutzung
der doppelten Menge Chlorid ist die Ausbeute wahrscheinlich besser.
Zur Analyse wurde im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1588 g Shst.: 0.3375 g CO,, 0.0590 g H; O, — 0.1545 g Shst.: 8.2 cem
N (18° 769 mm). — 0.1899 g Sbst.: 0.1431 g BaSO,.

CosHis O; N3 S,. Ber. C 58.15, H 3.96, N 6.17, S 14.10.
Gef. » 57.96, » 4.13, » 6.15, » 14.04.

Das Di-naphthalinsulfo-glycinamid 18st sich wenig in heilem
Methyl- und Athylalkohol. Schwer loslich ist es in diesen Losungs-
mitteln in der Kalte, ebenso in Wasser, sehr schwer l6slich in Ather und
Chloroform. Aus beiem Alkohol krystallisiert es in feinen Nadeln;
diese schmelzen bei 201° (korr.) unter Zersetzung. Um die Stellung

3 loe. cit.
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der beiden Naphthalinsulfogruppen im Mole kiil zu bestimmen, haben
wir die Verbindung durch Alkali zersetzt.

Da sic von n-Natronlauge in der Kilte anch bei lingerem Schiitteln nicht
angegriffen wird, wurden 1.2 g des fein gepulverten Naphthalinsulfoderivats
mit 53 cem 1/o-n. Natronlauge (2 Mol.) gekocht, bis nach ungefihr einer
halben Stunde die Substanz sich véllig geldst hatte, wobei etwas Ammoniak
wegging. Aus der schwach gelb gefirbten Flissigkeit wurde durch Ansinern
mit 5-n.Salzsiure ein weiller Niederschlag gefillt. Er wurde abgesaugt und
aus viel heiBem Wasser umkrystallisiert. Es war 8-Naphthalinsulfoamid.

0.1281 g Sbst.: 0.2706 g COs, 0.0507 g Hy0. — 0.1494 g Sbst.: 8.9 cem
N (18.59, 761.5 mm).

CioHsOsNS. Ber. C 57.97, H 4.835, N 6.76.
Gef. » 57.61, » 4.40, » 6.88.

Schmelzpunkt gegen 2169 (korr.).

Hieraus kann man mit ziemlicher Sicherheit schliefen, dafl die beiden
Naphthalinsulfogruppen nicht an der Aminogruppe haften, sondern daB die
eine sich an der Sinreamidgruppe befindet.

Das Carbithoxyl-glycinamid, das bereits von E. Fischer?)
aus dem Carbatboxylglycinester erhalten worden ist, liBt sich auch
glatt aus dem Glycinamid darstellen.

2.6 g Glycinamid werden in wenig Wasser gelost, 8.8 g Chlorkohlensaure-
ester (1 Mol.) zugegeben und unter guter Kihlung mit Eis und bestindigem
Schitteln mit 1.8 g (/s Mol.) in Wasser geléstem Natriumcarbonat versetat.
Nach zweistiindigem Schiitteln ist der Geruch nach Chlorkohlensiureester ver-
schwunden. Die meist schwach sauer reagierende Fliissigkeit wird genau
neutralisiert, im Vakoum bei 80—40° eingedampft und der trockne Riick-
stand mehrere Male mit heillem Essigester ausgezogen, nach dessen Ver-
dampfen die Carbithoxylverbindung hiuterbleibt. Die Ausbeute betrug 4.5 g,
mithin 88 ¢/, der Theorie.

Dies Produkt ist vollstindig identisch mit dem, welches von Emil
Fischer!) aus Carbathoxylglycinester und flissigem Ammoniak erhalten
worden ist.

Hydantoin. 5.2 g Carbithoxylglycinamid werden mit 71 cem
!/s-n, Natronlauge (1 Mol.) 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen
gelassen; die Substanz 18st sich sofort und spaltet bald ziemliche
Menger Ammoniak ab. Nach dem Neutralisieren mit Salzsiure wird
sie unter stark vermindertem Druck eingedampit und der sirupse
Riickstand mit heifem Athylalkohol ausgezogen. Diese Lésung hinter-
$iBt beim Eindunsten im Vakuum ein Ol, das nach einiger Zeit zum
Teil krystallinisch erstarrt. Die &ligen Beimengungen werden mit
Chloroform entferut und der krystallinische Riickstand aus heiflem
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0.35 g oder 10 %, der Theorie.

1) Diesc Berichte 86, 2109 [1903].
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Zur Analyse wurde iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet.
0.1397 g Sbst.: 0.1840 g CO,, 0.0504 g H.O.
CyHy0:Nz. Ber. C 36.00, H 4.00.
Gef. » 35.92, » 4.0l
Auch die physikalischen Eigenschaften stimmen vollstindig mit
denen des Hydantoins tberein.

d-Alanin-amid.

6 g d-Alaninithylester werden mit tberschiissigem fliissigem Am-
moniak einen Monat bei Zimmertemperatur liegen gelassen. Das Am-
moniak wird verdunstet, der Riickstand mit Ather gewaschen und das
50 erhaltene Rohprodukt (2.4 g oder 53 %, der Theorie) aus wenig
Chloroform umkrystallisiert.

Zur Analyse wurde die Substanz iiber Natronkalk im Vakuum
getrocknet.

0.1431 g Shbst.: 0.2119 g COq, 0.1164 g H,0. — 0.1048 g Sbst.: 29.0 ccm
N (19° 758 mm).

C3HgON;. Ber. C 40.91, H 9.09, N 31.82.
Gef. » 40.39, » 9.04, » 31.46.

Das d-Alanin-amid ist ziemlich hygroskopisch und zieht aus der
Luft begierig Kohlensdure an. Hierdurch ist wahrscheinlich auch das
Abweichen der Anpalysenzahlen zu erkliren. Das Amid ist spielend
16slich in Wasser, leicht 16slich in heiBem Methyl- und Athylalkohol;
aus wenig heilem Chloroform krystuallisiert es beim Erkalten in farb-
losen, feinen Prismen, die im Capillarréhrchen nach vorherigem Sin-
tern bei 72° (korr.) schmelzen. Es dreht das polarisierte Licht nach
rechts, und zwar betrug die spezifische Drebung in einer 5.2-prozen-
tigen wiBrigen Losung 6° nach rechts. v

Durch Quecksilberchlorid uwnd durch Phosphorwolframsiure bei
Gegenwart von Schwefelsiure entstehen weifle Fillungen.

In derselben Weise haben wir das racemische Produkt erhalten,
welches inzwischen von den HHrn. Franchimont und Fried-
mann') dargestelit worden ist. Seine Eigenschaften stimmen voll-
kommen mit den von diesen Autoren angegebenen iiberein.

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

0.1507 g Sbst.: 0.2267 g COg, 0.1249 g H,0. — 0.1297 g Shst.: 36.1 ccm
N (189 751 mm).

C3HsONg.  Ber. C 40.91, H 9.09, N 381.82.
Gef. » 41.03, » 9.21, » 31.48.

1 loc. cit.
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Die nachfolgenden Derivate wurden mit dem racemischen Amid

dargestellt.
Carbithoxyl-dl-alaninamid.

2 g dl-Alaninamid werden in wiBriger Losung mit 2.5 g Chlor-
kohlensiureester unter Zusatz von 1,2 g¢ Natriumearbonat kondensiert.
Die Losung wird im Vakuum zur Trockne verdampft und der Riick-
stand mit Essigester ausgezogen. Beim Einengen der Losung fillt
die Carbithoxylverbindung aus. Ausbeute 3.1 g oder 86 % der
Theorie. Die Verbindung ist identisch mit dem von E. Fischer und
W. Axhausen?) erhaltenen Produkt. Zur Analyse wurde nochmals
aus Essigester umkrystallisiert und iiber Schwefelsiure im Vakuum
getrocknet.

0.1542 g Sbst.: 02538 g CO,, 0.1061 g H20. — 0.1484 g Sbst.: 22.4 ccm
N (199, 755 mm).

CsH120;N;. Ber. C 45.00, H 7.50, N 17.50.
Gef. » 44.80, » 7.64, » 17.24.

Das a-Methyl-hydantoin 1i8t sich aus dem Carbéithoxylalanin-
amid vollstindig analog dem bei dem Glycinderivat angegebenen Ver-
fabren erhalten und zwar durch zwdlfstindiges Behandeln mit der be-
rechneten Menge '/;-n. Natroolauge, Eindampfen der mit Salzsiure
neutralisierten Lésung, Auslaugen mit Essigester und Eindunsten dieses
Auszuges im Vakuum. Das zuriickbleibende Ol krystallisiert nach
einiger Zeit teilweise. Die Krystalle werden abgeprefit, mit wenig
Chloroform gewaschen und aus Chloroform umkrystallisiert. Die Aus-
beute betrigt 25 %o der Theorie. Zur Analyse wurde iiber Schwefel-
sidre im Vakuum getrocknet,

0.1505 g Sbst.: 0.2316 g COy, 0.0741 g H,0.

CsHs0,N;. Ber. C 42.10, H 5.26.
Gef. » 4197, » 547.

Die Verbindung ist bereits von Heintz? und Urech?) be-
schrieben. Jener gibt ihren Schmelzpunkt za 140° dieser zu 145°%
an; wir fanden ihn zu 146.5° (korr.). Im iibrigen besal das Produkt
die von den beiden Verfassern mitgeteilten Eigenschalt.

g-Naphthalinsulfo-dl-alaninamid.

1.5 g Alaninamid werden in wenig Wasser gelost und mit 7.7 g
B-Naphthalinsulfochlorid (2 Mol.), die in Ather gelst sind, geschiittelt, Nach
einer Stunde beginnt die Abscheidung von Krystallen. Nun werden in kleinen
Portionen 34.1 cem n-Natronlange (2 Mol.) im Verlaut mehrerer Stunden zu-

1) Ann. d. Chem. 340, 139.
?) Ann. d. Chem 169, 125. %) Diese Berichte 6, 1113 [1873].
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gegeben, wobei mau beobachtet, dafl das frisch zugefiigte Alkali stets den
Niederschlag teilweise wieder auflost. Wenn nach 12-stindigem Schiitteln
die Flissigkeit noch alkalisch reagiert, wird mit Salzsiure neutralisiert und
der Niederschlag abgesaugt. Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren
aus ziemlich viel Alkohol gereinigt (Ausbeute 3.1 g oder 66 ¢/, der Theorie)
und zur Analyse iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet.

0.1522 g Sbst.: 0.3131 g CO,, 0.0731 g H;0. — 0.1508 g Sbst.: 13.0 cem
N (199 759.5 mm). — 0.1467 g Sbst: 0.1221 g BaSO,.

CmHanNgS. Ber. C 5611, H 504, N 1007, S 1151
Gel. » 56.10, » 5.34, » 9.90, » 11.43.

Das Naphthalinsulfo-alaninamid ist leicht 1slich in n-Natronlauge; durch
Siuren wird es aus der alkalischen Lisung wieder gefillt. In Alkohol und
Aceton lést es sich auch in der Hitze nur schwer, unloslich beziehungsweise
sehr schwer lgslich ist es in Wasser, Ather, Benzol, Essigester, Chloroform,
Petrolather und Ligroin.

Aus Alkohol krystallisiert es in feinen Nadelu, die gegen 220° (korr.)
unter schwacher Briunung schmelzen.

dl-a-Amino-n-buttersiureamid.

21 g dl-w-Amino-n-buttersiureiithylester werden mit iiberschiissigem
Ammoniak drei Monate bei Zimmertemperatur liegen gelassen. Es
haben sich 12 g des Amids gebildet, die in gewohnter Weise isoliert
werden. Zur Analyse wurde die Substanz mehreremal aus Benzol
umkrystallisiert und iber Natronkalk im Vakuum getrocknet.

0.1577 g Sbst.: 02736 g CO4, 0.1389 g HyO. — 0.1345 g Sbst.: 31.6 cem
N (17.5% 758.5 mm).

CiHi;oONs. Ber. C 47.06, H 9.80, N 27.45.
Gef. » 47.32, » 9.79, » 27.15.

Das Amid reagiert alkalisch, ist gegen Wasser recht bestindig,
gibt eine ins Violette spielende Biuret-Reaktion und schmeckt schwach
bitter. Es 18st sich leicht in Wasser und den gebréuchlichen organi-
schen Losungsmitteln mit Ausnahme von kaltem Benzol, Ather, Li-
groin und Petrolather. Die farblosen, flachen Prismen schmelzen im
Capillarréhrchen bei 74—75° (korr.).

Aus der wifirigen Losung wird es durch Quecksilberchlorid und
Phosphorwolframsiure gefallt.

Carbiathoxyl-di-¢-Amino-n-buttersdureamid.

2 g Aminobuttersiureamid werden mit 2.1 g Chlorkohlensiure-
ester (1 Mol.) unter Zusatz von 1 g Natriumecarbonat (}/> Mol.) kom-
biniert. Aus der wiBrigen Losung scheidet sich sofort ein Teil des
Carbathoxylkérpers (1.1 g) ab. Aus der Mutterlauge erhilt man durch
Eindampfen im Vakuum und Ausziehen des Riickstandes mit Essig-



4435

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 COs, 0.1081 g H, 0. — 0.1496 g Sbst.: 21.0 cem.
N (20°, 752.5 mm).

C:H14 03 N2, Ber. C 48.28, H 8.05, N 16.09.
Gel. » 4839, » 7.94, » 15.91.

Das Carbithoxylamino-buttersiureamid 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 Nadeln, die beim Erhitzeu im Rohrchen nach vorherigem
Sintern bei 115—116° (korr.) schmelzen.

a-Athyl-hydantoin.

1.5 g Carbithoxylamino-buttersiureamid werden fein gepulvert
und mit 17.2 cem Yz-n. Natronlauge energisch geschiittelt, wobei bald
vollstindige Losung eintritt. Man liBt vun 1Y/, Tage stehen, neutra-
lisiert mit Salzsdure und dampft die Loésungen unter stark vermin-
dertem Druck zur Trockre. Der Riickstand wird mit Essigester aus-
gezogen und dieser wiederum im Vakuum verjagt. Es bleibt ein Ol
zuriick, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. Das Produkt
laft sich durch Umkrystallisieren aus wenig Chloroform leicht reinigen.

Die Ausbeute betrigt 0.25 g (23 %, der Theorie). Zur Analyse
wurde die Substanz iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet.

0.0978 g Shst.: 0.1673 g €Oy, 0.0571 g H,0.

CsHg0sN;. Ber. C 46.87, H 6.25.
Gef. » 46.65, » 6.49.

Das Athylhydantoin ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton,.
Essigester und heilem Chloroform, sehr schwer loslich in Ather, Li-
groin und Benzol. Aus Chloroform krystallisiert es in feinen Nadeln,.
die bei 118—120° (korr.) schmelzen.

B-Naphthalinsulfo-dl-«¢-Amino-buttersdureamid.
1.5 g Aminobuttersdureamid werden mit 6.7 g Naphthalinsulfochlorid
(2 Mol.) und 29.4 cem =n-Natronlauge in gewohnter Weise in Reaktion ge-
bracht. Das Rohprodukt wird aus sehr viel Alkohol umkrystallisiert. Die
Ausbeute betrigt 67.5 9/, der Theorie. Zur Analyse wurde die Substanz iiber
Schwefelsdure im Vakuum getrocknet.
0.1525 g Sbst.: 0.3218 g CO;, 0.0785 g H,0. — 0.1604 g Sbst.: 13.4 cem
N (189 753.5 mm). — 0.1492 g Sbst.: 0.1193 g BaSO,.
CiuH;gO3 N, 8. Ber. C 57.53, H 548, N 9.59, S 10.96.
Gef » 57.55, » 572, » 9.56, » 10.98.
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Das Naphthalinsulfoderivat ist in Wasser und den gebrduchlichen orga-
nischen Losungsmitteln schwer loslich. Es gebraucht zum Lésen iber 300
Teile siedenden Alkohols und gegen 5000 Teile siedenden Wassers. Es kry-
stallisiert in feinen Nadeln, die beim Erhitzen im Capillarrohrchen gegen
251° (korr.) unter Braunfirbung schmelzen.

dl-Valin-amid.

Da Valinithylester mit Ammoniak recht schwer reagiert, wurden
9 g Ester mit fliissigem Ammoniak drei Monate liegen gelassen. Der
grofite Teil des Esters hatte nicht reagiert. Er wurde mittels Ather
entfernt und das zuriickbleibende Amid (1.4 g) mit Chloroform auf-
genommen und die Ldsung von einem geringen klebrigen Riickstand
filtriert. Nach dem Verdunsten des Chloroforms wurde das Amid aus
Benzol umkrystallisiert.

Zur Analyse wurde iiber Natronkalk im Vakuum getrocknet.

0.1525 g Sbst.: 0.2883 g COg, 0.1406 g Hz0. — 0.1136 g Sbst.: 24.0 cem

N (19.5°, 751 mm).
CsH130N,. Ber. C 51.72, H 10.34, N 24.14.
Gef, » 51.56, » 10.24, » 23.97.

Das Valinamid ist leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Essigester
und heiBem Benzol, sehr schwer loslich in Ather und Ligroin. Es
krystallisiert in farblosen, flachen Prismen, die bei 78—80° (korr.)
schmelzen. Das Amid reagiert alkalisch, schmeckt bitter und gibt mit
alkalischer Kupferlosung eine schione, violette Biuret-Firbung.

Zum Vergleich wurde aus dem salzsauren Valin-amid, welches nach
der Vorschrift von Lipp!) gewonnen war, die freie Base dargestellt.
Zu diesem Zweck wird das salzsaure Salz in konzentrierter wiBriger
Lésung durch Soda zersetzt, mit Chloroform ausgezogen und nach dem
Verdampien der getrockneten Chloroformlésung der Riickstand aus
heiBem Benzol krystallisiert. Das so erhaltene Amid stimmte mit
unserem Préparat in allen Eigenschaften iiberein.

Das zur Darstellung des Valinamids aus dem Ester dienende Valin
wurde analog der von Emil Fischer?*) beim Phenylalanin ange-
wandten Methode bereitet. Ausgegangen wurde von der Isopropyl-
malonsiure von Konrad und Bischoff?), die sich sehr glatt bro-
mieren 1aBt. Die ¢-Brom-isopropylmalonsiure wurde zur Ana-
lyse aus Benzol umkrystallisiert und im Vakuum iiber Schwefelsiure
getrocknet.

0.1857 g Sbst.: 0.2186 g CO,, 0.0711 g H,0. — 0.1902 g Sbet.: 0.1583 g

AgBr.,
CsHy04Br. Ber. C 32.00, H 4.00, Br 35.55.
Gef. » 32.10, » 495, » 3542.

1 Ann. d. Chem. 205, 14.
?) Diese Berichte 37, 3064 [1904]. %) Ann. d. Chem. 204, 144.
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Die «-Brom-isopropylmalonsiure ist leicht 15slich in Wasser, Al-
kohol und Aceton. Sie krystallisiert in schmalen, hiufig zu Sternen
vereinigten Prismen, die beim schnellen Erhitzen gegen 130° (korr.)
schmelzen. Auf 150° erhitzt, spaltet sie Kohlensiure ab und nach
dem Fraktionieren erhilt man 90 °/ der Theorie krystallisierte a-Brom-
isovaleriansiure.

Zur Darstellung der nachiolgenden Priparate diente salzsaures
Valinamid, das npach den Angaben von Lipp?) aus dem Nitril be-
reitet war.

B-Naphthalinsulfo-di-valinamid.

1 g salzsaures Valinamid wird in 7 ccm n-Natronlauge gelost und dann
in gewohnter Weise mit 3 g #-Naphthalinsulfochlorid (2 Mol.) unter allméh-
lichem Zufiigen von 14 cem n-Natronlauge kombiniert. Die Ausbeute an Roh-
produkt betrigt bei 12-stindigem Schiitteln etwa 60 %, der Theorie. Zur
Analyse wurde aus viel heilem Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum
iber Schwefelsiure getrocknet.

0.1551 g Sbst.: 0.3363 g CO,, 0.0855 g Hs0. — 0.1630 g Sbst.: 13.1 cem
N (22°, 762 mm).

CisHis O3 N3 S. Ber. C 58.81, H 5.93, N 9.15.
Gef. » 59.12, » 6.17, » 9.18.

Das g-Naphthalinsulfo-valinamid 18st sich in Alkohol auch in der Hite
nur recht schwer, noch schwerer 13slich ist es in Wasser. Es krystallisiert
in feinen SpieBen, die beim Erbitzen im Rohrchen bei 256—257° (korr.)
schmelzen.

Carbithoxyl-dl-valinamid.

1 g salzsaures Valinamid wird mit 0.7 g Chlorkohlensiureester
(1 Mol.) unter Zugabe von 0.7 g Soda in gewohnter Weise gekuppelt.
Die wilirige Losung wird bei stark vermindertem Druck zur Trockne
verdampit und der Riickstand mit heiBem Alkohol ausgezogen. Beim
Erkalten der eingeengten alkoholischen Liosung krystallisiert das Carb-
dthoxyl-dl-valinamid aus, Die Ausbeute ist recht gut. Zur Analyse
wurde im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
0.1600 g Sbst.: 0.2999 g COs, 0.1210 g Hy0. — 0.1860 g Sbst.: 24.0 cem
N (20°, 762 mm).
Cs H1503N2. Ber. C 51.04, H 8.57, N 14.90.
Gef. » 51.12, » 8.46, » 14.85.
Das Carbidthoxyl-di-valinamid ist sowohl in Wasser wie in Al-
kohol in der Hitze leicht loslich. Es krystallisiert in feinen Nadeln,
die bei 143—144° (korr.) schmelzen.

) Anpn. d. Chem. 205, 14,



4438

dl-l.eucin-amid.

Auch der dil-Leucinester reagiert trige mit fliissigem Ammoniak.
Immerhin erbilt man bei dreimonatlicher Dauer der Reaktion eine
recht gute Ausbeute. Nach dem Umkrystallisieren des Amids aus
heiBem Benzol betrigt sie 80—85 °/o der Theorie. Zur Analyse wurde
das so gereinigte Amid iiber Natronkalk im Vakuum getrocknet.

0.1808 g Sbst.: 0.3679 g CO,, 0.1737 g Hy0. — 0.1903 g Sbst.: 34.8 cem
N (18°, 768 mm).

CsH; N2O. Ber. C 55.38, H 10.717, N 21.54.
Gef. » 55.49, » 10.67, » 21.36.

Das Leucinamid ist leicht 18slich in Alkohol und Aceton, ziemlich
16slich in kaltem Wasser; in heilem Benzol 18st es sich leicht und
krystallisiert beim Erkalten in schénen, flachen Prismen, die bet
106—107° schmelzen. Es reagiert alkalisch und gibt mit alkalischer
Kupferlosung eine violette Biuret-Reaktion. Mit Quecksilberchlorid
fallt es aus der willrigen Losung als weiller Niederschlag aus, ebenso
mit Phosphorwolframséiure aus schwefelsaurer Ldsung.

g-Naphthalinsulfo-leucinamid.

1 g Amid werden mit 3.5 g Naphthalinsulfochlorid (2 Mol.) unter all-
mihlichem Hinzufiigen von 154 ccm n.-Natronlauge in gewohnter Weise
kombiniert. Die Abscheidung der Verbindung beginnt erst mit dem Alkali-
zusatz, und zu ihrer Vervollstindigung ist finfzehnstindiges Schiitteln notig.
Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus Chloroform gereinigt.
Ausbeute gegen 609/, der Theorie.

Zur Analyse wurde fiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet.

0.1473 g Sbst.: 0.3235 g CO,, 0.0868 g HyO. — 0.2049 g Sbst.: 15.2 ccm
N (209 758 mm). — 0.1558 g Sbst.: 0.1161 g BaSO,.

CmHzoOaNgS. Ber. C 6000, H 625, N 8.75, S 10.00.
Gef. » 59.90, » 6.55, » 847, » 10.23.

Das Naphthalinsulfo-leucinamid ist ziemlich loslich in Alkohol und Aceton;
auch in Ather ist es etwas loslich, in Wasser lost es sich aber auch in der
Hitze nur schwer auf. Beim schnellen Erhitzen im Réhrchen schmilzt es bei
176—178° (korr.).

Carbéathoxyl-di-leucinamid.

1 g Leucinamid wird mit 0.84 g Chlorkohlensiureester unter Zu-
gabe von 0.41 g Natriumcarbonat in der beim Glycinamid angegebenen
Weise verkuppelt. Nach zweistiindigem Schiitteln hat sich etwa 1 g
des Kombinationsproduktes ausgeschieden. Weitere 0.5 ¢ werden durch
Eindampfen der Mutterlauge im Vakuum, Ausziehen des Riickstandes
mit Essigester und Eindunsten der so erhaltenen Losung gewonnen.
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Die-Ausbeute ist also quantitativ. Zur volligen Reinigung wird das
Rohprodukt in heiBem Benzol gelost; beim Erkalten scheiden sich
feine Nadeln ab, welche Krystallbenzol enthalten. Zur Analyse wird
dies durch allmihliches Erhitzen im Vakuum bis auf 100° verjagt.
0.1497 g Sbst.: 0.2933 g COs, 0.1228 g H, 0. — 0.1577 g Sbst.: 18.9 cem
N (20.5%, 761.5 mm).
CoHy;30;Ns. Ber. C 53.46, H 8.91, N 13.86.
Gel. » 53.43, » 9.11, » 13.69.
Das Carbithoxyl-leucinamid ist leicht Igslich in Alkohol, weit
schwerer in Wasser. Beim Erhitzen im Réhrchen schmilzt es nach
vorherigem Sintern bei 108° (korr.).

B-Isobutyl-hydantoin.

Bei dem Carbithoxyl-leucinamid ergibt die Umwandlung in das
entsprechende Hydantoin die beste Ausbeute von allen von uns unter-
suchten Verbindungen. Wenn man 3 g des Carbithoxylkérpers zwei
Tage mit 29.7 ccm !/5-n. Natronlauge schiittelt, tritt vollstindige Losung
ein, und beim Versetzen mit verdiinnter Salzsiure im schwachen Uber-
schuf} fallen 1.1 g des Isobutyl-hydantoins aus. Dasselbe stimimtin seinen
Eigenschaften, wie Schmelzpunkt, Krystallform und Ldslichkeit mit
dem von A. Pinner und J. Lifschiitz!) dargestellten Isobutyl-
hydantoin tiberein. Zur Analyse wurde es aus Wasser umkrystallisiert
und iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet.

0.1563 g Sbst.: 0.3094 g CO;, 0.1096 g HgO. — 0.2070 g Sbst.: 32.0 ccm
N (19.5% 758 mm).

CrH;2 O Na. Ber. C 53.85, H 7.69, N 17.94.
Gel. » 53.99, » 7.79, » 17.69.

dl-Phenyl-alaninamid.

Viel leichter als die bisher erwihnten Aminosiureester reagiert
der des Phenylalanins mit flissigem Ammoniak. Schon nach fiinf
Tagen hat sich der dl-Pbenyl-alaninester unter der Einwirkung des
flissigen Ammoniaks zu 80 %/ der Theorie in das Amid verwandelt.
Es 1at sich leicht isolieren, indem man es nach dem Abdunsten des
Ammoniaks mit Ather wischt und zur vélligen Reinigung aus heiem
Chloroform oder Benzol umkrystallisiert. Zur Analyse wurde im
Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet.

0.2041 g Shst.: 0.4907 g COs, 0.1384 g H,0. — 0.1818 g Sbst.: 27.3 cem
N (21° 761 mm).

CyH;2 N2 0. Ber. C 65.85, H 7.32, N 17.07.
Gef. » 65.58, » 7.52, » 17.12.

) Diese Berichte 20, 2356 [1887].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 283
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Das Phenyl-alaninamid ist leicht 18slich in Alkohcl, heiem Ben-
zol und heiBem Chloroform, miBig léslich in kaltem Wasser. Es
krystallisiert in flachen Prismen, deren Schmelzpunkt bei 138 —140°
(korr.) liegt. Es reagiert stark alkalisch und gibt mit alkalischer
Kupferlosung eine violette Biuret-Farbung. Mit Quecksilberchlorid gibt
die wiBrige Losung eine weile Fillung, ebenso mit Phosphorwolfram-
saure die schwefelsaure Losung.

Das Carbathoxyl-di-Phenyl-alaninamid liit sich leicht
aus dem Amid durch Verkuppeln mit Chlorkohlensiureester in der
beim Glycinamid beschriebenen Weise darstellen. Man erhilt nach
dem Umkrystallisieren aus Wasser 70 %, der Theorie an reinem
Produkt vom Schmp. 141° (korr.).

Zur Analyse wurde iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet.

0.1540 g Sbst.: 0.3452 g CO,, 0.0918 g Hy0. — 0.1509 g Sbst.: 15.3 ccm
N (19°, 758.5 mm).

CnHmOaNs. Ber. C 61.02, H 6.78, N 11.86.
Get. » 61.13, » 6.62, » 11.63.

Das Carbithoxyl-di-Phenyl-alaninamid ist leicht loslich in Alkohol,
Aceton und Chloroform, ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser.
Es krystallisiert in feinen, hiufig sternformig angeordneten Nadeln,
die bei 141° (korr.) schmelzen.

Von verdiinntem Alkali wird es schwer angegriffen, und die
Alkohol-Abspaltung zum entsprechenden Hydantoin scheint auch bei
mehrtigigem Schiitteln nur in sehr geringem Umiange einzutreten.
Wir konnten nur sehr kleine Mengen eimes Korpers isolieren, der in
feinen Nadeln vom Schmp. 190—192° (korr.) krystallisiert.

Naphthalinsulfo-d/-Phenyl-alaninamid.

1.5 g Amid werden mit 4.1 g Naphthalinsulfochlorid (2 Mol.) unter Zu-
gabe von 18.3 ecm n.-Natronlauge (2 Mol.) in der beim Alaninderivat beschrie-
benen Weise kombiniert. Das Rohprodukt wird aus Alkohol umkrystallisiert.
Ausbeute 1.9 g oder 609, der Theorie.

Zur Analyse wurde iiber Schwefelsiure im Vakuum getrockret.
0.1598 g Sbst.: 0.3780 g COq, 0.0753 g HyO. — - 0.2086 g Sbst.: 14.2 cem
N (21° 757 mm). — 0.1523 g Sbst.: 0.1030 g BaSO,.
C]gH]g OsNg Sz. Ber. C 64.41, H 5.08, N 7.91, S 9.04.
Gel. » 64.51, » 524, » 7.73, » 9.29,

Das Naphthalinsulfoderivat krystallisiert zus Alkohol in feinen, farblosen
Nadeln, die beim Erhitzen im Rélrchen bei 164—166¢ (korr.) schmelzen. Es
ist schwer 16slich im Wasser, ziemlich 1oslich in Methylalkohol, Aceton und
heilem Athylalkohol.
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l-Tyrosin-amid.

Auch der Tyrosinester reagiert leicht mit fliissigem Ammoniak.
Nach fiinftagigem Liegen hat sich der Ester zu 90 %, in das Amid
verwandelt. Das Rohprodukt ist eine briunliche Masse, die sich durch
Waschen mit Essigester und wiederholtes Umkrystallisieren aus ab-
solutem Alkohol leicht reinigen laf}t.

Zur Analyse wurde das Tyrosinamid im Vakuwum {dber Natron-
kalk getrocknet.

0.1414 g Sbst.: 0.3106 g CO,, 0.0878 g H,0. — 0.1522 g Sbst.: 20.4 ccm
N (20°, 760 mm).

CoHysNyO;. Ber. C 60.00, H 6.67, N 15.56.
Gef. » 59.88, » 6.89, » 15.35.

Das Tyrosinamid ist in Methyl- und Athylalkohol leicht léslich,
wenig schwerer in Wasser. Es krystallisiert aus Alkohol in schdnen,
groBen, flachen Prismen oder langgestreckten Tafeln, die beim Iir-
hitzen im Rohrchen bei 153—154° (korr.) schmelzen. Ks reagiert
stark alkalisch, gibt mit alkalischer Kupferlosung eine violette Biuref-
Firbung und ist so bestindig, daB es sich aus heilem Wasser um-
krystallisieren laf3t.

Zur optischen Bestimmung diente eine wibrige Losung vom Gesamt-
gewicht 4.3606 g, die 0.2652 g Amid enthielt. Spez. Gewicht 1.01. Drehung
fir Natriumlicht im dem-Rohr 1.20° nach rechts, mithin [u]“;)0 = + 19.47".

Zu einer zweiten Bestimmung diente eine wilrige Losung vom Gesamt-
gewicht 4.3736 g, die 0.2653 g Amid enthielt. Spez. Gewicht 1.01. Drehung
im dem-Rohr bei 20° fir Natriumlicht 1.20° pach rechts. [a]f)o = 4+ 19.49".

Mit Chlorkohlensiureester 14t sich das Tyrosinamid leicht ver-
kuppeln, und zwar kano man je nach den Mengenverhiltnissen das
Mono- und das Dicarbéthoxylderivat erhalten.

Das Dicarbithoxyl-tyrosinamid, CyH;0:C.0.CsH;.CH:
.CH(NH.CO,C: H;).CO .NH;, wird durch Kombination des Amids mit
2 Mol. Chlorkohlensiureester in der beim Glycinamid angegebenen
Weise gewonnen. Das Rohprodukt wird durch Umkrystallisieren aus
heiflem Wasser gereinigt. Ausbeute 50 %/, der Theorie.

Zur Analyse wurde die Substanz iiber Schwefelsiure im Vakuum
getrocknet.

0.1407 g Sbst.: 0.2877g CO,, 0.0789 g Hs0. — 0.1684 g Sbst.: 12.7 ccrm
N (23° 759.5 mm).

CisHyoO0g Nz Ber. C 55.56, H 6.17, N 8.64.
Gef. » 55.717, » 6.28, » 8.50.

Das Dicarbathoxyl-tyrosinamid ist leicht 16slich in Methylalkohol
und Aceton, schwerer 1oslich in Athylalkohol und Wasser. Von letz-
terem gebraucht es bei 100° etwa 400 Teile zur Losung.

283"
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Es krystallisiert in schdnen Nadeln; sie schmelzen gegen 185° (korr.).
Das Monocarbathoxyl-i-tyrosinamid,
HO.C¢H,.CH; .CH(NH.CO; C; H;).CO . NH,,

1aBt sich leicht durch Kuppeln von Tyrosinamid mit 1 Mol. Chlor-
kohlensiureester in sehr guter Ausbeute erhalten. Wir geben ihm
die oben angegebene Konstitution, weil es sehr deutlich die Millon-
sche Reaktion zeigt, leicht loslich in Alkali, dagegen schwer lGslich
in verdiinnten Siuren ist.

Zur Analyse wird aus wenig heilem Wasser umkrystallisiert und
iiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet.

0.1371 g Sbst.: 0.2886 g "CO,, 0.0802 g Ho 0. — 0.1028 g Sbst.: 9.8 cem
N (219 763 mm).

Ci12HisO4No.  Ber. C 57.14, H 6.35, N 11.11.
Gef. » 57.41, » 6.50, » 10.91.

Das Monocarbithoxyl-tyrosinamid ist leicht ldslich in Alkohol,
Aceton und heiflem Wasser, schwer 16slich in kaltem Wasser.

Es krystallisiert in feinen, schmalen Prismen, die beim Erhitzen
im Roéhrchen bei 155—157° (korr.). schmelzen.

Wie beim Tyrosin, lassen sich auch beim Tyrosinamid 2 Naph-
thalinsulfogruppen in das Molekiil einfiihren.

Das Dinaphthalinsulfo-/-tyrosinamid wird durch Kombination von
1 g Tyrosinamid mit 5.0 g Naphthalinsulfochlorid (4 Mol.) unter Zugabe von
22.2 ccm n.-Natronlange dargestellt. Das Robprodukt wird mit Wasser und
Ather gewaschen und ans Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betragt
2.6 g, mithin 85 9/ der Theorie.

Zur Analyse wurde die Substanz iiber Schwefelsiure im Vakuum ge-
trocknet.

0.1474 g Sbst.: 03367 g CO,, 0.0610 g Hy0. -— 0.1379 g Sbst.: 6.0 ccm
N (23.5% 755 mm). — 0.1304 g Sbst.: 0.1100 g BaSO,.

C29Hz3 O N3 Se. Ber. C 62.14, H 4.29, N 5.00, S 11.43.
Gef. » 62.11, » 4.60, » 4.87, » 11.58.

Das Dinaphthalinsulfo-tyrosinamid ist in Alkohol und Wasser schwer
loslich, ebenso in verdinnten Alkalien. Von den gebriuchlichen organischen
L sungsmitteln 16st es sich nur in Eisessig leicht. Aus Alkohol krystalli-
siert es in sehr kleinen, zu Sternen vereinigten Nadeln, die beim Erhitzen im
Rohrchen nach vorherigem Sintern bei 204Y (korr.) schmelzen.

g-Naphthalinsulfo-l-asparagin.

1 g [-Asparagin wird in Wasser gelost, 3 g g-Naphthalinsulfochlorid in
Ather zugegeben und unter Zufiigen von 4 >< 5 ccm n.-Natronlauge 8 Stunden
geschiittelt. Beim Ansduern der wibrigen Losung fillt das Naphthalinsulfo-
derivat in feinen, weilen Blittchen aus. Es wird aus viel kochendem
Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt 1 g oder 379, der Theorie.
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Die Substanz wurde zur Analyse im Vakuum iber Schwefelsiure ge-
trocknet.
0.1902 g Sbst.: 0.3671 g CO,, 0.0747 g H,O0.
CMHuOsNzS. Ber. C 52.17, H 4.35.
Gef. » 52.21, » 4.36.
Das g-Naphthalinsulfo-/-asparagin ist in Wasser und Alkohol auch in
der Hitze recht schwer léslich, leicht loslich in wiBriger Sodalésung. Es
krystallisiert in feinen Blittchen vom Schmp. 192—193° (korr.).

Carbithoxyl-l-asparagin.

5 g wasserhaltiges Asparagin werden in 34 ccm n.-Natronlauge
gelést und mit 3.7 g Chlorkohlensiuredthylester kombiniert, indem
man zum Abstumpfen der bei der Reaktion sich bildenden Salzsiure
1.7 g Soda zufiigt. Die wilrige Lésung wird zur Trockne verdampft
und der Riickstand mit heilem Alkohol ausgezogen. Dieser scheidet
beim Erkalten 5 g des Carbidthoxyl-l-asparagins ab. '

Zur Apalyse wurde es nochmals aus Wasser umkrystallisiert und
im Vakuum iber Schwefelsiure getrocknet.

0.1363 g Sbst.: 0.2442 g COs, 0.0860 g Hz 0. — 0.1790 g Sbst.: 17.0 cem
1/1o-n. Ammoniak.

C1H1205N2. Ber. C 41.18, H 593, N 1372.
Gef. » 40.96, » 5.92, » 13.30.

Das Carbathoxyl-l-asparagin ist leicht 1slich in heillem Wasser
und heiflem Alkohol, nur mé#fBig léslich in Aceton, iiberaus schwer
16slich in Ather. Aus Alkohol krystallisiert es in schon ausgebildeten,
meist langen, schmalen Prismen. Beim Erhitzen im Rohrchen schmilzt
es bei 169—171¢ (korr.).

692. G. W. Heimrod und P. A. Levene: Die anodische
Oxydation der Aldehyde.
[Aus dem Rockefeller Institute for Medical Research, New-York.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1908.)

Durch Versuche iiber die Oxydation von Aminosiiuren an blanken
Platin-Anoden wurden wir veranlaBt, entsprechende Versuche an Alde-
hyden zu machen, da sich in Apalogie mit der rein chemischen Oxy-
dation gezeigt hatte, daB die Aldehyde der nichst tieferen Kohlenstoff-
gruppe als erste Oxydationsprodukte der Aminosiuren auftreten.





