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 ber Phenylglyein-ortho-earbons ure, sowie fiber die 
Gewinnung yon Glycocoll und seinen Derivaten 

VOll 

J. Mauthner  und W, Suida. 

Aus dem Laboratorium far angewandte medicinische Chemic 
an derk. k. Universitgt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. ,luli 1888.) 

Gelegentlich unserer Studien iiber Gewinnung yon Indol 
und seinen Derivaten aus Abkbmmlingen des Orthotoluidins ~ 
haben wit auch einige aromatische Glycocolle in den Kreis 
unserer Versuche gezogen. Speciell interessirte uns das Ortho- 
tolyglycocoll, yon dem wir bereits mitgetheilt haben~ dass es bei 
der Destillation mit Zinkstaub Indol liefere. 

Wit versuehten nunmehr auch~ die dem Orthotolylglycoeoll 
entspreehende P h e n y l g l y c i n - o r t h o - c a r b o n s ~ u r e  zu fie- 
winnen. Durch 0xydation des Orthotolylglycocolls ist dies nieht 
gelungen~ wohl aber auf synthetischem Wege. 

Die diesbezUglichen Versuche haben uns in Betreff der Her- 
stellung yon Glyeoeollderivaten Resultate ergeben, welche sich 
verallgemeinern lassen, und die zu Methoden g'efilhrt haben, 
durch welche gute Ausbeuten erzielt werden kSnnen. Wahrend 
bei der gewShnliehen Art der Herstellung yon Glycocollderivaten 
auf ein Molekill Monohalogenessigs~ure je zwei MolekUle der 
entspreehenden Base zur Einwirkung g'ebracht werden, wovon 
das eine MolekUl zur Bindung der bei der Reaction austretenden 
Halogenwasserstoffsaure verbraueht wird, versuchten wir eine 
Ersparniss an Material dadureh zu bewerkstellig'en, dass wir 
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dieses eine Molektil dcr Base durch eine iiquivalente Menge 
eines Metallearbonates ersetzten. Besonders ersehien uns eine 
derartige Ersparniss am Platze, als wir daran gingen, die Phenyl- 
glycin-ortho-carbons~ure aus der noeh immerhin kostspieligen 
Anthranilsiiure darzustellen. Unsere Voraussetzung wnrde inso- 
ferne best~tigt, als die Ersetzung der einen l=Ii~lfte des in Reaction 
gebrachten basischen KSrpers dutch ein Metallcarbonat nicht 
nur nicht stSrend wirkt~ sondern im Gegentheil die Reaction im 
gewUnsehten Sinne befSrdert~ was insbesondere bei der Dar- 
stellung der Amidoessigsi~ure in die Augen fiillt. Das Metall- 
carbonat spielt hier offenbar dieselbe Rolle wie bei der Alkylirung 
mit Jod~lkyl das zugesetzte Alkali. 

Phenylglycin-ortho-carbons~ure. 

C61~i4 ~ (1) l~tt-- CI-I~--CO~I-I C0 H 
•achdem ein Versnch, diese S~ture dutch Zusammen- 

sehmelzen yon Anthranilsiiure (2 MolekUle) und Chloressigs~ture 
(1 Molekiil) daran gescheitert war~ dass trotz Einhaltung einer 
Temperatur~ welehe nicht wescntlich den Sehmelzpunkt der 
Anthranilsaure iiberstieg, Abspaltung yon Kohlens[iure eintrat, 
liessen wir die beiden Substanzen bei Gegenwart yon Wasser ia 
der Art aufeinander einwirken~ dass wit mehrere Stunden am 
RUekflussktihler erhitzten. Es schied sieh beim Erkalten in den- 
dritischen Formen eine neue, sehr schwer 15sliche Siiure aus, 
welche zweifellos die erwartete S~ture war. Dies ermutbigte uns 
die Darstellungsweise derselben in der oben angedeuteten Weise 
abzuandern; wir verfuhren nunmehr mit Erfolg in der naehfol- 
genden Weise: 

25 g Anthranilsiiure, 20"6 g Chloressigsaure, 32"8 g kohlen- 
saures ~atron wurden in einem Liter Wasser gelSst und die 
LSsung unter Ersatz des verdampfenden Wassers mehrere 
Stunden gekocht. Diese Mengen entsprechen nicht genau dem 
Verhiiltnisse yon 1 Molekiil Anthranilsiiure : zu 1 MolekUl Chlor- 
essigsi~ure: 1'/2 Molekiil Iqatriumcarbonat, sondern es ist hiebei 
ein Uberschuss yon Chloressi~'s~iure und kohlensaurem ~atron 
gew~hlt worden~ da wir bei quantitativen Versuchen vorher 
bcobachtet hatten~ dass ein Thcil derAnthranils~ure unangegriffen 
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blieb, den wit auf diese Weise, wenn auch nicht mit vollst~ndigem 
Erfolge auf ein geringes Mass herabzudriicken suchten. Die ge- 
koehte Fliissigkeit wurde naeb dem Abkiihlen mit Salzsi~ure oder 
Scbwefelsi~ure libersi~ttigt and einen Tag lang steben gelassen. 
Die nacb dieser Zeit ausgeschiedene rohe S~ture wurde abfiltrirt 
und gewaschen. Das Filtrat wurde zur Wiedergewinnunff der 
nicbt angegriffenen Anthranilsiinre mit essigsaurem Natron 
and Kupferacetat in hinreichender Menge versetzL yon dem 
nabezu quantitativ ausgesebiedenen~ anthranilsauren Kupfer 
abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefelsiiure wieder stark anges~iuert 
und mit Ather ausgeschiittelt. Der .~ther hinterliess beim Ver- 
dunsten noch etwas starker verunreinigte Phenylglyein-ortho- 
earbons~ure. Durch wiederholtes Umkrystallisiren l~tsst sich die 
gewonnene robe Si~ure allerdings reiner erhalten, doch ist es~ um 
ein m(iglichst scbwaeh gefi~rbtes, analysenreines Material zu 
bekommen, nothwendig, yon vorneherein yon einer durch Um- 
krystallisiren gereinigten Anthranils~ure auszugehen. Bei wieder- 
holten Darstellungen der S~ure erzielfen wir, unter Beriieksichti- 
gung der wiedergewonnenen Anthranils~ure, eine Ausbeute yon 
70--80 Procent der theoretisch zn erwartenden Menge. Das 
zurtickg'ewonnene anthranilsaure Knpfer kann man zur Verar- 
beitung" aufPhenylg'lycin-ortbo-carbons~ure unter entsprechender 
Abiinderung der Mengenverhi~ltnisse direct welter verwenden. 

Aus farbloser Anthranilsiiare dargestellt, scbeidet sich die 
Phenylglycin-ortho-carbonsi~ure beim Ans~uern der gekochten 
Liisung als sandig'es, krystallinisches~ hellgelb gefitrbtes Pulver 
aus, welches nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 
207 ~ C. unter reichlieher Gasentwiekiung sehmilzt. Die S~ure ist 
frei yon Krystallwasser und gab nach dem Troeknen bei 100 ~ C. 
bei der Analyse folgende Zahlen: 

I. 0"3030 g gaben 0"6157 g Kohlensiiure und 0"1334 g 
Wasser. 

II. 0"27309 g'aben 17" 25 c m  ~ Stickstoff bei 16 ~ C. and 742" 5 m m  

Barometerstand, 

III. 0" 2817 g einer anderen Darstellung gaben 0" 5733 g Kohlen- 
si~ure und 0" 1175g Wasser. 
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Berechnet ~r Gefunden 
C~t~NO~ f - - ~ - ~  

I II HI 

C . . . .  55"38 55.42 - -  55"50 
H . . . .  4"61 4"88 - -  4 .63 
N . . . .  7.18 - -  7"19 - -  

Die Siiure 15st sich in Alkohol, Eisessiff~ Ather auf, in 
Benzol und Chloroform ist sic nahezu unlSslich. 

Beim Erhitzen fur sich schmilzt sie unter Gasentwicklung; 
das entstehende Product ist in Wasser lbslich and scheint 
Phenylglycocoll zu scin. 

Die w~sserigc LSsung des Ammonsalzes gibt mit salpeter- 
saurem S i l b e r  einen in Ammoniak and in Salpeters~ure 15s- 
lichen Niederschlag. Essigsaures B le i  erzeugt eine weisse, 
flockige Fi~llung, Ei s e n c h l o r id  einen violettbraunen Nieder- 
schlag. K u p f e r a c e t a t  erzeugt k c i n e  Fi~llung; kocht man aber 
die damit versetzte L(isun~ des Ammoniumsalzes, so tritt schein- 
bar Reduction ein unter Ausscheidung eines braunen Beschlages. 
F eh l ing ' sche  L~isung wird jedoch nicht reducirt. Q u e c k s i l b  cr- 
c h l o r i d  erzeugt in der K~lte keine F~tllung, beim Kochen ent- 
steht ein krystallinische5 gelber Niederschlag. 

C a 1 c i u m s al z. Zur Herstellun g desselben wurde die S~ture 
mit Kalkmilch versetzt~ hierauf Kohlens~ure eingeleitet, zur 
Trockene verdampft, mit Wasser aufgenommen, filtrirt and mit 
Alkohol gefi~llt. Der voluminCise weisse Niederschlag wurde bei 
100 ~ getrocknet~ und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0" 4323 g gaben 0" 1039 g Calciumoxyd. 

Berechnet fiir 
CgHTN0~Ca Gefunden 

Ca . . . .  17.17~ 17"17% 

Bei der trockenen Destillation dieses Salzes entstehen min- 
destens zwei Producte, yon denen eines basischer Natur ist, und 
sieh bei einer vorli~ufigen Analyse des Platindoppelsalzes als 
Anilin erwies. 

0"3722 g des tiber Schwefels~ture getroekneten Platin= 
doppelsalzes g~ben 0-1195 g Platin. 
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0" 2705 g schwefelsauren Baryt. 

Bereehnet fiir 
C9HTNO4B~-4-2H20 

H20 . . . .  9'830/0 

Berechnet fSr 
CgHTNO~Ba 

Ba . . . .  41" 51~ 

Gefunden 

9" 840/0 

Gefunden 

I II 

41" 420/0 41" 600/0 

S i l be r s a l z .  Bring't man eine LSsung des Ammonsalzes der 
Phenylglyein-ortho-earbons~ture mit Silbernitrat zusammen, so 
entsteht ein voluminSser, weisser INiodersehlag, der sieh am 
Lichte in kurzer Zei~, beim Erhitzen sofort unter Spiegelbildung 
zersetzt. Es ist bei aller Vorsicht niche gelungen, das Silbersalz 
in unzersetztem Zustande zur Analyse zu bringen, die Verbin- 
dung schwarzte sich aueh im Dunkeln tiber Sehwefelsiiure 

Phenylglycin-ortho-carbons~ure. 

Berechnet fiir 
(C6HTN ~ HC1)22tCl ~ Gefunden 

Pt . . . .  ,. 32" 64o/0 32" 10~ 

S a u r e s K ali  u m s a 1 z. Eine alkoholis ehe L~sung tier freien 
S~ure wurde mit alkoholischer Kalilauge neutralisirt; der :Nieder- 
schlag aus verdt~nntem Weingeist umkrystallisirt, gab mikro- 
skopiseh kleine, farblose Bl~ttehen. 

0" 2837 g gaben 0" 1050 # sehwefelsaures Kalium. 

Bereehnet fi~r 
CgHsN0~K Gefunden 

K . . . . .  16"77~ 16"61~ 

B a r y t s a l z .  Dieses wurde durch LSsen der freien S~ure 
in warmem Barytwasser~ Einleiten yon Kohlens~ure~ Filtriren 
der heissen LOsung und l~nfferes Stehenlassen der Letzteren in 
der Form breiter Iqadeln erhalten; dasselbe krystallisirt mit 
2 Molekillen Krystallwasser, wie folgende Bestimmung zeigt 

I. 0"5162 g lufttroekenes Salz gaben bei 105 ~ C. getrocknet 
0"0506 g Wasser ab, und lieferten 0. 2784 g kohlensauren 
Baryt. 

II. 0"3839 g der bei 105 ~ C. getrockneten Substanz gaben 
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ffetrocknet, nach kurzer Zeit. Ein solches Priiparat gab bei der 
Analyse fotgende Zahl: 

0"4054g gaben 0"2188g Silber. 
Berechnet fiir 
C9HTN-O~ Ag" ~ Gefunden 

Ag . . . .  52- 81~ 53 .97% 

Ein Versueh, die S~iure in Ublicher Weise dutch Ltisen in 
Alkohol und Einleiten yon Chlorwasserstoffgas zu i~therifieiren, 
fUhrte nur zu einer Athersi~ure. Das mit Wasser aus der alkoholi- 
sehen L(isung ausgeschiedene, anfangs 51ige~ spiiter krystallinisch 
erstarrende Product wnrde in wenig Chloroform gelSst~ die 
filtrirte Ltisung mit viel Petroleumi~ther gefiillt and raseh yon 
dem ausgesehiedenen harzartigen Ktirper abfiltrirt. Im Filtrat 
schied sieh naeh einigem Stehen die *thers~ure in krystallini- 
sehem Zustande farblos aus. 

0"2973 g der bei 100 ~ C. getroekneten Substanz ge~ben 
0" 1623 g Wasser' und 0" 6481 g Kohlensiiure. 

Berechnet ~ r  
C~1H~3~04 Ge~nden 

C . . . .  59"19~ 59"450/0 
H . . .  5"83 6:06 

Neben dieserAthersi~ure bildet sich noeh einc zweite Sabstanz 
bei der *therifieirung, wclche in Chloroform schwer 15slich ist, 
und die vorl~iufig nicht n~ther untersucht wurde. 

(llyeocoll. 

Die Erfahrungen~ welche wir bei der Herstellung der Phenyl- 
glycimortho-earbons~ture gesammelt hatten, liesse~ uns, wie in 
der Einleitung bereits angedeutet, unsere Versuehe auch auf die 
Gewinnung des Glycocolls selbst aus Chloressigs~ure ausdehnen, 
da es ja dureh die u yon H e i n t z  bekannt ist, wie schwer 
es ist~ aus Chloressigsi~ure and Ammoniak a 11 e in in w i~ s s e r i g e r 
L 5 sung  nennenswerthe Mengen yon Glyeocoll zu gewinnen, ein 
Umstand, der N e n e k i  1 veranlasste, dig Darstelluug dieses 

1 ~ericht~ XVI. 28~7. 
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KSrpers auf troekenem Wege~ durch Erhitzen yon Chloressig- 
s~ure mit kohlensaurem Ammon vorzusehlagen. Es zeigte sich 
bei unseren Versuchen, dass es auch in w~sseriger L(isung mSg- 
lieh ist, nieht unerhebliche Mengen yon Glycoeoll aus Chloressig- 
si~ure zu erhalten~ vorausgesetzt, dass man nicht Ammoniak 
allein, sondern neben diesem das kohlensaure Salz eines 
Metalles auf dieselbe einwirken li~sst. Welches Metallearbonat 
die gUnstigste Wirkung ausUbt, ist Gegenstend unserer weiteren 
Versuehe; es ist sehr wahrseheinlich, dass sich aueh hier ~thn- 
lithe Untersehiede ergeben werden, wie die interessanten Unter- 
suchungen yon J. Se, h r e i b e r  ~ tiber die Bildung yon Glycol- 
siiure und Diglycols~ure aus Chloressigs~iure sic gezeigt haben. 

Bei tier Verwendung yon kohlensaurem :Natron ergibt sieh 
nut wegen Entfernung des gebildeten Chlornatriums einige 
Sehwierigkeit~ welche wir dutch ~_~berftihrung des Glycoeolls in 
das in verdtinntem Alkohol ziemlich leicht l(isliehe, salzsaure 
Salz zu umgehen versucht haben. Der Versueh wurde in folgen- 
der Weise ausgeftihrt. 

50 g Chloressigsaure wurden in Wasser gelSst~ 53 g kohlen- 
saures :Natron eingetragen und mit einem grossen Uberschuss 
yon w~tsserig'em Ammoniak versetzt. Die LSsunff wurde 7 bis 8 
Stunden unter Ersatz des verdampfenden Ammoniaks gekoeht, 
dann eingeengt, mit Salzs~ture versetzt, und bis zur Syrupdieke 
abgedampft. Die diekfltissige Masse wurde nun mit absolutem 
Alkohol gef~tllt und yon dem abgesehiedenen Salzgemiseh ab- 
filtrirt. 

Das eingedampfte Filtrat wurde mit feuehtem Kupfer- 
hydroxyd digerirt, heiss filtrirt und mit Alkohol versetzt. Y'qach 
zwei- bis dreiti~gigem Stehen hatte sieh ein sehr reiehlieher, 
blauer, krystalliniseher :Niederschlag ausgesehieden, der abfil- 
trirt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Die yore 
Sehwefelkupfer getrennte FlUssigkeit wurde eingedampft; es 
blieb ein dicker, yon wenig Chlorammonium durchsetzer Syrup 
zurtiek, der beim UmrUhren zu einer festen, weissen Masse 
erstarrte, welehe mit Alkohol gewasehen wurde. Die getroeknete 
Masse wog" 19"2 g. Da sie sich noeh als verunreinigt erwies, 

1 Journ. f. prakt. Chem. [2] 13. Bd. 436. 
Chemie-Heft Nr. 7. 5 3  
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wurde sic neuerding's mit Kupferhydroxyd in wiisseriger LSsung 
digerirt~ aus der filtrirten Fliissig'keit das Kupfersalz mit Alkohol 
gefi~llt, und ein Theil desselben zur Analyse aus Wasser um- 
krystallisirt. 

I. 0"4825 g des lufttrockenen Salzes gaben 0" 0348 g Wasser 
ab, und hinterliessen beim GlUhen 0" 1667 g Kupferoxyd. 

II. 0"4025 g des lufttrockenen Kupfersalzes yon einer zweiten 
Darstellung gaben 0"0317g Wasser ab und hinterliessen 
beim Gliihen 0" 1397 g Knpferoxyd. 

Berechnet fiir Gefunden 
(C~H4bT0~)2Cu + It20 
. . ~ . ~ - - - ~  f - - ~ . ~ _ ~  I II 

. . . .  786% 7.21% 7.88% 

Berechnet ffir 
(C2H4N02)2Cu 

Cu . . . .  29"  920/o 29" 71% 30" 06~ 

Die Ausbeute an Glycocoll, bereehnet nach dem Gewichte 
des gereinigten Kupfersalzes~ betrug 16--18% der theoretischen 
Menge. Die aus dem Kupfersalz dureh Schwefelwasserstoff abge- 
schiedene Substanz zeigte alle dem Glycocoll zukommenden 
Eigenschaften. 

Um das Vcrhalten des kohlensauren Natrons auf die Chlor- 
essigs~turc all e in  kennen zu lernen, haben wir die beiden Sub- 
stanzen im Verh~ltnisse yon 1 Molektil zu 1 MolekUl in wiisseriger 
L(isung drei bis vier Stunden gekocht and gefunden, dass bei 
dieser Operation drei Viertel der theoretischen Mcnge an G ly c o l  
s i iure gewonnen werden kann, wenn man die g'ekochte Fltissig- 
keit mit Essigs~ture ansauert, mit einer concentrirten LSsung yon 
essigsaurem Kalk versetzt~ und das naeh einiger Zeit in sch~inen 
KrystallbUscheln ausgeschiedene Salz in bekannter Weise mit 
Oxalsaure zerlegt. Ein Theil des nmkrystallisirten Calciumsalzes 
zeigte folgenden Gehalt an Calcium: 

0 .4862g gaben naeh dem Trocknen bei 115 ~ C. 0" 1442g 
Calciumoxyd. 
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Berechnet fiir 
(C21:[a0~)~Ca Gefunden 

Ca . . . .  21 .05% 21-18% 

Da b o i d e r  vorhin mitgetheilton Art der Darstollung yon 
Glycoooll mittelst Natriumoarbonat die Abschoid.ung des Chlor- 
natriums und Ohlorammoniums und die Reini~un~ des Glycoeolls 
Schwierigkeiten bereitet, so haben wir uns veranlasst gesehen, 
das kohlensaure Natrium dureh B 1 e i c a r b o n at zu ersetzen. Die 
bei einem derartigen Versuch~ der sieh w e s e n t l i c h  e i n f a c h  er 
gostaltete, als 4er oben beschriebene, erzielte Ausbeute war eine 
b e d e u t e n d  b e s s e r e .  

HierUber, sowie tiber einige unter Anwendung yon kohlen- 
saurem Natron hergestellte Derivate des Glycocolls werden wit 
naeh den Ferien berichten. 

53* 


