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Uber die Darstellung von Glycocoll und fiber einige
seiner Derivate

J. Mauthner und W. Suida.

Aus dem Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie
an der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juli 1890.)

Bei der Fortsetzung friitherer Untersuchungen, welche den
in der Uberschrift genannten Gegenstand betreffen, wurden einige
Beobachtungen gewonnen, deren Mittheilung den Inhalt der
folgenden Notizen bilden soll.

I. Darstellung von Glycocell.

Am Schlusse nnserer vor zwei Jahren vertffentlichten Mit-
theilung iiber die Gewinnung des Glycocolls aus Chloressigsiiure?
erwihnten wir die Beobachtung, dass eine bedeutend bessere
Ausbeute an Glycocoll, als wir sie bei der Anwendung von kohlen-
saurem Natrium und wisserigem Ammoniak erzielt hatten,
dadurch erreicht werde, dass man das kohlensaare Natrium durch
Bleicarbonat crsetzt. Bei der Verfolgung dieser Beobachtung
liessen wir auch wiederholt concentrirtes wisseriges Ammoniak
in grossem Uberschusse auf Chloressigsdure allein einwirken,
ohne Bleicarbonat hinzuzufiigen. Auch bei diesen Versuchen
ergab sich eine nennenswerthe Ausbeute an Glycocoll und es
zeigte sich, dass die wesentliche Bedingung fiir eine solche
in der Anwesenheit grosser Mengen iiberschiissigen Ammoniaks
bei gewdhnlicher Temperatur ist. Die Ausbeuten an Glyco-
coll, welche man so erzielen kaun, bleiben noch immer weit
hinter der theoretischen Menge zuriick, sie tibertreffen jedoch nicht

* Monatshefte fiir Chemie, IX, 735.
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allein die von uns seinerzeit unter Anwendung von kohlensaurem
Natrium erzielten Mengen, sondern auch jene, welche Neneki!
durch Erhitzen von Chloressigsiure mit trockenem kohlensauren
Ammon erreicht hat.

Wenn seither auch von S. Gabriel und K. Kroseberg?
eine Methode angegeben wurde, welche es gestattet, aus Chlor-
essigsiure nahezu die theoretische Menge an salzsaurem
Glycoeoll zu gewinnen, so halten wir es doch nicht fiir iiber-
fliissig, unsere Erfahrungen mitzutheilen, da sich der von uns
eingehaltene Vorgang sehr einfach gestaltet. Wir verfubren in
folgender Weise: Je 100 g Chloressigsdure wurden in circa
100 em® Wasser oder Alkohol geldst und in 1 Liter concentrirter
(20 bis 22%,) wisseriger Ammoniakfliissigkeit unter Abkithlen
in kleinen Antheilen eingetragen. Nachdem die Fliissigkeit eine
Woche bei Zimmertemperatur gestanden war, wurde sie einge-
dampft, bis das freie Ammoniak entwichen war und hierauf mit
Bleioxyd bis nahe zum Verschwinden des Ammoniakgeruches
gekocht. Dann wurde heiss filtrirt, das Ungeloste mit heissem
Wagser ausgezogen, die erkalteten Filirate neuerdings filtrirt und
mit frischem Schwefelammonium vom Blei befreit. Die vom
Schwefelblei getrennte Losung wurde nahe zur Trockene einge-
dampft, der krystallinische Riickstand mit wenig Wasser aufge-
nommen und mit kduflichem Kupfercarbonat gekoeht; beim Ab-
kithlen erstarrte die heiss filirirte Flissigkeit zu einem Brei des
nadelformigen Glycocollkupfers. Die Krystalle wurden abgesaugt:
und aus wenig Wasser umkrystallisirt. Unter bestimmten Um-
stinden beobachteten wir bei diesem Vorgange das Auftreten
blauvioletter, perlmutterglinzender Blitter, die sich dem Ansehen
und Verhalten nach von den hellblauen Nadeln des bekannten
Glycocollkupfers wesentlich unterschieden. Wir werden auf diese
Beobachtung noch zurtickkommen.

Die erste Mutterlauge von dem rohen Glycocollkupfer lieferte
beim freiwilligen Verdunsten noch erhebliche Mengen unreinen
Kupfersalzes, das ebenfalls durch Umkrystallisiren aus wenig
Wasser gereinigt wurde. Die Ausbeute an Glycocollkupfer, dessen

1 Beriehte, XVI, 2827.
2 Berichte, XXII, 426.
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Reinheit durch Analyse jeweilen cotrolirt wurde,' betrug im
Durchsehnitt 285/, mit der Minimalzahl von 23-9%,. Wenn es
sich darum handelt, das Kupfersalz zur Gewinnung von Glycoeoll
zu zerlegen, so empfiehlt es sich, dazu nicht Schwefelwasserstoff -
anzuwenden, da die Operation durch das Gelostbleiben des
Sehwefelkupfers zu einer sehr unerquicklichen wird, sondern sich
des farblosen Schwefelammoniums zu bedienen und nach
Entfernung des Schwefelkupfers die Fliissigkeit einzudampfen.
Die Entfernung der geringen Mengen von Schwefel, welche dem
zuritckbleibenden Glycocoll beigemengt erscheinen, gelingt ohne
jede Schwierigkeit durch Umkrystallisiren. Das Glycocoll wird
nach diesem Vorgang quantitativ aus dem Kupfersalz gewonnen.

Ein so dargestelltes, aus der wisserigen Lésung durch
Alkohol gefilltes Priparat gab bei der Analyse 32-01%/ (be-
rechnet: 32-00) Kohlenstoff und 6-77%, (berechnet: 6-66)
Wasserstoff.

I1. Blitteriges Kupfersalz des Glycocolls.

Wir haben frither der Beobachtung Erwiihnung gethan, dass
beim Umkrystallisiren des Glycocollkupfers gelegentlich blau-
violette, perlmutterglinzende Blidttchen auftreten. Wir
hielten dieselben anfangs fiir eine dem Glycocollkupfer beige-
mengte fremde Substanz, bis bei dem Versuche, eine
grossere Menge dieser Bldttchen neuerdings umzukrystallisiren,
aus der heissen Losung wieder die bekannten blauen Nadeln des
gewdhnlichen Glycocollkupfers herausfielen und wir ungs hiedureh
und spiter durch die Analysen tiberzeugten, dass eine neue Form
des Glycocollkupfers in den Bléttchen vorliege. Wie wir wieder-
holt beobachten konnten, entsteht dieses blitterige Salz aus dem
nadelférmigen dann, wenn zum Umkrystallisiren des Letzteren
unzureichende Mengen von Wasser verwendet werden, wobei
also eine gesittigte Losung von Glycocollkupfer mit noch unge-
lostem Glycocollkupfer erhitzt wird. Scheinbar geht das nicht
geloste Salz in die neue Form allmélig iiber. Durch rasches Ab-
filtriren und Auswaschen mit Wasser gelang es unschwer, grossere

1 Wir halten es fiir iiberfliissig, die zahlreichen Analysen, welche
dabei ausgefiihrt wurden, einzeln anzufiihren.
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Mengen dieses sehwerer 16slichen Kunpfersalzes frei von dem
nadelférmigen Glycocollkupfer in solcher Reinheit zu erlangen,
dass es der Analyse unterworfen werden kounte. Dabei ergab
sich, dags es genau dieselbe Zusammensetzung besitzt, wie das
nadelfgrmige Salz. Die Analysen ergaben folgende Werthe:
1 0-5269 ¢ des lufttrockenen Salzes verloren den grossten
Theil ihres Wassers schon beim Stehen iiber Schwefelsiure,
den Rest bei 110° C., im Ganzen 0-0423 ¢.

II 0-5193 ¢ verloren bei 100° C. 0-0411 ¢ Wasser.

Berechnet fiir Gefunden
(CoH,NO,), C‘H‘Hzo T
N I i1

7-869/, 8:03%, 7-93Y,

I. 0-3189 ¢ bei 100° getrocknet, gaben bei der Verbrennung
0-1097 g Wasser 0-2678 ¢ Kohlensiiure und 0-1212 ¢
Kupferoxyd.

il. 0-4815 ¢ bei 110° getrocknet, gaben 0° 1801 g Kupferoxyd.
IIL 0-4782 ¢ bei 100° getrocknet, gaben 0-1789 ¢ Kupferoxyd.
IV. 0-4872 g bei 105—110° getrocknet, gaben 01827 ¢ Kupfer-

oxyd.

V. 0-4224 g bei 110° getrocknet, gaben 50-05 em® Stickstoff
bei 16-8° C. und 7375 mm Barometerstand.

Berechnet fiir B Gefunden

GHNOYCu T T, v
C..... 22-72%/, 22-91 — —_— — —
H . 3:19 3:83 — — — —
N ....13:25 — — — — 1343
Cu....29-92 30-03 29-84 29-83p 29:92 —_

Schon gelegentlich dieser Analysen zeigte es sich, dass das
Krystallwasser, welches in dem blétterformigen Salze in der-
selben Menge enthalten ist, wie in dem nadelférmigen, aus
jenem leichter entweicht, als aus dem letzteren. Doch findet
ein Verwittern beim Liegen an der Luft, wie es scheint; nicht
leicht statt. Nach mehrtigigem Liegen gaben 0-5338 ¢ des
blitterigen Salzes noch immer 0+ 1829 g Kapferoxyd, entsprechend
27-33%/, Kupfer (fiir [C,H,NO,]; Cu+H,0 berechnet: 27-57°/,).
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Dass aus diesem blitterigen Salz das Krystallwasser leichter
entweicht als aus dem gewdshnlichen Salz, ergab ein Versuch,
bei dem beide Salze nebeneinander in demselben Trocken-
schrank auf105—110° erhitzt wurden, Wihrend das radelfsrmige
Salz erst 4-95%/, Wasser abgegeben hatte, war bei dem blétterigen
Salz in der gleichen Zeit Gewichisconstanz eingetreten
unter einem Verlust von 7-83% Wasser (berechnet: 7-86%).
Maoglicherweise ist also das Glycocollkupfer dimorph; man kénnte
hier allerdings auch an Isomerieverhiltnisse denken, doch wollen
wir uns der Erorterung dariiber hier enthalten.

III. Orthotolylglyeocollcalcium.
(CyH,,N0,),Ca+3H,0.

In einer kurzen Mittheilung iiber die Gewinnung von Indol
aus Phenylglycocoll! haben wir eine Calciumverbindung dieses
Glycocolls beschrieben, welche uns damals als Ausgangsproduet
diente. Da bis dahin iiber derartige Calciumverbindungen von
aromatisch substituirten Glycoeollen keine Angaben vorlagen, so
haben wir auch von dem o-Tolylglycocoll und dem «-Naphtyl-
glycocoll (s. n.) die Caleiumsalze hergestellt. Der dabei einge-
haltene Vorgang war ganz derselbe, wie wir il seinerzeit be-
schrieben haben.

Das o-Tolylglycocollealcium stellt, aus Wasser umkrystallisirt,
bis zolllange breite Nadeln von starkem Glanze dar, welche in
Wasser ziemlich leicht, in verdiinntem Weingeist schwerer, in
absolutem Alkohol gar nicht 18slich sind.

Eine Bestimmung des Krystallwassers war auch hier nicht
ausfiihrbar, da, sowie beim Phenylglycocollealcium, bei Lherer
Temperatur Zersetzung eintrat, das Salz iiber Schwefelsiure
anderseits nichts abgab. Die Analysen wurden desshalb mit luft-
trockener Substanz ausgetiihrt, wobei sich ergab, dass das Salz
drei Molekille Wasser enthilt. Die erhaltenen Zahlen waren
folgende:

L. 0-3297 g gaben 0-6133 5 Kohlenséiure und 0+ 1964 g Wasser.
IL. 03461 g gaben 21 cm?® Stickstoff bei 23-5° C. und 748 mm
Barometerstand.
1 Monatshefte fiir Chemie, X, 250.

Chemie-Heit ¥r. 7 u. 8, 23
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III. 0-5767 g gaben 0-0784 g Calciumoxyd.
IV. 0-5346 g gaben 0-0722 ¢ Calciumoxyd.

Berechnet fiir Gefunden
(89 HoNOy),;Ca+3H,0 /i_\ﬁ/m
Cooovvni. 51 '180/0 : 50-71 — — —
H.......... 6:16 6-61 — — —
N 6-63 — 6-77 — —
Ca ......... 9-48 — — 9-171 965

Bei der trockenen Destillation mit Calciumformiat entsteht
neben basischen Producten ein Korper, der in analoger Weise,
wie wir es beim Indol beschrieben haben, aus dem Gemenge
isolirt und in das Pikrat ithergefithrt wurde. Dieses glich ganz
dem Indolpikrat und lieferte bei der Destillation mit wisserigem
Ammoniak einen dem Indol im Aussehen und Verhalten vollig
gleichenden Korper in farblogen Blittern. Wir zweifeln nicht,
in diesem Product das bereits von Raschen! in geringer Menge
erhaltene o-Tolindol (B. 1. Methylindol) in Hénden gehabt zu
haben. Die Ausbeute war bei diesem Indol jedoch nicht reich
genug, nm zu einer Darstellung in grésserem Masse anzuregen.

IV. a-Naphtylglyeocoll.

Schon in unserer vor zwei Jahren erschienenen Abhandlung
haben wir mitgetheilt, dass auch das «-Naphtylglycocoll, welches
damals noeh nicht bekannt war, eine Caleciumverbindung liefert.?
Wir hatten damals das «-Naphtylglyeocoll in Fortsetzung unserer
Versuche der Darstellung substituirter Glycocolle unter Mitwir-
kung von Natriumearbonat?® erhalten; indem wir «-Naphtylamin-
chlorhydrat mit Sodalosung zerlegten und mit einem Uberschuss
von Soda und Chloressigsiure kochten. Wir kénnen uns ersparen,
Weiteres iiber diesen Korper hier mitzutheilen, da seither von drei
Seiten dariiber berichtet worden ist.* Er zeigte die von den citir-
ten Autoren angegebenen Higenschaften, der Schmelzpunkt

1 Ann. 239, S. 228.

2 Monatshefte fiir Chemie, X, 251.

3 Ebenda, IX, 727.

¢ 8. C. A. Bischoff und O. Nastvogel, Berichte XXII, 1808,
0.Jolles, ebenda, 2372 und 0. Forte, ebenda, Ref. 731.
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lag bei 192° C., die Analysen ergaben 71-79 und 71-36%,
Kohlenstoff (berechnet: 71-64), 5-72 und 5-66°/, Wasserstoff
(berechnet: 5-47) und 7-17%, Stickstoff (berechnet: 6-97).

Das Calciuvmsalz warde erhalten durch Losen von
Na'phtylglycocoll in wenig Ammoniak und Fillen mit Chlor-
caleinm in der Hitze. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und aus heissem Wasser oder verdiinntem
Weingeist umkrystallisirt, wobei das Salz in der Form farbloser
Biischel von breiten Nadeln erhalten wurde. Auch hier war eine
besondere Bestimmung des Krystallwassers nicht durchfiihrbar.
Die Analysen der lufttrockenen Substanz ergaben:

[ 0-2427¢4 gaben 0-5190 ¢ Kohlensdure und 0 1203 ¢ Wasser.
II. 0-3130 ¢ gaben 0-0359 ¢ Caleiumoxyd.
III. 0-3407 g gaben 0-0396 ¢ Calciumoxyd.
IV. 0-3533 ¢ gaben 0-0405 ¢ Calciumoxyd.

Berechnet fiir Gefunden
ool 58+ 30Y/, 58-329), — @ —  —
H........ 5-26 5+H0 —_ — —
Ca........ 8-09 — 8-19 8-30 8-15

Das Kupfersalz des «-Naphtylglycocolls wurde durch
Tidllen einer alkoholischen Losung des Glycocolls mit wiisserigem
Kupferacetat in Form eines unscheinbaren dunkelbraunen Pulvers
gewonnen, welches aus mikroskopischen Bliittchen und kugeligen
Krystallaggregaten bestand. Die lufttrockene Substanz ergab bei
der Analyse folgende Werthe:

1. 0-3268 ¢ gaben 0-1345¢ Wasser, 0-7417 ¢ Kohlensénare
und 0-0553 g Kupferoxyd.
IL. 0-2572 g gaben 13-8 ¢m® Stickstoff bei 11-1° C. und

142-5 mm Barometerstand.
1L 0-4191 g gaben 0-0708 ¢ Kupferoxyd.

Berechnet fiir Gefunden
C..... 62-18%, 61-90 — —
H.... 4:32 4-57 —_ —
N.... 6:04 — 625 e
Cu ...13-64 1350 — 13-48
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Bei der trockenen Destillation des a-Naphtylglycincalcinms
mit Caleiumformiat und Behandeln des Destillates in der schon
beschriebenen Weise wurde ein in schonen farblosen Blittchen
krystallisirender Korper erhalten, welcher im Allgemeinen sehr
dhnlich dem von Schlieper?® beschriebenen «-Naphtindol ‘s,
sich jedoch durch das Ausbleiben der Reaction mit Wasserstoff-
superoxyd, sowie durch seinen Schmelzpunkt davon unterschied;
der letztere lag bei 163° * und es gelang trotz wiederholten Um-
krystallisirens aus verdiinntem Weingeist, sowie dureh Sublimiren
nicht, denselben zu erkdhen.

V. Phenylglycin-p-Carbonsiure.
C,H,NO,.

Analog der Darstellung der Phenylglycin-o-Carbonsiure
konnte die entsprechende Paraverbindung erhalten werden, indem
25 ¢ p-Amidobenzodsiure, 20 6 g Chloressigsiure, 328 g kohlen-
saures Natrium in 1 7 Wasser mehrere Stunden hindurch gekocht
wurden. Die erkaltete Losung liess beim Ansduern reichliche
Mengen (30°2 ¢) eines sandigen, gelben Pulvers fallen, welches
unter Anwendung von viel Wasser umkrystallisirt und als gelblich
gefirbtes Krystallmehl erhalten werden konnte. Dasselbe ist in
Wasser schwer, in Alkohol leichter 16slich und schmilzt unter
Zersetzung bei 219—221° C.

Die Analyse der bei 105—110° getrockneten Substanz
ergab folgende Zahlen:

I 0-3244 g gaben 0-1383 ¢ Wasser und 0-6633 ¢ Kohlen-

siure.
1L 0-3937 g gaben 25 em® Stickstoff bei 9° C. und T44-4 mm
Barometerstand.
Berechnet fiir Gefunden
CoH,NO, —
N L 1I.
Coooitl b5-38%/, 5576 —
H...... 4-61 4-74 —
N ...... 7-18 — 748

1 Ann. 239, S. 235.
2 Schlieper fand bei seinem «-Naphtindol 174—175°.
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Baryumsalz CH,NO,Ba+4H,0. Durch Auflésen der
Siiure in der ndthigen Menge Ammoniakfliissigkeit und Féllen
mit Chlorharyum, Abfiltriren des Niederschlages, Waschen des-
selben mit Wasser, Auflosen in heissem Wasser, Fillen der
erkalteten Losung mit etwas Alkohol und neuerliches Auswaschen
mit Wasser wurde dieses Salz in der Form eines weissen krystalli-
nischen Pulvers erhalten.

Das Salz gab bei der Analyse folgende Zahlen:

L 0-3564 ¢ gaben lufttrocken 02045 ¢ schwefelsauren Baryt.

II1. 0-31567 ¢ der lufttrockenen Substanz verloren bei 100 bis
110° C. 0-0556 ¢ Wasser und gaben 0+ 1534 ¢ kohlensauren

Baryt.

Berechnet fiir Gefunden
CyH,NO,Ba+4H,0 IT—
o™ T T — I ! II.

H,0.....17-91Y, —  17-61
Ba...... 34-08 35-73 3379

Das Calciumsalz der Phenylglycin-p-Carbonsiure,
C,H,NO,Ca+3H,0, wurde in dhnlicher Weise wie das Baryum-
salz aus der Losung des Ammoniaksalzes durch Zusatz von
Chlorcalcium und Essigsidure gefillt, abgesaugt, gewaschen, in
heissem Wasser geldst, filtrirt, nach lingerem Stehen mit Alkohol
gefillt und mit Wasser gewaschen. Es stellt ein krystallinisches
weisses Pulver dar, weleches in Wasser ziemlich leicht loslich ist.

0-5876 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 100—110° C.
0-1092 ¢ Wasser und gaben 0-1112 g Caleiumoxyd.

Berechnet fiir

C,H;NO,Ca+3H,0 Gefunden

N o~ —— - e —
HO..... 18-81°%, 18-61
Ca ...... 13-94 15-54

Das Kupfersalz, CoH NO,Cu, wurde durch Fillen der
Ammoniakverbindung mit viel Kupfersulfat als dunkelgriiner,
amorpher Niederschlag gewonnen, der gut gewaschen und im
Exsiceator getrocknet wurde.

04725 g gaben 0°1472 g Kupferoxyd.
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Berechnet fiir

CyH,NO,Cu Gefunden
\,\/\.-/ e ——
Cu....24-67%, 24859/,

Ersetzt man die p-Amidobenzo&siure durch die Metaver-
bindung in der Absicht, eine Phenylglycin-m-Carbonsiure auf
dem gleichen Wege zu erhalten, so entsteht nicht die erwartete
Verbindung ‘als Hauptproduet, sondern eine bei 210—212°
schmelzende Siure von der Formel C H, NO;, welche wahy-
scheinlich als m-Carbonstiure der Phenyldiglycolamidsidure anzu-
sehen ist. :




