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170. Emi l  F i s c h e r :  Ueber einige Derivate des Glykocolls, 
Alanins und Leucins. 

[ALIS den) I. chem. lnstitut der Universititt Berlin.] 
(Eingegangen am 5.  Mnrz 1902.1 

In der ersten Mittheilung’) wurde gezeigt, dass der aus dem 
Glycinanhydrid durch alkoholische Salzsaure entstehende C i y  c y 1- 
g1 J‘ c in  e s t e r ,  H2N. CH2. CO .NH . CH2. COn CZ Hg, ahnlich den Estern 
der gewohnlichen Aminosauren ein recht reactionsfahiger Korper ist 
und sich deshalb vorziiglich zum Aufbau complicirter Derivate des 
Glpkocolls eignet. Bei dem Interesse, welches diese Synthesen mit 
Riick3icht auf die Prote’instoffe bieten, babe ich sie nach verschiedener 
Richtung fortgesetzt und zunachst einige der friiher beschriebenen 
Producte naher untersucht. 

Bei der Einwirkung von A m  moniak  auf den Carboxathylglycyl- 
glycinester wurde cin Product gewonnen, welches an Stelle einer 
Estergruppe die Amidgruppe enthielt, und deshalb vorlaufig als der 
C ar  h a m i do  g l  y cy 1 g l  y c in  e s t e  r,  HaN . CO .NH , CIIa . CO . NH . CHI. 
CO2 (22 H, , bezeichnet wurde, obschon die Gleichberechtigung der 
Formel CzH1,COz.NH.CHa.CO.NH.CHa.CO.NHo, anerkannt werden 
ulusfike. Die weitere Untersuchung hat i n  der That ergeben, dass 
Letzte re die richtige ist j denn der wahre Carbamidaglycylglycinester, 
weicher aus salzsaurem Glycylglycinester und Kaliumcyanat nach der 
W ohler’schen Synthese entsteht, ist von dern friiheren Producte 
ganz verschieden. Fiir dieses ist mithin auch der Name zu andern. 
Ich bezeichne es jetzt als Carboxa thy lg lycy lg lyc inamid .  

Durch vorsichtige Behandlung mit Alkalien lasst sich in der 
Verbindung die Estergruppe verseifen, und es entsteht die Saure 
COOR. NH. CHz. CO .NH . CHn .GO. NH2, die man G l y  c y l g  1 y c in-  
a m i d c a r b o n s a u r e  nennen kann. Etwas complicirter liegen die 
Verhaltniese beim Carboxathylglycylglycinester selhst. Denn hier fiihrt 
die Verseifung zunaehst zu einer Estersaure und schliesslich zu einer 
zweibasischen Siiure. Die Structur der Letzteren die ich G l y c y l -  
g l y e i n r a r b o n s a u r e  nenne, ist ohne Weiteres klar, fiir die einbasi- 
sche Saure bleibt dagegen die Wahl zwiscben folgenden beiden For- 
meln: CzHSCOz.NH.CH8 .CO.NH.CHa. C O O S  und COOH.NH.CH3. 
CO. NH. CHI. C02 C2 Hg. Ich bevorzuge die erstere, denn es ist wahr- 
scheinlich, dass bei der Wirkung des Alkalis zuerst die Estergruppe 
angegriffen wird, welche aoch durch Ammoniak in die Amidgriippe 
rer- andeli, wird. 

I n  de+ ersten Mittheilung ist bereits eine Verbindung CI5 Has OsNz 
kurz erwiihnt, welche ans dem Carboxathylglycylgllycinester durch 

’) E. F’ischer und E. Fourneau, diese Berichte 34, 2868 [1901]. 
- 
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Erhitzen rnit Leucinester entsteht. Da ihre Bildung und ihre Eigen- 
scha ften denjenigen des Carboxathylglycylglycinamids genau entsprechen. 
so zweiRe ich nicht daran, dass sie auch pine ahnliche Structur hat. 
Ich gebe ihr deshalb die Formel Ca Hb CO2. NH. CHa. CO . NH . CH2. 
CO . NH . CH(C4 Hg) . C02 C2H5 und den Namen Car  b ox a t  h y lgl y cy 1- 
g lycy l l enc ines t e r .  Wie man sieht, sind hier schon 3 Molekiile 
Arniiiosauren anhydridartig verkuppelt, und es ist recht wahrschein- 
lich, dass man auf diesem Wege fortfahrend schliesslich zu Formen 
gelaogen wird, die rnit den Peptonen schon manche Aehnlichkeit be- 
sitzen. Ein noch complicirteres Gebilde wurde aus dem Glycylglycin- 
cster iliirch Phosgen erbalten. Es hat diti Structur: CO(NH.CHe . 
CO. NH. CH2 . COaCzH5)2 und kann als C a r b o n  y I-di-g 1 y cy 1 gl  7 - 
cinest  e r  bezeichnet werden. Durch Ammoniak entsteht daraus das 
Carbonyl-di-glycylglycinamid, rind bei der Verseifung mit 
Alkali liefert der Ester die zugehorige Saure CO (NH. CH2 .CO. NH. 
CHr COOH)*, C a r b  onyl-  di-glycylgl  y c i  n. 

Dieselbe Reaction, welcbe vom Glycinanhydrid zum Glycylglycin 
fiihrt, lasst sich, wie friiher schon kurz erwahnt wurde, auch auf die 
Anhydride der kohlenstoffreicheren Aminosaureii iibertragen, aber die 
Isolirung der Producte macht hier etwae griissere Schwierigkeiten. 
Genauer untersucht wurde der Vorgang beim Alanin und Leucin. 

Das A n h y d r i d  d e s  Alan ins  wird beim Kochen rnit alkoho- 
lischcr Salzsaure fast ebenso schnell wie das Glycinanhydrid ver- 
andert, itnd es entsteht dabei ein Product, das zweifellos dem Glycyl- 
glycinester entspricht. Da es aber weder selbst, noch sein Hydro- 
chlorat Neigung zum Krystallisiren hat und ausserdem auch sehr 
leieht in Alaninanhydrid zidickverwandelt wird , so musste auf seine 
Analyse rerzichtet werden : dagegen gelang es, daraus durch Combi- 
nation mit Cblorkohlensaureester den schiin krystallisirenden C a r  b - 
oxathylalanylalaninester, CaHgCO2. NH. CH(CH8). CO . N H  . 
CH(CH3). COsC2 Hs , zu gewinnen. 

Das A n h y d r i d  d e s  L e n c i n s ,  das sogenannte Leuc in imid ,  
bietet der aufspaltenden Wirkung der Sauren einen griisseren Wider- 
stand als die kohlenstoffarmeren Dincipiperazine. 

Mit Hiilfe von raucheudem Bromwasserstoff ist es aber doch 
miiglich gewesen, daraus das Leucy l l euc in ,  NH2.CH(C4Hg).CO. 
NH .CH(Cq Hs) . COOH, in leidlicher Ausberite zu gewinnen. 

Carboxiithylglycylglycin,  
Ca HS COa .NH. CH2. CO. NH . CH2. COOH (?). 

Diese Saure, deren Structur im Vorhergehenden discutirt wurde, 
ist das erste Verseifungsproduct des Carboxiithylglycylglycinesters. 
Fur ihre Bereitung wurden 5 g Ester in 20 ccm Wasser gelost, bei 
gewiihnlicher Temperatur mit 23 ccm Normalnatronlauge (etwas mehr 
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als 1 Molekul) versetzt, die Fliissigkeit nach einstiindigem Stehen:mit 
23 ccm Normalsalzsaure vermischt und unter stark vermindertern 
Druck auf etwa 20 ccm eingedampft. Beim starken Abkiihlen fie1 die 
Saure als dicker Krystallbrei aus. Sie wurde abfiltrirt und aus wenig 
warnieni Wasser umkrystallisirt. Da sie aher  noch eine geringe 
Menge .Asche enthielt, so wurde sie nochmals aus heissem Alkohol 
krystallisirt und fiir die Analyse im Vacuum getrocknet. 

0.1993 g Sbst.: 0.3003 g CO2, 0.1077 g HaO. - 0.1400 g Sbst.: 16.5 ccm 
?\i ( I ~ A Y ,  767.5 mm). 

C ~ H J ~ O S N ? .  Ber. C 41.17, H 5.58, N 13.72. 
Gef. )) 41.09, )) 6.00, 18.75. 

Die Saure ist in Wasser, besonders in  der Wfrme,  sebr leicht 
Idslich, viel schwerer wird sie von Alkohol aufgenommen. Sie kry- 
stallisirt aus beiden Fliissigkeiten in  sehr kleinen, biegsamen Nadeln, 
welche bei 140° (corr.) schmelzen und sich gegen 2009 unter Gasent- 
wickelung und Braunung zersetzeu. Das Kupfersalz i s t  in Wasser 
ziemlich leicht lbslich und krystallisirt in diinnen, hellgriinen Prismen. 
Das schwerer losliche Silbersalz fallt aus der Losung des Ammonium- 
salzes mit Silbernitrat in feinen biegsamen Nadeln aus. 

Sie  redu- 
cirt bei Gegenwart von freiem Alkali beim Kochert die ammonia- 
kalische Silberlosung recht stark. 

Uebrigens tritt diese Reaction auch bei dem Ester und allen an- 
deren, in  dieser Arheit beschriebenen Verbindnngen ein. Da sie ferner, 
wenn auch in etwas abgeschwiichtem Maasse, bei dein Glykocoll be- 
t)h:ichtet wurde, so diirfte es sich hier a m  eine allgemeine Eigenschaft 
der c x -  Aminosiiuren handeln. 

Die Verbindung reagirt sauer und zersetzt Carbonate. 

G 1 y c y 1 g i y ei n c a r b o n  s a u r e , 
COOH.NH.CHa.CO.NH.CHz.COOH. 

Werden .i g Carboxiithylglycylglycinester mit 30 ccrn Normal- 
natronlange 5 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, so Rind an Stelle 
von 26 ccm Normalalkali, welche sich fur 2 Molekiile berechnen, 
24.5 ccm rerbraucht. Man versetzt nun mit 30 ccm Normalsalzsaure, 
um das Alkali ganz zii binden, verdampft auf dem Wasserbade und 
kocht den Riickstand 2 Ma1 mit j e  50 ccm Alkohol aus. Die alko- 
holische L6sung wird unter vermindertem Druck verdampft und der 
Riickstand in  etwa 15 ccm warmem Wasser gelBst. Beim Abkiihlen 
auf 0 9  fallt der griisste Theil der Saure in feinen, meist sternformig 
gruppirten Nadeln aus. Die Mutterlauge giebt nach dem Endampfen 
3ine zweite, aber viel bleinere Krystallisation. M e  Gesammtausbeute 
>etrug 64 pCt. der Theorie. Fiir die Analj-se wurde ini Vacuum ge- 
rocknet. 



0.1442 g Sbst.: 0.1869 B COa, 0.0613 g HaO. - 0.1562 g Sbst.: 17.98ccm 
'/lo 11.-Ammoniak ( K j  e ldahl) .  

CgH805Na. Ber. C 34.09, H 4.55, N 15.91. 
Gef. )) 34.27, )) 4.58, )) 16.i2. 

Die Substanz schmilzt bei raschem Erhitzen im Capillarrohr 
gegen 2080 (corr.) unter stiirmischer Gasentwickeluug. Sie  last sich 
in warmem Wasser, erheblich schtverer in Alkohol, in Aether ist sie 
fast unlijslich. 

Das grune , ziemlich schlecht krystallisirende Kupfersalz ist in 
Wasser leicht liislich. Das Silbersalz fallt am der Liisung des Am- 
moniiinisalzes durch Silbernitrat als farbloser, kiirniger, aber nicht 
deutlicli krystallisirter Niederschl ag aus. Es lijst sich in  Gberschiissigem 
Amnioniak leicht auf. Die alkalische Lijsung der Saure nimmt kein 
Kupferhydroxyd auf und giebt mit F e  h i  ing'scher Flussigkeit eine 
rein blaite Farbung, welche heim Kochen nicht verschwindet. 

G l y c y l g l y c i n a m i d c a r b o n s a u r e ,  
COOR.NH.CHg.CO.NH.CHz.CO.NH2. 

Sie etitsteht aus ihrem Ester, dem Carboxathylglycylglycinamid, 
welches in der ersten Mittheilung irrthiimlich a19 Carbamidoglyeyl- 
gl yeinester angefuhrt wurde, durch rorsirh tige Verseifung mit Alkali. 

5 g des Esters wwden in  35 cern warmem Wasser geliist, rasch 
aiif Zinimertemperatur abgekiihlt, mit 26 ccm Normalnatronlauge ver- 
setzt und so lange geschuttelt, bis die ausgeschiedenen Krystalle wieder 
in Losung gegangen sind. Nach 21/2 - stiiudigeni Stehen wird die 
FIussigkeit mit 26 ccm Normalsalzsgure vcrmischt, unter stark ver- 
mindertern Druck zur Trockne verdampft, das  Kochsalz durch Aus- 
laugen mit wenig eiskaltem Wasser entfernt und der Riickstand zwei- 
ma1 am wenig warmern Wasser umkrystallisirt. 

In Folge der grossen Lijslichkeit traten dabei allerdings erheb- 
litshe Veriuste ein, sodass die Ausbeute an reiner Saure nur 56 pCt. 
der 'fheorie betrug. 

Fiir die Analyse wurde sie bei 100" getrocknet. 
0.2000 Sbst.: 0.2515 g Cod, 0.0930 g HzO. - 0.2842 g Sb 

4.83 tern Normalsaure (Rjcldahl).  
CjHsN304. Ber. C 34.29, El 5.14, N 24.00. 

Gef. >> 34.30, * 5.12, 1) 23.80. 
Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung gegeu 195" (corr.). 

Sie 16st sich etwa in der gleichen Menge siedendem Wasser und kry- 
stxllisirt daraus in kleinen, farblosen Elattohen oder flachen Prismen. 

In Alkohol, Aceton, Chloroform, BenzoI ist sie nur wenig 16slich. 
Die wiissrige Liisung reagirt sauer und last Calciunicarbonat beim 
Kochen. Mit vie1 iiberschiissigem Alkali und Kupfersalzen giebt sie, 
im Gegensatz e u  ihrem Ester, nicht die Farbung des Eiurets, sondern 
eine rein Mane Liisung, welche beini Kocheii Kupferoxydul abscheidet. 
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C a r b a m i  d o g l y c y l g l y c i n e s t e r ,  
NH2. CO .NH . CH2 .CO .NH .CH2. COa Cz Hg. 

L&t man 3 g salzsauren Glycylglycinester in 6 ccm Wasser und 
fijgt 1.25 g reines Kaliumcyanat bei gewohnlicher Temperatur hinzu, 
so 1Bst es sich beim Schiitteln rasch auf, und nach etwa 10 Minuten 
beginrrt die Krystallisation des neuen Harnstoffderivats. Nach 1 ’h- 
stiindigem Stehen wird die Masse auf 00 abgekiihlt, dann abgesaugt, 
und zur Entfernung der Mutterlauge scharf abgepresst. Die Ausbeute 
an Rob product war  recht befriedigend. Zur v6lligen Reinigung wurde 
dasselbe zweimal aus je  3 cctn Wasser umkrystallisirt und jedes Ma1 
abgep *esst. 

Da die Substanz in Wasser recht leicht liislich ist, so entstehrn 
hierbei grosse Verluste, denn die Menge des analysenreinen Praparats 
betrng niir 1.2 g. Es ist deshalb zweckmassig, alle wassrigen 
Mutterlaugen zu verdampfen und den Riickstand mit absolutem 81- 
$0601 auszukochen , wobei die Carbamidoverbindung, nur  von einer 
geringen Menge anorganischer Substanz begleitet, in Lijsung geht. 
Piir die A4nalyse war  das Praparat  im Vacuum getrocknet. 

0.:!007 g Sbst.: 0.3048 g COZ, 0.1160 g HaO. - 0.2741 g Sbst.: 39.57 C C ~  

~ o - h i o  -ma]-Ammoniak. 

C ~ H t 3 0 d N j .  Ber. C 41.38, H 6.40, N 20.69. 
Gef. * 41.41, 1) 6.41, m 20.21. 

Die Substauz schmilzt bei 1G3O (165O corr.). Sie krystallisirt 
sowohf aus Wasser wie aus Alkohol in feinen, farblosen, biegsamen 
Nadelli, die haufig zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind. Sie lost 
3ich ausserst leicht in warmern Wasser, dann stufenweise schwerer in 
Alkohol, -4ceton, Chloroform, Renzol, Aether. Sie giebt keine Biuret- 
fiirbung uud unterscheidet sich dadurcb ebenso, wie durch den niedri- 
geren Schrnclzpunkt von dem isomeren Carboxathylglycylglycinarnid. 

E i n  w i r k  u 11 g F o n G u a n i  d i n a u  f C ar  b o x a t h y l g  1 yc y 1 g 1 y c i n  e s t e r .  

11, der Boffnung, ein dem Amid entsprechendes Guanidinderivat 
zu erhalten, wurden 2 g des Esters rnit 25 g einer alkoholischen 
Guanidinlosung, welche 4.85 pCt. Base enthielt , in geschlossenem 
Rohre 15 Stunden auf 100O erhitzt. Die gelbe Liisung schied beim 
Erkalten eiue gelbe krystallinische Masse ab, dereu Menge beirn Ein- 
engen noch griisser wurde. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
heissern Methylalkohol betrug die Ausbeute 1 g. Durch mehrmaligee 
U m k q  stallisiren aus der 30-fachen Menge heissen Methylalkohols 
unter Zusatz van Tbierlrohle wurden farblose, kurze Prismen erhalten, 
welche nacb dem Trocknen imVacuum die Zusammensetzung C ~ H ~ I O ~ N ~  
neigten. 
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0.1948 g Sbst.: 0.2357 g COz, 0.0893 g H20. - 0.3057 g Sbst.: 47.18 ~ 1 9 ~  

to-Normal-Ammoniak. 
C6B1104N3. Ber. C 33.18, 11 5.07, N 32.26. 

Gef. )) 33.04, >) 5.OS, )) 32.31. 
Die Verbindung, welche bei 2240 schmilzt, sich in  Wasser lricht 

lost und alkalisch reagirt , zeigt das Verhalten eines Guanidinsalzes. 
Denn wenn man ihre wassrige Liisung vorsichtig in  der  Kalte mit 
Salzsiiiire ansiiuert und mit Goldchlorid versetzt, so fallt sofort das  
A u r o c h l o r a t  d e s  G u a n i d i n s  aus. 

0.1163 g Au. 
0.2507 g Sbst.: 0.0284 g COa, 0.0451 g HzO. - 0.2362 g Sbat.: 

CH~N3,HAuCl*. Ber. C 3.01, H 1.50, du 49.00. 
Gef. Y) 3.09, x 1.99, >> 49.24. 

Demnach wiirde man die Verbindung aufzufassen haben als das  
Guanidinsalz eiuer Saure CgHsOsN2, die nach der Forniel das An- 
hydrid der Glycylglycincarbonsaure sein kiinnte. Es muss aber be- 
merkt werden, dass die Saure bisher nicht isolirt wurde. 

Carboxathyl-glycyl-glycyl-leucinester, 
CZ H5 CO,.NH. CH2. CO. NH. CH2. CO. NH. CH(C* Hg). COz Cz J-15. 

Die Wecbselwirkung zwischen Carbosathylglycylglycinester und 
Leucinester erfolgt erst bei hiiherer Temperatur und verliiuft deshalh 
keineswegs glatt,  denn nehenher entstehen Leucinimid und andere. 
aniorphe, nicht naher untersuchte Producte. Die besten Resultatr gab 
folgendes Verfahren: J e  10 g beider Ester werden im geschlossenen 
Rohr 36 Stunden auf 130-1350 erwarmt, d a m  die Masse vor dem 
volligen Erkalten mit 100 ccm Aether rasch durchgeriihrt und das un- 
losliche Leucinimid, dessen Menge etwa 1.7 g betragt, sofort abfiltrirt. 
Die braun gefarbte, atherische Losung scheidet beim Stehen die neue 
Verbindung als gelbe, krystallinische Masse ab. Nach 24 Stunden be- 
trug ihre Menge 4.2 g oder 28 pet. der Theorie. Sie wird zuerst 
aus heissem Essigester umkrystallisirt, wobei sie nahezu farblos wird. 
Zur volligen Reinigung last man aber schliesslich noch in der 20- 
fachen Menge kochendem Wasser, behandelt mit Thierkohle und liisst 
in der Kalte krystallisiren. Der  Carboxathylglycylglycylleucinester 
scheidet sich in schiinen, farblosen, meist zu Biischeln verwachsenen 
Prismeu ab, welche fur die Analyse im Vacuum getrocknet wurden: 

i/lo- Normal- A mnioniak . 
0.1888 g Sbst.: 0.3603 g GO*, 0.1333 g 8 2 0 .  - 0.2512 g Sbst.: 22.00 CCDI 

C I ~ H S ~ O S N ~ .  Ber. C 52.18, H 7.52, N 12.15. 
Gef. 52.04, D 7.811, 12.26. 

Da in der Mutterlauge eine erhebliche Menge geliist bleibt, 80 

empfiehlt es sich, dieselbe unter stark vermindertem Druck einzu- 
damp fen. 
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Der Ester schmilzt bei 109.50 (corr.). Er lost sich in Alkohol 
und Aceton sehr leicht, von heissem Benzol oder Essigester verlangt 
er die 4--5-fache Menge. I n  kalter, wiissriger Losung giebt er mit 
Alkali und Kupfersalz recht hiibsch die Biuretfarbung uRd gleicht 
darin rollkommeri dem Carboxatbylglyeylglycinamid. 

Acetylglycylglycinester,  
CHsCO .NH. CHP .CO. NH. CH2. COz C2 Hs, 

Tragt man 1 The3  Glycylglycinester in 2 Theile Essigsaureanhy- 
drid ein, so erwarmt sich dae Gemisch, und wenn man zom Schluse 
nocb etwa 5 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, so ist die Reaction 
beendet, obschon keine d l i g e  Losung eintritt. Zur Entfernung des 
iiberschiissigen Essigsaureanhydrids wird mit Alkohol vermischt auf 
den1 Wasserbade verdampft, diese Operation mehrnials wiederholt und  
echliesslirh der Riickstand aus kochendem Alkohol umkrptallisirt. 
Die Ausbeute betriigt etwa 80 pCt. der Theorie. Fiir die Andyse 
war das Priiparat bei looo getrocknet: 

0.2009 g Sbst.: 0.3280 I$ GO%, 0.1250 g HaO. - 0.2537 g Sbst.: 13.13 ccin 
I 10 Normal-Ammoniak. 

C S H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 47.52, €I 6.93, N 13.56. 
Gef. n 47.24, )) 6.91, )' 14.04. 

Schmp. 1520 (corr.). In  Wasser recht leicht, und d a m  successive 
schwerer liislich in Alkohol, Chloroform und Aether. 

C a r b o n  y 1 - d i - g I y c y  1 g 1 y c i n e s t e r , 
CO (NH. CH:!. CO. N H .  CHa . COn C2 135)~. 

Zu einer stark gekiihlten Lasung von 10 g salzsaurerii Glycyl- 
glycinester in 20 ccm Wasser fligte man 3 ccm einer 6-fach normalen 
Natronlauge, dann 1 ccm einer Losung von Phosgen in Toluof, welche 
in 100 ccm 15 g COClz enthielt. Reim kriiftigen Unischiittrln ver- 
schwand der Geruch des Phosgens sehr rasch. J e t z t  wurde unter 
dauernder Kiihlung und Schiitteln imrrter je  1 ccm d w  Natrorrlauge 
und der Pbosgenlosung zugefiigt, bis 20 ccm der Letzteren rerbiaucht 
waien. Die Menge des Alkalis war so gewiihlt. dass sit. ausreichte, 
urn alles Chlor zu binden. Wahrend der Operation tiel der achwer 
lijsliche Carbonylk6rper krystallinisch aus. Er wurde abfiltrirt, aus 
heissem Wasser umkrystallisirt und zur Analyse bei 100° gt trocknet. 

0.1504 # Sbst.: 0.2981 g COz, 0.1035 g HlO. -- 0.2196 g Sbst.: 30 1 ccrn 
N (1'30, 773mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N * .  Ber. C 45.09, H 6.36, N 16.18. 
Gcf. * 45.07, )) 6.39, )) 16.17. 

Die Ausbeute an analysenreinern Material betrug 5 g oder 57 pCt. 
der Theorie. Die Verbindung schmilzt beim raschen Erhitzen im 
Capillarrohr gegen 233" (corr.) unter Gasentwiekelung. Sie liist sich 
in ringefiihr 90 Theilen kochendem Wasser und fiillt beirn Erkalten iri 



sebr frirlen, farblosen Stiibchen aus. In Alkohol iind Aceton ist sie 
schwrrer loslich als in Wasser, und in Aether oder Benzol fast un- 
loslich. Dagegen wird sie von heisseni Eisessig ziemlich leicht auf- 
genomanen und krystallisirt dai aus beim Erkalten ehenfalls in NLdel- 
tbrn. It1 rerdiinntem kaltem Alkali ist sie nicht loslich. 

C a r  b o II y 1 - d i - g 1 y c y 1 g 1 y c i n ,  
CO (NH. CH.1 .CO.NH. CH? . COOH)2. 

5;x Werseifung wurden 2 g Carbonyldiglycylglycinester mit 100 ccni 
Wasser und 12 ccm Normalnatronlauge (statt der auf 2 Mol. berech- 
neten 11.6 ccm) am Riickflusskiihler gekocht. Nach 10 Minuten war  
Liisung eingetreten, und nach 2 l / ~  Stunden war die alkalische Reaction 
dcr F‘l5,,sig%eit rerscbwunden. Sie wurde mit 12 ccm Normalsalz- 
saarr versetzt nnd auf dem Wasserbade bia zu etwa 15 ccm einge- 
dmnpft. Beim Abkiihlen schied sich das Cnrboi~yldiglycylglycin a b  ; 
es  wurde RUS 8 eem siedendem Wasser umkrystailisirt und fiir die Ana- 
lyse irn Vacuum getrocknet. Die Ausbeute an analysenreiner Substanz 
betrug 0.8 g oder 47 pCt. der Theorie. 

0.;5% g Sbst.: 0.2078 g COz, 0.0684 g HnO. - 0.23S0 g Sbst.: 33.04 ccm 
‘,’to- ~‘a,rrrrai-8mmoiiiak. 

C.JH140iN*. Ber. C: 37.24, H 4.83, N 19.31. 
Gof. )) 37.09, )> 4.97, )) 19.43. 

Die Saure schmilzt beim raschen Erbitzen irn Capillarrohr gegeir 
?32k (corr.) unter Aufschiiumrn und Dunkelfarbung. Sie liist sieh in 
etwa kt3  Theilen heissem Wasser, schwerer in Alkohol, Aceton und 
Eisessig und noch schwerer in Chloroform, Benzol oder Aether. Sie 
rragirt und scbmeckt sauer. Die Losuug des Ammoniunisalzes giebt 
mit bilbernitrat einen weissen, in der Kiilte sehr schwer loslichen 
h’iedersehfag, der aus heissem Wasser in  sehr kleinen Prismen kry- 
stallisirt. Mit Kupfersulfat oder Baryumchlorid giebt das  Ammonium- 
salz kehe  Niederschliige. Die alknlische Losung der Saure lost 
Knpferhydroxyd mit stark blauer Farbe, und diese Losung seheidet 
beirri Kocben, weun genugend Alkali zugegeu ist, langsam Kupfer- 
osydlll ab. 

C a r  i) o n  y 1- d i - g 1 y e J 1 g l y ci n a ni id ,  
CQ(NI1. CHp.CO .NK.CHa.CO.NHa)s. 

Schliesst man den feiu gepulverten Carbonyl di glycylglycinester 
mit *-in-m Ueberschuss von fliissigem Amrnoniak in ein Rohr ein, so 
erfolgt die Amidbildung bei gewohnlicher Temperatur, bleibt aber un- 
volletiincnclig, weil die Substanz sieh uicht lost. Es ist desbalb niithig, 
nach mehrtagiger Einwirkung des Ainmoniaks das  Robr  zu offnen, 
die ,t’Iaase sorgfaltig zu zerreiben und nocbmals in der gleichen Weise 
niir hmmoniak zu behandeln. Schliesslich wird das Product nach 



deru Verdunsten des Ammoniaks aus der 50-fachen Menge heissem 
Waaser, dem etwas Ammoniak zugesetzt ist, umkrystallisirt. Die Aus- 
beiite betragt dann 77 pCt. der Theorie. Fiir die Analyse wurde im 
Vacuum getrocknet: 

0.1802 g Sbst.: 0.2468 g COz, 0.0939 g HaO. - 0.2138 g Sbst.: 44.36 corn 
f~l,,-Norm2il-Ammoniak. 

CsH1605Ng. Ber. C 37.50, H 5.55, N 29.17. 
Gef. )) 37.35, )) 5.80, )) '79.05. 

Das Amid schmilzt im Capillarrohr gegen 2700 (corr.) unter Gas- 
entwickelung und Schwarzung. Es krystallisirt aus  heissem Wasser in  
sehr kleinen, meist zu Biischeln vereinigten Nadelchen, die beim Ab- 
filtriren eine silberglanzende Masse bildeu. 

Die massrige Lijsung giebt mit Alkali und wenig Kupfersalz die 
Riuretfarbung. Dagegen erzeugt Phosphorwolframsaure weder in  der 
wassrigen, noch in der scbwefelsauren Liisung einen Niederscblaq. 

Carboxathyl-alanyl-alaninester, 
C'IHB CO2.NIrl.CW(CHt).CO. NR .CH(CHs). C O ~ C . L H ~ .  

Uebergiesst man 2 g gepulvertes Alaninanhydrid mit 20  ccm 81- 
t o h o i  und sattigt unter rnassiger Riihlung mit Salzsauregas, so er- 
folgt Liisung. Dieselhe wird zur Vervollstandigung der Spaltung 

Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, und dann rasch in einer 
Platinschale verdampft. Dabei bleibt ein Syrup zuriick, der zweifel- 
10s das Hydrochlorat des Alanylalaninesters enthlllt, aber bisher nicbt 
brystallisirte. Ebenso erfolglos war der Versuch, die entsprechende 
Xethytverbindung fest zu erhalten. l u  letzterem Falle wurde auch 
der freie Ester mit Kaliumcarbonat hergestellt nnd niit Chloroform 
sxtrahirt. Er war ebenfalls ein Syrup, der sich leicht in Alaninan- 
hydrid zuruckverwandelte. 

Schiinere Eigenschaften besitzt, wie schon erwahnt, die Carbox- 
BthylcerbinduLg, F u r  ihre Bereitung wurde der oben erwlhnte Syrup, 
weicher den salzsauren Alanylalaninathylester enthielt, 12 Stunden im 
Vacuum uber Aetzkalk zur Entfernung der Salzslure aufbewabrt, 
dann in 5 ccm Wasser gelijst, gut gekiiblt, 1.4 ccm Natronlauge 
(33-proc.1, ferner 2 g Natriumcarbonat (trocken), welcbes i u  miiglichst 
wenig Wasjer geliist war ,  endlich 2 g Chlorkohlensaureester zuge- 
fiigt und tucbtig geschiittelt, bis nach einigen Minuten der Geruch des 
Letzterexi verschwunden war. Jetzt  wurde rnit Chloroform ausge- 
achiittelt und die filtrirte Chloroformlijsung verdampft. 

Der  zuruckbleibende Syrup erstarrte iiber Nacht zum grossen 
T h e 2  krystallinisch. Die Masse wurda abgepresst, dann in  Aether 
&&st und durch Zusatz von Ligroi'n wieder abgeschieden. Die so 
erhaltenen farblosen Nadeln schmolaen bei 70° (corr.) und wnrden fiir 
die Analyse im Vacuum getrocknet. 
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(1.1y%3 g Sbst.: 0.3373 g COa, 0.1263 g HaO. - 0.2420 g Sbst.: 15.95 C C I ~ I  

li~-Normal-Ammoniak. 
CitHso05N~. Ber. C 50.77, H i .69,  N 10.77. 

Gef. 3 50.46, )) 7.64, 2 10.97. 

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 1.2 g aus 2 g Alaninan- 

Der Ester wird von den iiblichen Liisungsrnitteln,"mit Ausnabme 
Bei Oegenwart von iiberschiissi- 

hydrid. 

des Ligroi'ns, leicht aufgenommen. 
gem Alkali 16st e r  Kupferhydroxyd mit tief blauer Farbe. 

L e u c y l l e u c i n ,  
NHa. CH(C4H9). CO.NH. CH(C4 Hy). COOH. 

Das in Wasser iiusserst schwer losliche Leucinimid 16st sich i i t  

Mineralsluren um so leichter, je concentrirter sie sind. Die Sprengung 
des Piperazinrings erfolgt jedoch erst bei hoberer Temperatur und 
ftihrt bei langerer Dauer des Erhitzens bis zuxn Leucin. Um das  
Zwischenproduct in erheblicher Menge zu gewinnen, empfiehlt es sic11 
deshalb, die Operation zu unterbrechen, bevor alles Leucinimid zei - 
l rgt  ist. 

3 g reines Leucinimid werdeu mit 10 ccm Bromwasserstoff, 
aelcher  bei Oo geslttigt ist, im geschlossenen Rohr '/a Stunde anf 
100O erhitzt, dann die schwach braune Flussigkeit unter 10 mm Druck 
rerdampft, nach Zusatz von Wasser wieder in der gleichen Weisp 
verdampft und der Riickstand mit kaltem Wasser aufgenommen, wo- 
bei das unverlnderte Leucinimid, etwa ein Drittel der angewandten 
Menge, zuriickbleibt. Man verdunrit das  Filtrat auf etwa 250 ccm. 
sahiittelt mr Entfernung des Bromwasserstoffs rnit Silbercarbonat und 
befreit die Mutterlauge mit Schwefelwasserstoff' vorn Silber. Wird die 
filtrirte Losung dann unter vermindertem Druck stark eingedampft, 
so fa12 das Leucylleucin als farblose, krystallinische Masse aus. Es 
wurde in 45 ccrn kochendem Wasser geliist und durch Abkuhlung 
atif Oo in kleinen, farblosen Nadeln wieder abgeschieden. Die Aus- 
beute an diesern rrinen Praparat  betrug 1 g. Aus der Mutterlauge 
wurdeu noch 0.4 g eines weniger reinen Productes gewoirnen. 

Fur die Analyse wurde das  erste Praparat nocbmals aus warmem 
Wasser umkrystallisirt. Die glanzenden Krystalle enthalten Wasser, 
verlieren dasselbe aber achon im Vacuumexsiccator und zerfallen da- 
bri zu einem lockeren Pulver. Die Menge des Wassers betrdgt fur 
die lufttrocknen Krystalle l l /a  Molekiile. 

0.3513 g Sbst. boi logo: 0.0341 ,g HaO. 

Die trackne Substanz gab  folgende Zahlen: 
0.1920 g Sbst.: 0.4143 g COs, 0.1720 g WaO. - 0.1869 g Sbst.: 17.8 ccm 

Dem entspricht folgende Vorschrift: 

CisHa403Nz + l*,'aHaO. Ber. KaO 9.96. Gef. Ha0 9.71. 

N (IS", i 6 6 m m ) .  



C l ~ H ~ ~ O j N ~ .  Ber. C 59.0.2, H 9.84, _hT 11.47. 
Gef. )) 58.85, )) 9.95, )) 11.:3. 

Das Leucylleucin hat  keinen scharfen Schmelzpunkt. Beim 
raschen Erhitzen im Capillarrohr sintert es bei 260° und schmilzt 
etwas iiber 2700. Unter Abspaltung von Wasser wird dabei Leucin- 
imid ziiriickgebildet. 

Es lost sich in ungefahr 30 Theiten kochendem Wasser, ziemlich 
leicht auch in wasserfreiem Methylalkohol. Von Aethylalkohol und 
Aceton wird es nur  sehr wenig gelost, von Aether garnicht. 

Es schmeckt schwach bitter. 
Das Kupfersalz ist, wie bei den anderen Aminosiiuren, tiefbiau 

gefiirbt und unterscheidet sich von dem Leucinkupfer durch die vie1 
prSssere Liislichkeit in Wasser und die geringt! Neigung Zuni Kry- 
+tallisiwn. 

B i u r e t r e a c t i o n .  
Von den neuen Vexbindungen, welche in dieser und der fiiiheren 

Xittheilung beschriehen wurden, zeigen nur drei in alkalischer Liisting 
:nit F e  hl ing’scher  Fliissigkeit oder auf Zusatz von gewiihnlichen 
Rupfersalzen die Rothvioietfarhung des Biurets. 

Das sind Carhoxathylglycylglycinamid, C2 H5 CO2 .NH. CH2. CO. 
NH. CH2. GO. NHz, Carhox%thylglycylglycylleucinester, C2 H5 CO2. NH . 
CH~.CO.NH.CH2.CO.NH.CH(CgH~).CO~C~W~, und Carbonyldi- 
glycylglycinamid, CO (NH. CH2. CO. NH. CH2. CO .NH& 

A l l e  drei kiinnen, wie leicht ersichtlich, mit dem Glycinamid, 
NHa.CH2.CO.NH2, verglichen werden, von dem schon H. S c h i f f ’ )  
gezeigt hat, dass es die Biuretfarbung giebt. Bemerkenswerth ist 
aber, daw die dem ersten, oben erwahnten Amid entsprechende freie 
Saure COOH. NH.CH2. CO. N H .  CH2 . CO .NH2, obgleich sie den 
Rest des Glycinamids in derselheu Form enthalt, die Biuretfarbung 
riicht mehr giebt; es scheint demnach, dass sanre Gruppen im Molekiil 
die Biuretreaction aufheben kiinneo. 

Einer Verallgemeinerung dieses Schlusses steht aber das  Ver- 
halten drs  a-Asparagins, COOH. CH2. CH (NH2). CO. NHs, entgegen, 
welches nach der Beobachtung von H. Schiff’) die rothe Biuret- 
f;irbung zeigt. Im Gegensatz dazu giebt das  gewiihnliche Asparagin, 
COOH . CH(NH2) .CH2, CO . NH9, mit Alkali und wenig Kupfersalz 
Pine hlauviolette Farbe, welche durch mehr Kupfer in blau iibergeht. 
S c h i f f  nannte das >blauriolette Biuretreactiong, nach meinem Gefiihl 
irt aber der Stich in’s Violette hier so gering, dass man kaum noch 
von einer Aebnlichkeit mit den1 Biuret reden kann. Recht stark 
wird dagegen die violetrothe Farbe  wieder bei dem D i a m i d  d e r  
- 

’) Ann. d. Cheni. 810, 37 [1900]. 
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A s  p a r  a g i n s a u r  e ,  NHa.CO. CH(NH%). C H 2 . 0 .  NHs, welches Hr. 
Ernst K o e n i g s  auf meine Veranlassung aus dem Asparaginsaure- 
ester rnit Ammoniak dargestellt hat  und welches bei 131O schmilzt. 

Diese Beobachtung steht mit der Ansicht von S c h i f f  fiber die 
Ursache der Biuretreaction in guter Uebereinstirnmung. 

Rei der Ausfiihrung obiger Versuche habe ich mich der werth- 
vollen Hulfe des Hrn. Dr. Otto  W o l f e s  erfreut, wofiir ich deniselbet1 
besten Dank sage. 

171. I-fenry Moissan und Walther Di l they:  Ueber das 
Caleiumsilicid, Ca Sin. 

[Mittthcilung aus dem Laboratoire de chimic gknhrale. Paris. Sorbonne. j 
(Eingegangen an1 12. MLrz 1901 .) 

Durch Erhitzeu von geschmolzenem Chlorcalcium und Siliciunr 
mit Natrium hat Wii h l e r  *) a1s Erster ein Calciumsilicid erhalten, 
welrhes zum Theil in  Folge der Unreinheit der Materialien wechselnde 
Mrngen voii Magnesium: Natrium, Aluminium und Eisen enthielt, nach 
der Analyse jedoch anniihernde Werthe fiir Calciumsilicid gab. Dieses 
Silicid wurde diirch Wasser nur sehr langsani angegriffen. 

Vie1 spater hxt C h a1 m o t2) durch Erhitzert einer Misthung YOII: 

Kieselsiiure, Kalk und Koble im elelrtrischen Ofen ein Cemenge v m  
Calciumcarbid und Calciumsilicid erhalten , welches ausserdern freies 
Silicirrm und betr&hlichr Mengeii VOII Eisensilieid mthielt. 

Endlich hat vor ICurzem Jacobsa)  durch Erhitzen von Kalk 
oder kohlensaurem Calcium mit Kieselsaure und Kohle im elektrischea 
Ofen die Darstellung eines Calciurnsilicids beschrieben , welches wie 
das Calciumcarbid durch Wasser zersetzt wird unter Bildung von 
(~alciunmxyhydrat, Kieselsaure und Wasserstofl" und welches nrit alleri 
rerdiiiinten Sauren, mch den Oxysauren, Silicoacetylen bildet. 

Die bei diesen Angxben auffllligen WidersprGche haben uns Z I P  

der folgenden Untersuchung ceraninsst. 
Da \.tie der Eine von uns gezeigt hatg), geschmolzener Kallr irn 

Uebenchuss eine kleine Menge Siticium vollstdndig unter Bildung VOR 

Calcinmsilfcat oxydirt, haben wir miiglichst mit einem Ueberschuss 
yon Siiitium gearbeitel, um zu rinem Product von constanter ZU- 

1) W o h l e r ,  Ann. d. Chen. $25, 255:  127 2%. 
*) C h n l m o t ,  Am. chom. Journ. 18, 319 [1896j. 
3, British Association f BOO, 699. 
4j SIII. quelques propriQt6s de la C h a m  en fusion. Compt. rend. 734, 

13d [1!'00.']. 




