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wird, durch Reduktion von salzsaurem Nitroso-dinletbylanilin in wHB- 
riger Losung mit Zinkstaub bei 400 ohne Saurezusatz erhiiltlich ist 
und nach dieser Methode in der Technik meines Wissens dargestellt 
wird. 

161. P. Pfeiffer und Fr. Wittka: Neutraleals-Verbindungea 
der Amlnoe&uren und Polypeptide. 

(Eiogegangen am 3. Juli 1915.) 
Die vorliegsnde Arbeit scblieBt sich eng an die beiden yon 

P f e i f f e r  und v. M o d e l s k i ' )  veroffentlichten Mitteilungen Uber dae  
Verhalten der AminosPuren und Polypeptide gegen Neutralsalze an. 
Es so11 im Folgenden a n  der Hand des gesamten jetzt vorliegendeo 
experimentellen Materials die Frage nnch der Konstitution der .New 
tralsalzverbinduagena von neuem eriirtert werden; das Ergebnis unaerer 
Betrachtungen wird aein, d a 8  diese Kiirperklasse zur Gruppe der  
Molekiilverbindungen der Alkali- und Brdalkalisnlze gehort. Es folgt 
dann eine kurze Charakterisierung der letzterwiihnten Verbindungen, 
die uns zeigt, daB die Alkali- und Erdalkalisalze in a e i t  hoherem 
YaBe, ah  meiat.angenommen wird, am Aufbau von Molekiilverbin- 
dungen beteiligt sind. 

a) D i e  K o n  s t i  t u t i o n d e r N e u t r a 1 s a 1 z -V e r bi  n d u n g e n. 
Von Pfeiffer und v. M o d e l s k i ' )  sind die folgenden Verbindungeo 

der  A l k a l i -  und E r d a l k a l i s a l z e  mit A m i n o s a u r e n  und P o l y -  
p e p  t i d  e n  beschrieben worden : 
Li C1,l NHa . CHa . COOH, Ha0 
LiC1,2NHp.CHa.COOH, Ha0 LiBr, ~ N H s . C H I . C O O H ,  Ha0 

CaClr, 2NHa..CHr.COOH,4HsO CaBry, 2NH2.CHa.COOH, 4H2O 
Ca Cla, 3 NH:, . CH3. COOH 
Sr Cl,, 2 NH2. CH, . COOH, 3 Ha0 BaCl3,2 NHp ..CHI. COOH, HIO 
SrBra, 2N&.CHa.COOH,3HaO BaBra, 2NHn.CHa.COOH,Hs0 
MgCla, 2NHa.CHa.COOH, 2H20 LiCl,lNH,.CH(CHs).COOH, H,O 
LaCls, 3NH,.CH% .COOH, 3HsO CaCh,2NH3.CH(CHs).COOH,3H,O 

LiBr, lNHa.CHs.COOH, H a 0  

CZL CIS, 1 NHa . CHs .COOH, 3 Ha0 

Li CI, 1 NH, . CH, . CO - N H  . CHI. COOH 
CnCly, 2NHa.CHs .CO-NH.CHa .COOH 
CaCL, 1 NH2 .C&.CO-NH.CHa.CO-NH.CHa.COOH, 3Hao. 
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Alle diese Verbindungen sind gut krystallisiert und durchaus ein- 
heitlicher Natur. Wollen wir nun einen sicheren Anhaltspunkt uber 
ihre Konstitution erhalten, so mussen wir uns zuniichst Klarheit uber 
die Bindung des Metallatoms des Salzes an die organische Kompo- 
nente verschaffen. NaturgemiiB sind zwei Biodungsarten miiglich, in-  
dem das Metallatom entweder mit einem der beiden Snuerstoftstorne 
oder aber mit dem Stickstoffatom der Aminosaure verknupft aein 
kann. DaB die letztere Anschauung, nach der Metallammoniake der 
Formel: 

XnMe(. . . NHZ.CHS.COOH)~ 
vorliegen wurden, unmoglich richtig sein kann, gebt - wie schon in 
der vorigen Abhandlung mitgeteilt worden ist --aus der Tatsache 
hervor, daB sich ebenao wie die Aminosauren selbst auch ihre Tri- 
methylderivate, die Be t a i n  e ,  rnit Neutralsalzen vereinigen k6nnen ; 
in den Betainen aber ist der Stickstoff koordinativ gesiittigt, also nicht 
mehr anlagerungsfabig. Von solchen Betainverbindungen sind die 
folgenden bekannt I): 

Urn die Beziehungen zwischen den Betainverbindungen und den 
Glykokollverbindungen der Neutralsalze mZiglichst eng zu gestalten, 
haben wir noch die Additionsfahigkeit des zwischen Glykokoll und 
Betain steheaden S a r k o s i  n s nZiher untersucht. Dabei hat sich her- 
ausgestellt, da13 die Salzverbindangen des Sarkosins in ihrer Zusam- 
mensetzung und ihrem Aussehen bald den Verbindungen des Glyko- 
kolls, bald denen des Betains entsprechen, so daB an der Zusammen- 
gehorigkeit nller dieser Verbindungsreihen zu ein und derselben Kor- 
perklasse nicht zu  zweifeln ist. 

So gibt Sarkosin mit Strontiumchlorid, Bariumchlorid und Barium- 
bromid die Verbindungen : 

SrCIt, 1 CH, .NH.CH:, .COOH, 4H90 
BaClr, 1 CHs.NH.CHa.COOH, 4HsO 
BaBra, 1 CHS.NH.CHZ.COOH,~&O; 

1) Pfeilfer nnd Modelski, 1. C. 



1291 

diese aber gleichen in Zusammensetzung wie iiuBerem Habitus (lang- 
nadelige Krystalle) vollstiindig den Betainverbindungen : 

und 

Mit Calciumchlorid konnten wir die beiden Sarkosinverbindungen : 

CaClr, lCHs.NH.CHa.COOH, 4Hao 
und CaCh,  3 C& . NH . CH2. COOH 

darstellen ; ihnen sind die Glykokoilverbindungen : 
CaCb, 1 NHa.CHa.COOH,3HpO und C a C 1 ~ , 3 N B . C H a . C O O H  

an die Seite zu stellen, wobei besonders bemerkenswert ist, daB die  
Verbindungen des T j p u s  1 : 3 in beiden Reihea wasserfrei krystalli- 
sieren und auch die gleiche Krystallgestalt (blittriger bis tafelfiirmiger 
Ilabitus) besitzen. 

Da nach alledem die Neutralsalzverbindungen der Amioosauren 
lreine Metallammoniake sein konnen, so bleibt nicbts anderes iibrig, 
als anzunebmen , daB bei unseren Verbindungen das Metallatom der 
Metallsalz-Komponente an den Sau e r s t o f f  der Aminosiiure-Komponente 
gebunden ist. 

Stellen wir uns nun auf den Boden der reinen Valenzlehre, SO 

ergeben sich fur die Verbindungen : 
I I1 

MeX, NH3 .CHa.COOH und MeX3, 2NH1 .CHa .COOH 
ungezwungen folgende Konstitutionshilder, in welchen sowohl die brr- 
aische wie die saure Gruppe des Glykokolls: 

NHa . CH2. COOH resp. NHI . CHa . CO 
0 . . __  I 

abgesattigt erscheint : 

I* 0 CO CHs NH3.X 
Me< 

I 
Me. 0. CO . CHo . NHa . X co : cH2 : NHa. x,. 

Diese Konstitutionsformeln der Neutralsslzverbindungen, .Amphi- 
aalzlormelna genannt, sind vor kurzem von P f e i f f e r  und v. M o d e l s k i ' )  
aufgestellt worden. Die Tatsache, daB Verbindungen der  Zusammen- 
setzung: 

LiC1,ZNHs.CHa.COOH CaClp, 3NHs.CHa.COOH 
Li Br,2 NHs . CHa . COOH K J, 2(CHa)s N . CHs .CO .O 

I ___ -_ I  

1) 1. c. 
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existieren, Verbindungen also, die *uberschussigea Amino sIure-Mole- 
kule enthalten, wurde durch die Annshme zu erklilren versucht, dal3 
sich die Aminosiiuren auch in bimolekularem Zustand am Aufbru der  
Additionsprodukte beteiligen konnen. DaB es aber unmoglich ist, auf 
Grund dernrtiger Vorstellungen eine umfassende Theorie der Neutral- 
salzverbindungen zu begriinden , ergiht sich aus folgendeu neu gefun- 
denen Tatsrchen : 

WIhrend es bisher nicht gelnngen ist, Nstrium-, Kalium- und 
Rubidinmsalze mit O l y k o k o l l  zu vereinigen, siod S a r k o s i n v e r -  
hindungen dieser Salze leicbt zu erhalten. Nitber untersucht wurden : 

N a  J, I CHI. NH . CHO . COOH, Ha0 
K Br, 4 CI& . NH. CHZ . COOH, 4 HlO 
K J, 4C& .NH.  CHa. COOH, 4H20 
Rb Br,4 CHs . N H  . CH2. COOH, 4 H d .  

Von diesen Verbindungen interessieren uns bier besonders d i e  
des Rromkaliirms, Jodkaliums iind Bromrubidiums. Die Tatsache, 
dnB bei h e n  auf j e  ein Molekul des Alkalisalzes v i e r  Molekiile 
Aminosaure kommen, ist mit der Amphisalztheorie nicht in Gberein- 
stimmung zu bringen, indem man jr die an sich schon unwahrschein- 
liche Annahme ad hoc machen miiBte, daB die AminosIuren auch 
tetramolekular reagieren konnen. 

Ebenso IaBt sich mit der Amphisalztheorie nicht vereinigen, daB 
eine Verbindung von Chlorcalcium mit einem M e t n l l s a l z  d e s  G l y -  
k o k 011s existiert. Es gelrng uns, die Glykokollkupfer-Verbindung: 

in Form tiefblauer, tafelformiger Krystalle zu isolieren ; sie ist offen- 
bar der Glykokollverbindurig : 

CaC12,2 NHs . CH, . COOH, 4 HzO 
a n  die Seite zu stellen. 

Besonders wichtig aber ist der Befund, daB nicht nur die Amino- 
sauren und ihre Salze Neutralsalzverbinduogen geben, sondern aucb 
ihre Anbydride, die D i a c i p i p e r n z i n e ’ ) .  So konnten die Iolgenden gut  
k ryetalliierten Glykokoll-an h jd  rid -Verbindungen durgestellt werden : 

2Li  CI, NH<E$rzE>NH, 21/,H40 

2 Li Br, NH<g$I$E>NH, 2V2H-20, 

1j Versuche von J. v. Modelski .  
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denen sich noch die Antipyrin-Verbindungen 

CHs.C=CH 
CaCls, 3 I >CO , 12HaO 

CHI .N--N . Cs HJ 
CHn .C=CH 

CHa .N--N. CI HS 
nod 2 CaCI,,3 I >CO , 9Hz0 

anschliel3en. Eine strukturchemische Deutung dieser Additionspro- 
dukte ohne Zuhilfenahme von Nebenvalenzen ist kaum durchfuhrbar. 

Wollen wir nun eine einbeitliche Auffassung der  Neutralsalzver- 
bindungen der Aminosauren , Polypeptide, Betaine und Aminosaure- 
anhydride begrunden, so mtissen wir, da  die Amphisalztheorie, wie 
wir gesehen haben, zur Formulierung nicht ausreicht, alle diese Addi- 
tionsprodukte zu den M o l e k i i l v e r b i u d u n g e n  redmen. Dann ist 
aber die einfachste Annabme die, dd3  die M e t a l l a t o n i e  d e r  Me- 
t n l l s a l z - K u m p o n e n t e  k o o r d i n a t i v  a n  d i e  C a r b o n y l s a u e r -  
s t o f l a t o m e  d e r  o r g a n i s c h e n  K o m p o n e n t e  gebunden sind; Metall- 
Stickstoff-Bindungen kommen ja, wegen der Existenz der  Betainver- 
bindungen, nicht in Betracht. 

Einige Beispiele mogen die neue Schreibweise der N e u t r a l s a b  
verbindungen erlautern (Glykokoll und Sarkosin sind als intramole 
kulare Ammoniumsalze geschrieben) : 

C l L i . .  . O:C.CH3.NHS- . . . 0 : C . CHz.NHs.- 
I.-o-. . .-I 0- 

. . . O:C.CHn.NHa(CH,)- . . .O:C.CH*.NHt 
B r K (  I- 0-- I), BrRb( I- -0- 

c 1  Li . . . o : C/CH’-NH>C : o . . . Li CI usw. ‘NH-CHs 

Ausgeschlossen ist iibrigens nicht, dal3 diese einfachen Formeln 
in bestimmten Fiillen noch eine geringe Modifikation erfabreo, in dem. 
Sinne, daI3 dem negativeu Rest eine andere Stelle angewiesen wird, 
a19 es bisher der  Einfachheit halber gescbehen ist. So k6nnte der  
negative Rest statt zum Metallatom auch zum Stickatoffatom gehiiren 
(Ammoniumsalz-artige Bindung) oder aber er konnte sich in zweiter 
Sphiire befindeo, in Analogie mit der  Bindung der ionogenen negatiren 
Reste bei den Metdlnmmoniaken. 



Ein Beispiel miige die drei Schreibweisen erlgutern : 

0 : C. CHI. NH3 7 

LiC1,20:C.CHp.NHz------t Li 6 A m p h i  s a l z -  
0 : C .CHs. NHIT f o r m e l  

I--() I 
I-.---O-I 

0 : C. CHa. NHr- \ 

E i n l a g e r u n g s -  
k[Li 0 : C :-,.:I] . CH, . NH, -- a'' f o r m e l .  

Es wird aufierordentlich schwer sein, zwischen diesen verschieden- 
artigen Formulierungen von Fall zu Fall definitiv zu entscheiden, da sich 
bei allen drei Schreibweisen der negative Rest in ionogener Bindung be- 
findet, so dafi die Konstitutionsbestimmungsmethoden der Metallam- 
moniakchemie hier nicht anwendbar sind. Es liegen bei den Neutral- 
ealzverbindungen die Verhkltnisse ganz ahnlich wie bei manchen Farb- 
stoffen, zum Beispiel denen der Methylenblaugruppe, bei denen es 
ebenfalls grol3e Schwierigkeiten bereitet, bestimmte Angaben uber die 
Bindung der negativen Reste zu machen (Thioniumsalz-artige oder 
Lmoniumsalz-artige Bindung). Ers t  neuerdings scheint es aut Grund 
genauer spektroskopischer Untersuchungen mSglich zu sein, beim Me- 
thylenblau und verwandten Farbstoffen definitive Konstitutionsbilder 
zu entwerfen '). 

Solange eiir die Neutralsdzverbindungen eine sichere Methode 
zur  Bestimmung der Bindungsart der negativen Reete Sehlt, scheint 
es mir am besten zu sein, anzunehmen, dal3 diese am M e t a l l a t o m  
sitzen; man vermeidet dann bei den Formulierungen jede unnotige 
Komplikation. 

Die Ergebnisse der Betrachtungen dieses Kapitels kbnnen ohne 
weiteres auf die Verbindungen der Aminosiiuren und Betaine mit 
Siiuren ubertragen werden. Auf die nahen Beziehungen zwischen 
den Salz- und Siiureverbindungen der Aminosiiuren und Betaine 
haben schon P f e i f f e r  und v. M o d e l s k i l )  hingewiesen, so daf3 hier 

I) Siehe z. B. Kehrmann,  Havaa ,  G r a n d m o n g i n  und S p e i t e l ,  

9 1. c. 
C. 1914, I[, 839. 
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auf die betreffenden Ausfilhrungen verwiesen nverden kann. Bekannt- 
lich sind die folgenden beiden Typen bei den Siiureverbindungen der 
Aminosiiuren und Retaine bevorzugt : 

HX, 1 Amino3iiure 
HX,  2 Aminosiiure 

HX, 1 Betain 
HX, 2 Betain; 

ihre Konstitutionsbilder seben nunmehr, in dnalogie mit den Formelo 
der  entsprechenden Neutralsalzverbindungen, folgendermaoen aus: 

X H  0: C.CHa.NH3- X H-..-O : C . CHa . N (CHs)s- - L..-o---l I -.-o I 
0: C.CHs.NHa- 0 : C.C&.N(CHs)s - 

X H  I----O-I X H  I- _- o--I 
0 :  C.CHa.NHs- 0 .  C.CHp.N(CH&- ’ 

I--O---I IL-..-O -! 

wobei zu beriicksichtigen ist, dal3 iiber die Bindungsverhfltnisse des 
negativen Restes auch hier dns weiter oben bei den Neutralsalz- 
verbindungen Gesagte gilt. 

Unsere Formeln fur die Alkalisalz-, Erdalkalisalz- und Siiure- 
verbindungen der Aminosauren, Betaine. Aminosiiuroanhydride, Poly- 
peptide usw. bringen diese grooen Verbindungeklassen in naben kon- 
stitutionellen Zusammenhrog zu den Metallsslz- und Saureverbindungea 
der Ketone, Aldehyde, Siiuren, Ester usw., den sogen. Haiochromie- 
verbindungen, die ja ibrerseits mit den Molekiilverbindungen der Nitro- 
kiirper und den Chinhydronen in inniger Beziehung stehen. Unsere 
Neutralsalzrerbindungen sind so bekannten und gut untersuchteo 
Gruppen von Molekulverbindungen angeschlossen. 

b) Moleki i lverb indungen d e r  A l k a l i -  und  E r d a l k a l i s a l z e .  
Nach den Erorterungen des vorigen Kapitels gehoren die Neutrd- 

salzverbindungen der Aminosiiuren, Aminosiiureanhydride, Polypeptide 
und Betaine zu den Molektilverbindungen der Alkali- und Erdalkalisalze. 
Man ist nun meist der Ansicht, daf3 die Alkali- und Erdalkaliealze, 
im Gegensatz z u  den Schwermetallsalzen, nur eine geringe Tendenz 
zur Bildung von Molekiilverbindungen haben. Da13 dern nicht so ist, 
da13 also unsere Neutralsalzverbindungen der Aminosiiuren keine Aus- 
nahrnestellung einnehmen, eoll im Folgenden gezeigt werden. Eine 
vollshdige Systemetik siimtlicher bisher beschriebener Molekul- 
verbindungen der Alkali- nod Erdalkalisalze fiodet sich in der Disser- 
tation vou Hrn. W i t t k a  l). 

I) Zurich 1915. 



Yon A l k o h o l -  und Phenolverbindungen der Alkali- und Erd-  
alkalisalze seien bier die folgenden erwahnt : 

LiC1,3C&.OH I) L i C 1 , 4 C ~ H ~ . 0 H a )  N a J , 3 C & . O H  3, 

Li C1,4CsHs. O H  *) LiC1,4 C4H9. OH 3 Na J, 1 C2H5 I OH 9 
CaCl3,3CHs.OH ') CaClp, 3CH9(OH).CH(OH).C&.OH 6, 

CaCI,, 4CHa. O H  9 Ca(NO&, 4CH%(OH).CH (OH). CHa .OH 6, 

CaCls, 2 Geranio l7  
CaSO4,2Quercit, 2H20 6, 

CaCI,, 3CsH4(OH)2 !') Ca(OH)o, 6CsHs.OH lo) 

CaCIs, 4CsH4(011b, 2CgHs .OH 9, 

usw. 

C ~ & < ~ ~ , . C & I ~ ( O H ) S ,  'hH10 ' I )  

h e n  schlieI3en sich die Z u c k e r v e r b i n d u n g e n :  
NaCI, 1 Glucose, 1 / ~ 1 1 ~ 0  '3 
NaCI, 2 Glucose, Ha0 la) 

NaBr, 1 Glucose la} 

N a  Br, 2 Glucose 18) 

LiC1, Saccharose, 2H10 9 
LiBr,Saccharose, 2HsO j4) 

Li  J, Sacchsrose, 2 Ha0 9 

und die R e t o n v e r b i n d u n g  CaC12,3CII~.C0.CH8 Is) an. 
Zu den Verbindungen der Neutralsalze mit S i i u r e n  gehoren die 

beiden Essigsiiureverbinduogen N a J ,  3 CHs . COOH Is) und CaCls,4CH1. 
COOH ' 3 ;  ferner kiinnen wir hierher die sauren Salze der orga- 
nischen CarbonsPuren rechnen, die meist nach den Typen la): 

I 11 
R.COOMe, R.COOH (R.COO)*Me, R.COOH 

1 n 
R I COO Me, 2 R.  COOH (R.  COO), Me, 2R.COOH 

I) Simon, J. pr. [2] '20, 374 [1879]. 
3 T u r n e r ,  Soc. 106, 1777 [1914]. 
a) M. Loeb,  Am. SOC. 17, 31 [1895]. 
3 Menschutk in ,  C. 1906, It, 1716. 
5, Kane ,  A. 19, 168 [1836], und Menschutk in ,  1. c. 

') J a k o b s e n ,  A. 157, 234 [1871]. 
8)  P r n n i e r ,  A. ch. [3] 15, 1 [1845]. 
3 Weinland  und Denzel ,  B. 47, 2990 [1914]: 

lo) Ssel iwanow, C. 1914, 2, 110. 

I*) Sti ideler ,  6. 1864, 621. 
I() G a a t h i e r ,  C. r. 187, 1259 [1903]. 

'7) Menschi i tkin,  C. 1908, 11, 1715. 
I*) Siehe Pfe i f fe r ,  B. 47, 1580 [1914]. 

.B) Griin und Bockisch,  B. 41, 3465 [1908]. 

Wqinland nnd Denzel ,  B. 47, 737 [1914]. 
I f )  B r n n n e r ,  A. 14, 316 [1835]. 

15) W. Jacobs ,  C. 1916, I, 1255. 
T u r n e r  und B i s l e t t ,  SOC. 105, 1777 [1914]. 



zusammengesetzt sind. DaB auch S i i u r e a n  h y d r i d e ,  S i i u r e e s t e r  
und S i i u r e a r u i d e  derartige Additionsprodukte geben , lassen die 
Verbindungen : 

NaO.CO.CH3, (CHa.CO)aO ') 
KO.CO.CHs, (CHs.CO)sO ') 

CaCla, 2H.COOCHa a) 
CaC12, ~ C H ~ . C O O C I H ~  a) 

CaCla, 4kHa .CH(OII).COOCaHs ') 

NaC1, NHa.CO.N& 9, 

Ca(NOa)s, 6 NH,. C0.NH.r 9, 

KBr, ~ C ~ H ~ O . C O . N H S ,  2HaO 'O) 

K J, 4NH3 .CS.NEs 'I) 

>o 9 
NaBr, 2CHa.CO.NHs 5, 

N a J , 2 C H 8 . C 0 . N H ,  5, 

KJ, 6CHa .CO.NH* ') 
CaCh, 4CHa .CO .NH1 ') 
CaCb, 6CHJ.CO.NHa CsC1,6NH2.CS.NH, II )  

CHs . CO 
Ja' CHz. CO 

erkennen. Recht interessant sind ferner die folgenden drei Salzver- 
bindungen a1 k y 1 s u  If o n s a u re r S a l z  e : 

NaJ,4CHa.SOs.0K l a )  N a J ,  ~ C ~ H S . S O I . O K  '3 
KJ,  4CsHs.SOs.OK '3. 

Zum Scblufl eeien noch die wichtigsten Additionsprodukte der 
Alkali- und Erdalkalisalze mit Aminen angegeben : 

LiCl, 1 CHa .NH, bis 4CHs.NHl 13) NaNOa, Triazol 15) 
L i C 1 , l C ~ H s . N H ~  bis3CsBs.NHZ la) CaClr, 2CsHs.NH.NHa ") 
LiC1,l CSHS N 14) Ca Brs, 4 CsHs. N H .  NHa, 3 H,Olb) 
Li C1,2 CsHs N 14) [E Pyd] [Cr Pys (S C N),] ' I )  

[i+iaPy,][CrPy~(SCN)4] '3. 
Aus dieser durchaus nicht vollstiindigen Zusammenstellung der  

Molekiilverbindungen der Alkali- und Erdalkalisalze, welcbe vor allem 
durch  die entsprechenden Verbindungen der Aminoeiiuren und  Poly- 
peptide, ferner durch die Hydrate und Ammoniakate der Neutralsalze 

2, C l o v e r ,  Am. 81, 256 [ISM]. 
3 S t r e c k e r ,  A. 91,355 [1854]. 

I) F r a n z e n ,  B. 41, 364.2 [1908J. 
8) Menschutkin,  C. 1906,II, 1716. 
5) T i t h e r l e y ,  P. Ch. S. 17, 31 [1901]. 
6) W a l k e r  und .Johnson, Soc. 87, 1597 (19051. 
3 Kusnezow, C. 1909, II, 681. 
9) Werther ,  J. pr. 86, 51 [1845]. 

10) v. F e i l i t s c h ,  Berl. klin. Wochenschr. 61, 1864 [1915]. 
11) Rosenheim und Loewens tamm,  Z. a. Ch. 81, 62 [4903]. 
aq B e u d r r ,  A. 148, 98' [1868].. 
19 Boiinefoi,  C. r. 184, 771 [1897]; 127,516 [1898]; 129, 1257 [l899]. 
44) K a h l e n b e r g  uod Krauekopf,  Arn. SOC. 80,1104 [1908]. 
'a) H s n t z s c h ,  B. 33,85 [1890]. 16) Moitessier ,  C. r. 187, 722 "991. 
tT) Pfe i f fe r ,  B. 89, '2115 [1906]. 

4 Menschutk in ,  C. 1909,1,909. 



1298 

zu ergiinzen ist, ersehen wir deutlich, eine wie grof3e Zahl von Ver- 
bindungsty pen in diesem Gebiete schon heute bekannt iet. Besonders 
aufflllig ist dabei, da13 sich die verschiedenartigsten e a u e r s t o f f -  
h a l t i g e n  Verbindungen, wie Alkohole, Phenole, Ketone, Kohle- 
hydrate, Siiuren, Ester, . h i d e ,  SIureanhydride, Aminosauren, Betaioe 
usw., mit Neutralsalzen vereinigen kannen, wahrend demgegentiber 
die Verbindungen mit A m i  n e n  stark zuriicktreten. Berucksichtigt 
man aber die groee Affinitiit der Alkali- und Erdalkalimetalle zum 
Sauerstoff, so erscheint einem diese Bevorzuguog in der Addition 
sauerstoffhaltiger Verbindungen durcbaus verstiindlich. 

Wahrscheinlich spielen die sauerstoffhaltigen Moleklilverbindungen 
in der Alkali- und Erdalkalisalzreihe eine Hhnliche Rolle wie die 
stickstoffhaltigen beim Kobalt und Chrom. 

Vor allern wissen wir jetzt, wo wir angreifen miissen, um das  
wichtige Gebiet der Molekulverbindungen der Alkali- und Erdalkalisalze 
so auszubauen, dai3 es sich gleichberecbtigt den Metalliaken an die 
Seite stellen kann. Ein solcber Ausbau ist urn so notweodiger, als ja 
zu ersteren die physiologisch so wichtigen Neutralsdzverbindungen 
der Kohlehydrate, Amioosauren, Polypeptide und wohl auch d e r  
Eiweiesubstanzen gehiiren. 

Ex p e r i m  e n t e 11 e r  T e i 1. 

a) V e r b i n d u n g e n  d e s  G l y k o k o l l s  u n d  B e t a i n s .  

1. T r i -  G l y  k o k o l l -  C a l c i  u m c  h l  o r i d ,  CaClz, 3NH2. CH, .COOH. 
Zur Darstellung dieser Vecbindung sei das folgende, abgeiinderte 

Verfahren angegeben I): Man 16st in einem Kiilbchen unter Erwiirmen 
nuf dem Wasserbad 0.5 g Glykokoll und 4 g Calciurnchlorid-hexa- 
hydrat in 10ccm Wasser. Dann kuhlt man die Losung auf etwa 30° 
a b  und versetzt sie mit 70ccm absolutem Alkohol. Nach 24 Stunden 
habeo sich am Boden des GefiiBes Drusen tafelformiger Krystalle ge- 
bildet, die mit den Kanten aufsitzen. Sie werden von der Mutterlauge 
befreit und auE Ton an der Luft getrocknet. Es lie# hier die ge- 
suchte Verbindung Ca CIS, 3 NH, . CHS . COOH vor. - Der Versuch. 
wurde mehrfach mit positivem Erfolg wiederholt; nur ein einziges 
Ma1 entstand statt der tafelbrmigen Triglykokollverbindung die nadel- 
formig krystallisierende D i glykokollverbindung Ca CIS, 2N&. CHs . 
COOH, 4&0. 

9 Siehe hiersu 1’. I ’ fe i f fer  nnd J. v. Modelsk i ,  H. 85, 23 [1913]. 
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2. K u p f e r - g l y k o k o l l - C a l c i u m c h l o r i d ,  
Ca Cln, (NH2. CIb .COO), Cu, 3 H20., 

Der Versuch zur Darstellung dieses Kijrpers wurde durch die 
Beobachtung bedingt, da13 Kupferglykokoll in Chlorcalcium-haltigem 
Wasser bedeutend leichter loslich ist als in reinem Wasser. Wir 
vermuteten, (la13 diese Loslichkeitserhohung auf die Bildung einer 
Additionsverbindung zuriickzufiihren sei; eine solche lie0 sich in der 
Tat isolieren. 

Man lost 0.5 g Kupferglykokoll und 2.5 g Chlorcalcium-hexahydrat 
in wenig Wasser und l5Bt die filtrierte klare Flussigkeit bei gewohn- 
licher Temperatur zur Krystallisation stehen. Es scheiden sich all- 
miihlich kleine, durchsichtige Tafeln von tiefblauer Farbe ab, die auf 
Ton an der Luft getrocknet und dann im verschlossenen GlHschen 
aufbewahrt werden. 

Beim Liegen an der Luft verwittern die Krystalle allmiihlich zu 
eioem hellblauen Pulver; beim Erhitzen tritt Zersetzung ein, bevor 
noch der gesamte Wassergehalt abgegeben ist. Neben Phosphor- 
pentoxyd verliert das Salz ein Molektil Wasser. 

Nimmt man zur Darstellung des Additionsproduktes anf 0.5 g 
Kupferglykokoll weniger als 2.5 g Calciurnchlorid-hydrat, so scheidet 
sich beim Verdunsten der Liisung ein Gemitlch der blauen il-adeln 
des Kupferglykokolls und der blauen Tafeln der Doppelverbindung 
aus. Erhiiht man die Chlorcalcium-Menge erheblich, so bilden sich 
blaue Pulver wechselnder Zusammensetzung. 

Probe 1. 0.5120 g Sbst. verloren neben P ~ O S  0.0256 g H,O. - 0.1372 g 
neben Pa05 getrocknetc Sbst.: 0.1120 g AgC1. - 0.1322g neben PaOs ge- 
trocknete Sbst.: 0.0240g Cu, 0.0218 g CaO. - Probe 11. 0.0927 g lufttrockne 
Sbst.: 0.0705 g AgC1. 

Lu f t troc kne Sbs t. CaC12, (NHS. CHs . COO):, Cu, 3HzO. 
Ber. 1 Ha0 4.78, C1 18.83. 
Gef. I. 5.00, 11. -, p I. - , 11. 18.81. 

Ber. Ca 11.16, Cu 17.73, C1 19.79. 
Gef. D 11.78, * 18.16, 20.20. 

C a : C u : C I =  1:0.97:1.94. 

N e  ben Pa 05 g e troc kne t e Sbs t. CaCly, (NHs. CHa. C00)a Cn, 2 Ha0. 

co 
3. I3 i - B e t a i n - B a r i u m b r o m i d , Ba Brg , 2  CHa<sO, 6 Ha 0. 

N (CHa)s 
Uber die Darstellung einer Verbindung von Bariumbromid und 

Betain, welche die Komponenten im Molekularverhiiltnis 1 : 1 enthiilt, 
siehe H. 86, 34 [1913]. 

Berkhte d. D. Chem. Gcsellschaft. Jahrg. XXXXVIU. 87 
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Alan lalit eine Liisung von 0.9 g Brombarium und 1.1 g Betain 
in sehr wenig Wasser neben Calciumchlorid bei gewohnlicher Tempe- 
rntur eindunsten. Es bildet sich zunachst ein Sirup, aus dem sich 
bei Iangerem Stehen das  Additionsprodukt krystallinisch abscheidet. 
Alan prel3t die feinen, weiBen BlHttchen zwischeo zwei Tonplatten a b  
und trocknet sie neben Calciumchlorid. - Die Verbindung ist in 
Wasser spielend leicht loslich; an der Luft zieht sie Feuchtigkeit an. 
Beim Erwiirmen erfolgt weitgehende Zersetzung, bevor noch alles 
Wasser abgegeben ist; neben Phosphorpentoxyd verliert die Snbstanz 
etwa 2 l l a  Mol. Wasser. 

P r o b e  1. 0.1465 g Sht. verloren neben P~OS 0.0109 g HzV. - 0.'2028 g 
Sbst.: 0.1201 g AgBr. - 0.1729 g Sbst.: 0.0641 g BaSOI. - 0.1256g Sbst.: 
5.4 ccm N (17O, 722 mm). - P r o b e  IT. 0.6476 g Sbst. verloren neben 1'20s 
0.0442 g HzO. - 0.1'027 g nclm PzO:, getrocknete Sbst.: 0.0804 p BaSO,. - 
0.1117 :: iiebcn PJO, @roclilleto bbst.: 0.0585 g AgBr. 

CO 

Her. Or 35.(P?, Ba 21.49, N 4.38, 2'/2 1 1 2 0  7.04. 
Gef. 1. D 25.20, n 21.81, 4.81, J) 7.44. 

B a : B r : N  = 1:1.98:2.16. 
11. )) - , - , )) - , )) 6.82. 

CO 

N (CHs!a 
Neben P20s gct rockneto  Sbst .  Ba~:m,2CHs<>0,3'/1HsO. 

Her. Br 26.92, Ba 29.12. 
Gcf. 27.55, 2 23.34. 

Ba : Br = 1 : 4.03. 

4. B e t a i n - K u p l e r c h l o r i d ,  CuCI2, CH2<>0, 3H20. 
K(CH3)3 

Man liist 1 g griines Ihpfcrchlorid uncl 0.5 g Belniu in 4.8 ccm Wasser 
nod gibt 80 ccm absoluten Alkohol hinzu. Primlr sclicidct sich cin brlunlich- 
gelbcs Pulver aua, molches beim Stelien der LBsiing in eiuom bedeckten Go- 
fiiB allm~hlich vcrscliwindct, withrend sich gleichzeitig griine lirystallc bildcn. 

Gelbgriine Krystalldrusen, die aus radial nngeordneten, gliinzenden 
Xadelchen bestehen ; sie geben weder neben Phosphorpentoryd. noch 
bei 100° Wasser ab. Bei ca. 183O schmelzen sie zu einer undurch- 
sichtigen Flussigkeit; mehrere Grade vorher werden sie weicli uod 
nehmen eine dunkle Farbe an. Beim Sclirnelzen auf dem Plntio- 
spatel tritt Trimethylnmingeruch nuf. hlit wenig Wasser geben die 

1)  Nach Versucheti v u n  J. v. blodcls lc i .  
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Krystalle eine trube, bliiuliche Flussigkeit. In kochendem, absolutem 
Alkohol sind sie unloslich; sie werden durch dieses Reagens nicht 
verandert. 

a) Luf t t roc l ineSubs tanz .  0.1372g Sbst.: 0.1274g AgC1.- 0.121Gg 
Sbst.: 0.0476g CuCNS. - b) Neben PzOs g e t r o c k n e t e  Substanz.  0.1490:: 
Sbst.: 0.1391 g AgC1. 

Bcr. Cu 20.51, C1 23.24. 
Get D a) 20.47, b).-, D a) 22.97, b) 23.10. 

a) Cu : C1 = 1 : 3.01. 
Das oben envithnte, bei der Darstellung der griinen Krystallc a1s Zsischen- 

phase auftretende, briunlichgelbe Pulver ist an freier Luft aul3erordentlich 
leicht zeriliefilich; neben Phosphorpentoxyd liDt es eich beliebig lange un- 
veriindert aufbewahcen. Die Losung ties Pulvers i n  wenig Wasser ist blaulich 
nnd trhbe. 

Nach den Resultaten der Analyse liegt wasserfreies Nono-Betain KupFw- 
chlorid Tor, welches durch baeisches Salz verunreinigt ist. 

P r o b e  a) 0.1382 g Sbst.: 0.1410 g AgC1. - 0.0960 g Sbst.: 0.0676 g 
CuCNS. - P r o b e  b) 0.1058g Sbst.: 0.1082g AgC1. 

Ber. Cu 25.28, C1 28.22. 
Gef. a) 25.93, b) -, a) 25.24, b) 25.30. 

a) Cu : C1 = 1 : 1.74. 

b) V e r b i n d u n g e n  d e s  S a r k o e i n s .  
1. M o n o - S s r k o s i n - C a l c i u m c h l o r i d ,  

CaClp, CHI .NH.CH~.COOR,  4H10. 
Man iiberlaWt eine wiljrige Liisung gleich niolekularer Mengen von 

Sarkosin und Chlorcalciuin-hexahydrat der  freiwilligen Krystallisdion 
bei gewiihnlicher Temperatur. Lange, durchsichtige, glasgliinzende 
Nadeln, die beim Erhitzen wasserfrei werden. 

P r o b e  I. 0.3786 lufttrockne Sbst. vcrloren bei 1204 0.1025 g I&O. - 
0.0905 g wasserfreie Sbst.: 0.1280 g AgCl. - 0.1582 g waeserfreie Sbst.: 
0.1023 g CaSO,. - P r o b e  11. 0.6986 g lutttrockne Sbst. verloren bei 120° 
0.1906 g HsO. - 0.1397 g wasserfreie Sbst.: 0.2012 g AgCl. - 0.1249 g 
wasserfreie Sbst.: 0.0853 Q CaS04. 

T e t r a h y d r a t .  Ber. Ha0 26.47. Gef. HsO I. 27.08, 11. 27.28. 
W a s  s e r f r e i e S u b e ta n z. 

Ber. Ca 20.04, CI 35.46. 
Gef. * I. 19.04, JI. 20.11, D 1 34.87, 11. 35.63. 

I. Ca: C1= 1 : 2.07, 11. Ca: C1= 1: 2.00. 

2. T r i -  S ar  ko s i n - C a l c i u m  c h l o  r i d ,  CaCls, 3 CHs . NH. C I t  . COOH. 
Man engt eine filtrierte, wiiBrige Losung von 1 Mol Chlorcal- 

cium-hexahydrat und 2 oder 3 Molen Sarkosin auf dem Wasser- 
87, 
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bade ein und laat sie zur Krystallisation stehen. Es scheiden sich 
dann grofie, tafelformige , durcbsichtige Krystalle der Trisarkosinver- 
bindung aus; sie werden vor der Analyse zwischen Ton abgepreBt. 
Die sirupbse Mutterlauge gibt, falls das  hfolekularverhiiltnis der Kom- 
ponenten 1 : 2 war, neben einigen Tiifelchen der Trisarkosinverbiodung 
noch Seine Nltdeln der Verbindung CaCls, CH, .NH.CH2.COOH, 4 H r 0 .  

a) Tafe ln ,  d a r g e s t e l l t  nus d o n  Komponenten  im mol.Verh. 1:2. 
Die Krystalle gaben weder bei looo noch bei 1300 eine Gemichtsabnulime. 
- 0.1055 g Sbst.: 0.0807 g AgC1. - 0.0868 g Sbst.: 0.0307 g CaSOd. - 
0.1245 g Sbst.: 18.2 ccm pu' (210, 728 mm). - b) Tafe ln ,  d a r g e s t e l l t  aus 
d e n  Komponenten  i m  mol. Verh. 1 : 3. - 0.0720 g Sbst. verloren bei 

0.0251 g CaSO,. 
1200 0.0003 g HpO. - 0.1386 g Sbst.: 0.1049 g dgC1. - 0.0699 g Sbst: 

Ber. Ca 10.58, Cl 18.78, N 11.11, 1310 0.00. 
Gef. a) 10.42, 18.57, 10.90, p 0.00. 
D D b) 10.57, 18.73, n - , 0.42. 
a) Ca:CI = 1:2.04, b) Ca:CI= 1:2.00. 

3. Mon o - S a r k o s i n - S  t r o n  t i u m c  h l o  r i d ,  
SrCI,, CH, .NH.CH,.COOH, 4HzO. 

Man laa t  eine konzentrierte, wal3rige Losung von Strontium- 
chlorid iind Sarkosio (molekulares Verhaltnis der Komponeoten 1 : 1) 
bei gewohnlicher Temperatur zur Krystallisation stehen j die abge- 
schiedenen Krystalle werden, um die sirupose Mutterlauge zu ent- 
fernen, gut zwischen Ton abgeprel3t und an der Luft getrocknet. Der 
Kbrper bildet feine, weiae, asbestartige Nrrdeln. 

P r o b e  a) 0.2332 g lufttrockne Sbst. gaben boi 120° 0.0526 g H,O. - 
0.1004 g wasserfreie Sbst.: 0.1149 g AgC1. - 0.0792 g masserfreie Sbst.: 
0.0556 g SrSO4. - P r o b e  b) 0.4174g lufttrockne Sbst. gaben bei 120° 
0.0934 g 11~0. - 0.0901 g wasserfreie Sbst.: 0.1027 g AgC1. - 0.1157 g 
wasserireie Sbst.: 0.0873 g SrS04. - 0.1118 g wasserfreie Sbst.: 5.8 ccni N 
(200,746 mm). 
W a s s e r h a l t i g e  S u b s t a n z .  Ber. HsO22.53. Gel. €130 a) 22.55, b) 22.38. 

W a s s e r f r e i e  S u b s t a n x .  
Ber. Sr 35.38, CI 28.67, N 5.66, 
Gel. * a) 35 29, b) 35.06, n a) 28.31, b) 28.20, % a) -, b) 5.77. 

a) Sr : C1 = 1 : 1.98, b) Sr : C1: N = 1 : 1.99 : 1.02. 

4. hf o n o - S ark  o s i n - B a r  i u m c h I o r i d ,  

Man nimmt zur Darstellung dieser Verbindung zweckmPBig auf 
Aus der heioeo, konzentrier- 

BaCl,, CH,.NI.I .CH~.COOH,4H~O 

1 Mol RaClr etwa I]/ .  Mole Sarkosin. 
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teu Losung der Komponenten scheidet sich das Additionsprodukt beim 
Erkalten in  feinen, weiden Nadeln aus (Probe a). Eine relativ ver- 
diinnte wadrige Losung gibt beim langsamen Krystallisieren bei ge- 
wohnlicher Temperatur kleine, farblose, glanzende Nadeln (Probe b). 
Zur Entfernung der  sirupoaen Mutterlauge mu13 die Substanz gut 
zwiscben zwei Tonplatten abgepredt werden. 

P r o b e  a) 0.1978 g lnfttrockne Sbst. gaben bei 120° 0.0382 g HsO. - 
0.0995 g wasserlreie Sbst.: 0.0947 g AgC1. - P r o b e  b) 0.3701 g lufttrockne 
Sbst. gaben bei 1200 0.0740 g HlO. - 0.0911 g wasserfreie Sbst.: O.OiO? g 
BaSO,. - 0.1466 g wasserfreie Sbst.: 0.1395 g AgC1. 
W a s s e r h a l t i g e  Subs tanz .  Gel. H,O a) 19.31, b) 19.46. 
Wasser f re ie  S u b s t s n z .  Ber. Ba 46-12, C1 23.90. 

GeE. )) a) - , b) 45.35, )) a) 23.55, b) 2354. 

Ber. H10 19.51. 

Ba: C1= 1 : 2.01. 

5. Mono-Sarkosin-Bariumbromid, 
BaBrs, CHa.XH.CH?.COOH, 411~0 .  

Man uberladt eioe wiihige Losung gleichmolekulirer hfengen 
der Komponenten (0.5 g Sarkosin, 1.8 g BaBrl, ",SO) bei gewiihn- 
licher l'ernperatur der frei willigen Krystallisation. Die abgeschiedenen 
Rrystalle werden auf Ton getrocknet. Lange, glasglLnzende Nadeln j 
leicht liivlich in Wasser, unloslich in absolutem Alkohol. 

P r o b e  a) 0.4576 g lufttrockne Sbst. gaben bei 1'200 0.0724 g HsO. - 
0.1303 g wasserfreic Sbst.: 0.1255 g AgBr. - 0.1168 g wasserfreie Sbst.: 
0.0705 g BnSO,. - Probe 1)) 0.7296 g lufttrockne Sbst. gaben bei 1200 
0.1134 g HsO. - 0.2324 g wasserfreie Sbst.: 0.2461 g AgRr. - 0.1109 g 
wasserfreie Sbst.: 0.0665 g BsSO,. 
W a s s e r h a l t i g e S u b s t a n z .  Bcr. HsO 15.74. Gef. BsO a) 15.S2, b) 15.54. 
R a s s o r f r e i e  Substanz.  Ber. Ba 35.56, Br 41.41. 

Gel. D a) 33.67, B) 35.29, )) a) 41 03, b) 41.40. 
a) Ila: Br = 1 : 1.97, b) Ba: Br = 1 : 2.01. 

6. 1) i - S a r k  o si  n - M a g n  e s i u  m c h 1 o r i d  , 

LZSt man eine w a h i g e  Losung, welche die Komponenten im 
molekularen Verhaltnis 1 : 2 enthalt (nut 2 g MgCI,, 6 K O  etwa 1.8 R 
Sarkosin), langsam bei gewohnlicher Ternperatur verdunsten, so setzen 
sich an dem Boden des GeliiDes Druseu von weil3en Bliittchen ab. 
Sie werden nuf Ton abgeprel3t und an der Luft getrocknet. 

Analyse. Nebon PSOS keine Gewichtsalmahme; unter 1000 nur ge- 
ringer Wasserverlust, bei h6herer Tempemtur weitergehendo Zersetzung. 

Mg Clo, 2CHs.NH.CHa .COOH, 2H10. 
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Probe a) 0.1534 g Sbst.: 0.11?3 g AgC1. - 0.2010 g Sbst.: 0.0757 g 
M g ~ P Z O ~ .  - P r o b e  bj 0.1004 g Sbst.: 0.093s g AgCI. - 0.1237 g Sb-t.: 
0.0443 g hIg,PzO,. - 0.137s g Sbst.: 11.6 ccm N (lSo, 732 mm). 

Ber. Mg 7.86, CI 22.92, N 9.06. 
Gef. )) a) 8.23, b) 7.52, n a) 23.95, b) 23.11, a) - , 1)) 9.35. 

a) Mg : C1 = 1 : 1-90, b) hfg : CI : N = 1 : 2.00 : 2.06. 

7. M on o - S a r k o s i n - Na t r i u m j o d i d ,  
N a J ,  CHa .NH.CH,.COOH, H10. 

Man dampft die miil3rige Liisung von 1 Mol Jodnatrium ulict 

2 Molen Sarkosin weitgehend auf dem Wasserbad ein und uberlallt 
sie dann der freiwilligen Krystallisation. Rhombische, farblose Platten, 
die mit einander zu federartigen Formen verwachsen sind. na sie 
an der Luft zerflieben, so miissen sie gut auf Ton abgeprent uiid 

dann neben CaCI:, getrocknet werden. 
In weuiger reiner Form erhilt man den Kiirper, menn man die Ponilm- 

nentert im molekularen Verhiltnis 1 : 4 auf einander einwirken l513t. 
0.1457 g Sbst. verloren bei 120" 0.0111 g HsO. - 0.llS2 g Sbst.: 0.0314 g 

NnzSO,. - 0.1G74 g Sbst.: 0.1509 g AgJ. 
Ber. Na 8.95, J 49.40, HsO 7.00. 
Gef. n 8.60, D 48.72, P 7.63. 

Na: J = 1 : 1.03. 

8. T e t r a -  Sa r k o s i n - K a l  i u m  b r o m i d ,  
KBr, 4CH3. NH. CH2 .COOH, 41190. 

hIan Iiist Bromkaliuni und Sarkosin entweder im molekularen 
Verhaltnis 1 : 3 oder im Verhiiltnis 1 : 4 i n  Wasser und dampft die 
Lrjsung weitgehend auf dem Wasserbad ein. Beim Erkalten scheidet 
sich dann das Additionsprodukt in feinen , weifien, seideglanzenden 
Nadeln ab. Zur Entfernimg der siruposen Mutterlauge werden die 
Krystalle 3-4 Stunden lang rwischen zwei Ton platten abgepreflt uutl 
dann auf Ton neben Chlorcalcinm getrocknet; an cler Luft ziehen sie 
Wasser an und zerfliefieri in kurzer Zeit. 

P r o b e  a) (aus 0.7 g KBr uiid 1.5 g Sarkosin).-O.1662 g Sbst. verloren 
bei 120" 0.0244 g HzO. - 0.1669 g Sbst.: 0.0583 g AgBr. - Prolie b) :n!is 
0.7 g KBr  und 1.5 g Sarkosin). - 0.1115 g Sbst. verloren bei LlW 0.0160 g 
HpO. -- 0.1115 g Sbst.: 0.0369 g AgBr. - P r o b e  c) (BUS 05  g KBr und 
1.5 g Sarkosin). - 0.1117 g Sbst. verloren neben PlOs 0.0159 g HsO. - 
0.1:%0 g Sbst.: 00155 g AgRv. - 0.1117 g Sbst.: 0.0180 g I<?SO,. 

Her. I< 7.14, Br 14.60, H20 13.16. 
( i d .  P a) - , D 14.93, D 14.68. 

D * c) 7.23, n 14.45, 14.23. 
I< : Br = 1 : 0.9s. 

)) D b) - , * 14.0S, * 14.35. 
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'3. Tetra-Sarkos in-Kal iumjodid ,  
K J, 4CH8. NH. CHz .GOOH, 4H20. 

Zur Darstellung dieses Karpers muB man die w"arige Losung 
der Komponenten weitgehend auf dem Wasserbad eindampfen und 
die  sirupose Flussigkeit bei gewohnlicher Temperatur zur Krystalli- 
aation stehen lassen. Die ganze Masse erstarrt d a m  zu eineni 
Brei feiner, verfilzter Nadeln, die gut zwischen zwei Tonplatten ab- 
gepreBt werden. 

Der Wassergclialt der Verbindung ist wechselnd; die eine Substanzprobe 
(a) entliielt 3, die andere (b) 4 Nol. 140. 

P r o b e  a) (aus 0.9 g K J  und 1.5 g Sarkosin, mol. Verh. 1 : 3). - 0.2121 g 
Sbst. verloren bei 1200 0.0202 g H9O. - 0.1424 g wasserfreie Sbst.: 0.0637 g 
AgJ. - 0.0485 g wasserfrelo Sbst.: 0.0083 g I<:,SO,. - P r o b e  b) (aus 0.9 g 
I< J und 2.25 g Sarkosin, mol. Verh. 1 : 4.5). - 1.4288 g Sbst. verloren bei 
1200 0.1643 g HIO. -. 0.1450 g wasscrfreie Sbst.: 0.0654 g AgJ. - 0.1325 g 
aasserfrcie Sbst.: 0.0203 g K ~ S O ~ .  

€ 1 2 0  -Bes t  i m m  u n g. 
Ber. Gef. 

auf Trihydrat auf Tetrahgdrat a) b) 
Hi0 9.38 12.12 9.53 11.50. 

Wassrtrfreic  Subs tanz .  Ber. I< 7.49, .I 21.31. 
Gef. * a) 7.68, b) 7.44, a) 21,18, b) 24.38. 

a) K : J =  1:0.97, b) K : J =  1:1.01. 

10. T e t r a -  S a r k  o sin - R u  b i d  i u m b r o m i d  , 
RbBr,  ~ C ~ J I . N H . C H I . C O O H ,  4 H ~ 0 .  

\Inn lijst Rubidiumbromid und Sarkosin im molekularen Ver- 
haltnis 1 : 4 in  wenig Wasser und liil3t die Losung bei gewiihnlicher 
Temperatur verdunsten. Die ausqeschiedenen Krystalle bilden feine, 
weiBe, seidegltinzende Nadeln , die asbestartig unter einander verfilzt 
sind; sie werden durch Abpressen zwischen zwei Tonplatten von der  
hlutterlauge befreit und neben Chlorcalcium aufbewrhrt. Ausbeute 
gut. Die Krystalle entsprechen in ihrem AiuBeren vollstandig der  
Jodknliumverbindung KJ,  4CHa.NH.CHs .COOH, 4Hp0. 

P r o b e  a) 0.1429 g Sbst.: 0.0452 g AgBr. - 0.1505 g Sbst.: 0.0416.g 
HbBr. - 0.1119 g Sbst. verlorcn neben P90~ 0.0145 g HnO. - P r o b e  b) 
0.1814 g Sbst. gaben noben P,OJ 0.0142 g H,O ab. - 0.1012 g Sbst. 0.0327 g 
AgBr. - 0.1191 g Sbst.: 10ccm N (ISo, 731 mm). 

Ber. Rb 14.40, Br 13.48, N 9.44, HsO 12.14. 
Guf. *) a) 14.28, D 13.46, D - , D 12.96. 

)D B b) - , * 13.36, * 9.47, Y 1 l . iO .  
a) RI) : Br = 1 : 1.01, b) Br : N = 1 : 4.05. 
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1 1. D i - S a r k  o s i n-H y d r o b r o m i d , H Rr, 2 CH, . N H . CH2. CO OH. 
Aus einer auf dem Wasserbad eingeengten Liisung von Sarkosin 

i n  uberschiissiger wiihiger  Bromwasserstoffsiiure scheidet sich beim 
Erkalten das  normale Salz, HBr, CHZ . NH . CH2. COOH, in flachen, 
breiten Nadeln aus. Trocknen zwischen Ton. 

0.1473 g Sbst.: 0.1597 g AgBr. 

E m  das anomale Salz zu erhalten, bringt man eine wiil3rige 
Losung des normalen Salzes, der 1 - l l / e  Molekiile Sarkosin zugesetzt 
sind, neben Chlorcalcium zur Eindunstung. Es scheiden sich schone, 
Seine Nadeln aus, die sehr hygroskopisch sind; sie werden zwischeo 
zwei Tonplatten abgepreflt und neben Chlorcalcium getrocknet. Atis 
wenig Wasser lassen sie sich ohne Zersetzung umkrystallisieren. 

P r o b e  a; dnrgcstellt aua 1 g Sarkosin, HBr und 0.7 g Snrkosin. - 
1. X i c h t  umkrys ta l l i s ie r t .  0.1032g Sbst.: O.Oi32 g AgBr. - 2. Urn- 
k r y s t a l l i s i e r t .  0.138ti g Sbst.: 0.0988g AgBr. - P r o b e  b;  dargestel!t 
aus 0 5 g Snrkosin, HBr und 0.26 g Sarkosin. - 0.1 I32 g Sbst.: 0.0826 g 
Ag Br. - Pro  be c; dnrgestellt aus 0.5 g Sarkosin, HBr und 0.5 g Sarkorin; 
dann umkrystallisiert aus Wasser. - 0.0485 g Sbst.: 0 0349 g AgBr. 

Ber. Br 47.06. Get. Br 46.14. 

Ber. Br 30.88. Gef. Br a l )  30.26, a?) 30.33, b) 30.50, c) 30.62. 

c )  V e r b i n d u n g e n  d e s  D i a c i p i p e r a z i n s  I) u n d  A n t i p y r i n s .  
1. D i a c i p i p e r a G n - C a l c i u m c h l o r i d ,  

Zur Darstellung dieser Verbindung muB ein g r o l e r  Uberschul3 
Ton Chlorcalcium angeaandt werden. 

Man gibt zu einer wBBrigen Aufschliimmung von 1 g Glykokoll- 
anhydrid 10 g Chlorcnlcium-hexahydrat, erwHrmt bis Losung einge- 
treten ist, und IGBt d r n n  erkalten. EJ scheiden sich allmiihlich 
durchsichtige, farblose, zentimeterlsnge, dicke, prismatische Kryetnlle 
RUS, die zur  Analyse auf Ton abgeprefit werden. Die Ausbeute 
ist gut. 

Beim Erhitzen verwittern die Krystalle; sie zeigen keinen Schmelz- 
punkt. Aus der heiDen, w i h i g e n  Liisung der Verbindung erhiilt 
man beim Erkalten chlorcalcium-freies Glykokoll-anhydrid. 

P r o b e  a. 0.1950 g Sbst. zeigten beim Erhitzen bis 150° einen Gewicbts- 
verlust von 0.0280 g. - 0.2194 g Sbst.: 0.2392 g AgCI. - 0.3104 g Sbst.: 
0.1600g CaSO,. - P r o b e  b. 0.2054g Sbst. verloren beim Erhitzen bis 140° 
0.0296 g. - 0.1202 g Sbst.: 0.1310g AgC1. - 0.1679 g Sbst.: 0.0872g CaSO,. 

I) Diese Verbindungen sind von J. v. Mode 1 sk i  dargestellt worden. 
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Ber. Ca 15.3;, C1 45.20, 11,O 13.79. 
GeE. a) n 15.18, s 36.97, * 14.36. 
n b) s 16.29, * 26.96, * 14.41. 

a) Cr : CI = 1 : 2.00, b) Ca : Cl = 1 : 1.97. 

4. -1> i a  c i  p i p  e r a z i n  - d i - L i  t h i u m c h l o  r i d ,  

2 L i  C1, NH<Et: g ! > N H ,  2 */I HsO. 

Zur Darstellung dieses Kiirpers ist ein groder Uberschud von 
Chlorlithium erforderlich, damit die Abscheidung von freiem Glykokoll- 
anhydrid vermieden wird. 

Man dampft' eine wdrige LBsung von 1 g Glykokoll-anhydrid und 8 g 
kiuflichem Chlorlithium (Probe a) oder 10 g kbflichem Chlorlithium (Probe b) 
auf dem Wasserbad so weitgehend ein, daO sich eine Ihystallhaut abzuscheiden 
beginnt. Dann bringt man durch einige Tropfen Wasser dio Krystallhaut 
mieder in LBsung und liBt die Fliissigkeit erkalten. Es scheiden sich bald 
schunc, durchsichtige, farblose Nlidelchen ab, die zu Bhdern parallel an ciu- 
ander gelagert sind ; sie werden gut zwischen zwei Tonplatten abgeprel3t; 
nach etwa 6-10 Stunden sind sie analysentrocken. 

Uer Korper hat keinen Schmelzpunkt; beim Erhitzen verwittert 
e r  unter U'asserabgabe zu einer weiden Masse, dann verkohlt e r  und 
hinterlaBt schlieBlich geschmolzenes Chlorlithium. Mit wenig Wasser 
gehen die Krgstalle sofort in ein weiDes Pulver uber; an der Luft 
auf Ton' verwandeln sie sich innerhalb 24 Stunden in Krystalle yon 
Glykokollan hydrid. 

I'robc a. 0.1836 g Sbst. verloren beim Erhitzen bis 130° 0.0396 g H&. 
- 0.2384 g Sbst.: 0.1012 g Li2SOd. - 0.1388 g Sbst.: 0.1633 g AgCI. - 
P r o h e  b. 0.1790 g Sbst. grtben bis 1500 einen Gewichtsverlust von 0.0314 g. 
- 0.1'79Og Sbst.: 0.0778 g L i ~ S O ~ .  - 0.1320g Sbst.: 0.155Gg AgCI. 

Ber. Li 5.74, C1 29.09, LIzO 18.44. 
Gel. a) )) 5.40, )) L'S.91, B 17.76. 
D b) * 5.53, )) 29.16, * 17.54. 

a) Li : CI = 1 : 1.06, b) Li : CI = 1 : 1.04. 

3. D i a c i p i p  e r a  z i n -d i - L i t h i u m b r o m i d ,  

Man dsmpft eine wiidrige Losung Ton 0.5 g Glykokoll-anhydrid 
und 6 g kauflichem Lithiumbromid auf dem Wasserbad moglichst 
weitgehend ein und iiberliidt d a m  die Fliissigkeit in einem mit einem 
Uhrglas bedeckten Schalchen bei gewiihnlicher Temperatur der frei- 
willigen Krystallisation. 



Der Korper bildet durchsichtige, Iarblose Nadelchen, die von der  
hiutterlauge moglichst gut getrennt und dann etwa 3 Stunden lang 
zwischen zwei Tonplatten getrocknet werden. Die Ausbeute ist gut. 

hfit etwas Wasser iiberschichtet, zerfallen die Krystalle sofort zu 
einem weiBen Pulver; beim Erhitzeu werden aie matt, ein Scbrnelz- 
punkt (der unzereetzten Substanz) existiert nicht. An freier Luft  
gehen sie allmahlich in Krpstalle des Glykokotl-anhydrids uber. 

0.2645 g Sbst. gabcn bis 1500 einen Geaichthverlust ron 0.0350 g. - 
0.12% g Sbst.: 0.1440 g AgBr. - 0.19'iOg wasserfreic SlJSt.: 0.0750 g LisSo,. 

Wash.crhnltige Suhs tanz .  Ber. Br 48.05, H10 13.50. 
Gef. 49.02, 13.23. 

WasscrIrcJie Substnnz.  Bcr. T i  486. Gef. Li 4.55. 

CHs . C :CH 

CHs .N.N.CsI Is  
4. T r i -  1 n t i  p y ri n - C a l c i  u m c  h l o  r i d ,  CaClz, 3 I >C0,9H?i). 

Dieses Additionsprodukt wird fast immer dann erhalteo, wenn 
nian eine wiiBrige Losung von Chlorcalcium und Antipprio bei ge- 
wohnlicher Temperatur der freiwilligen Krystallisation uberl5Bt. Es 
bildet schtine, glnsglanzende, lange Nadeln, deren %'assergehalt zwischen 
8 und 9H,O schwankt. 

f h e r  die angewandten hfengenverhlltnisse der Komponenteo uutl 
uber die Analyseii der einzelnen Produkte orientieren die folgenden 
Angaben. Vor der Analyse wurden die Krystalle 24 Stunden lang 
zwischen zwei Tonplatten abgepreflt. 

P r o b e  a: aus I g Antipvrin und 2 g CaCI,, 6 H20. - 0.6702 g Sbst. 
verloren neben P20s 0.0473 g HIO. - 0.1032 g Sbst.: 0.0176 g CaSod. - 
0.3058 g Sbst.: 0.0745 g AgCI. - 0.1532 g Sbst.: 14.3 ccm N (18O. 7'2s mm). 
- Probe  b; aus 1 g Antipyrin und 1 g CaC11, GHsO. - 0.2454g Sbsl. 
verloren neben P ~ O S  0.0490 g H90. - 0.2090 g Sbst.: 0.0318 g CaSOd. - 
0.18s-2 g Sbst.: U.0653 g AgCI. - 0:1092 g Sbst.: 19.3 ccm N (210. 718 mm). 
- P r o b e  c; aus 2 g Antipyrin und 1 g CaCl,, 6H&. - 02136g Sbst. 
verloren neben 1'20; 0.0388g 1120. - 0.1564g Sbst.: 0.06'i(lg dgC1. - 
0.1717 g Sbst.: OAP287 g CaSO,. - 0.0916 g wasscrfreie Sbst.: (r0179 g CaSOc. 
- P r o b e  d ;  dwgestellt wic Probe c. 

W i s b e r h a l t i g e  S u b s t a u z .  
0.1250g Sbst.: Oia33g  AgCI.  

Ber. f i r :  Gefunden 
O c t o h y d r a t  N o n o h y d r a t  a b c  (1 

c:1 4.88 4.78 5.02 4.90 -1.91 - 
c1 S.66 8.4s 8.95 8.59 8.91 3.57 
N 10.26 lo.(@ 10.49 10.26 - - 
HzO 17.59 19.35 17.51 19.73 18.16 - 

a) Ca : C1= 1 : 2.01, b) Ca : C1= 1 : 1.98, c) Ca : C1 = 1 : 2.t 1-1. 

W a s s e r f r e i c  S u b s t a n a .  Ber. Ca 5.93. Gef. Ca .5.75. 
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5. Tri-Antipyrin-di-CaIciumchlorid, 
CHs . C  : C H  

CHa . N  . N. Cs Hs 
2 C r C b ,  3 1 >CO,12HaO. 

Man erhalt diesen Korper nur dann in reinem Zustand, wenn 
man eine beiBe, konzentrierte, wafirige Liisung von Chlorcalcium und 
Antipyrin, welche einen groden Oberschufi an Chlorcalcium enthiilt, 
schnell erkalten laBt und dafiir sorgt, dad die Krystallisation mog- 
lichst schnell erfolgt. Verzogert sich die Krystallisation, so komnit 
es zur Abscheidung eines Gemenges der beiden Korper (2:3)  und 
(1 : 3). Nirnmt man auf 1 g Antipyrin nicht rnindestens 4g CaCI,,GH&, 
so erhiilt man unter den angewandten Bedingungen ein Gemisch des 
Korpers (2 : 3) mit Antipyrin. 

Das reine Additionsprodukt bildet feine, weibe, seidenglanzencia 
Kiidelchen, die zur Entfernnog der sirupiisen Yutterlauge zwischet 
zwei Tonplatten abgeprefit und dann nuf Ton an der Luft getrockue: 
verden. 

Probe  a; aus 1 g Antipyrin und 4 g CaClz, 6HZO. - 0.2(p23 ; Sbst 
verloren neben P205 0.0433 g H20. - 0.173) g Sbst.: 0.0958 g AgCI. - 
0.2004 g Sbst.: 0.0533g CaSO,. - 0,1585 g wasserfreie Sbst.: 0.0223 fi CaSO,. 
- Probe  b ;  ails 1 p .tntipyrin nnd 4' / ig  CaCll, 6Hs0. - 0.18!17 g Sbs?. 
verloren neben PgOs 00434 g HzO. - 0.1842 g Sbst.: O.l(G5 g AgCI. - 
0.1268 g Sbst.: (1.0342 g CaSO,. - 0.1427 g wmserfreie Sbst.: O.lJ482 L: C a s ~ ~ ~ + .  

W ass er h a l t  i ge  S u b s  t a n  z. 
12HsO. Ber. Ca 8.00, CI 14.17, Ha0 61.63. 
13 HaO. )) * 7.84, * 13.92, n 28.91. 

Gef. )) a) 7-82, b) 7.94, 1) a) 13.70, b) 13.90, )) a) 11.711, b) 22.93. 
:I) Ca : C1 = 1 : 1.98, b) Ca : C1 = 1.: 1.98. 

\Vasscrfreie Subs tanz .  Ber. Ca 10.18. Gef. Ca a) 9.76, b) 9.9;. 

CHs .C : C H  
6; l l i -  A n t i p y r i n - K u p f e r c b l o r i d ,  CuCk, 2 I >CO I). 

CH, .N  . N . CsHs 
Man gibt zu einer widrigen L6sung von 1 g Antipyrin e k e  

solcbe von 3 g CuClz, 2H20, filtriert voo einer geringen Menge eines 
weifien Niederschlrges a b  und uberliifit dns Filtrat der freiwilligen 
Krystallisntion. AllmPhlicbe Abscheiduog scboner, brauner Nadeln, 
die auf Ton an der Luft getrocknet werden. 

Der  Korper schmilzt bei 16O-lClo zu einer dunkelbraunec 
Fliissigkeit; mit heibem Alkohol gibt e r  eine gelbgriine, triibe IJosung. 

;) Siehe auch C. S c h u y t e n ,  BI. Acatl. roy. Jielgiquc [3] 37, 140 [1893] 
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aus der sich nach kurzem Stehen ein weiWer Niederschlag absetzt. 
In Wasser sehr leicht loslich mit blauer Farbe. Neben Phosphor- 
pentoxyd nur minimale Gewichtsabnahme. 

0.2536 g Sbst.: 0.1437 g AgC1. - 0.1616 g Sbst.: 0.0263 g 
CUSS. - t’robo ti. 0.1376g Sbst.: 0.0774 g AgC1. - 0.1500 g Sbst.: 

. 
Probe a. 

0.0259 K CII~S. 
Ber. Cu 12.42, CI 13.90. 
Gef. s a) 13.CKJ: b) 12.72, )> a) 14.02, b) 18.93. 

a) Cu : CI = I : 1.93, b) Cu : C1 = 1 : 1.96. 

Z u r i c h ,  Chemisches Universitiitsinstitut, irn Juni 1915. 

B e r i c h t i g u n g e n .  

Jalirg. 48, Heft 11 ,  S. 1159, 50 mm v. 0. 3. Formel lies: 
NH2 NH3 

’ ‘-.CO-Oli NII 
; ,,’ 

, / . N  C-It \ , .K C-R. 

“-.CO’OH NH 
I ,  stntt I 1  

I ’  

I I 

ln diesem Heft, S. 1275, 33 mm v. 0. lies: 

Di4 = 1.876 statt DZ4 = 1.533. 

I311chdriickorcri .4. \V. S c h a d e ,  Berliii N., Schulzeudorfer StraBo 26. 


