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II. Mitteilung.

Von

Peter Bergeil und Johannes Feigl.

(Der Redaktion zugegangen am 7. Dezember 1907.)

Der totalen Hydrolyse der Eiweißkörper verdanken wir 
die Erkenntnis, daß als Bausteine dieser Naturkörper in letzter 
Linie die Aminosäuren anzusehen sind.

Neben den vielen Monoaminosäuren beteiligen sieb am 
Aufbau der Proteine die Diaminosäuren, Oxyaminosäuren und 
Aminodicarbonsäuren, Diese große Anzahl von Komponenten 
läßt uns, namentlich wenn wir sie uns nach Menge und Grup
pierung variiert denken, die Vielseitigkeit in der Struktur der 
Eiweißkörper erkennen. Außer diesen Säuren wird nun ferner 
Ammoniak als Bestandteil der Proteine angesehen, da es eben
falls bei der Hydrolyse in die Erscheinung tritt. Aus diesem 
Umstande heraus erklärt sieh das Interesse, das wir den Kom
binationen von Aminosäure und Ammoniak entgegenbringen.

Von Verbindungen dieser Art sind mehrere Typen be
kannt. Die Amide einfacher Aminosäuren, wie Glycinamid. 
Leucinamid, Asparagin u. a. sind Verbindungen von einer Amino
säure mit Ammoniak. Der einfachste Vertreter dieser Gruppe, 
das Amid der Aminoessigsäure, ist bereits seit langer Zeit be 
kannt. Glycinamid wurde von Heintz’) durch Einwirkung von 
alkoholischem Ammoniak auf Glykokoll dargestellt. In neuester 
Zeit sind Substanzen dieser Art u. a. v. Königs2) eingehender 
studiert worden.

Verbindungen mehrerer Aminosäuren mit Ammoniak im 
Sinne der genannten Gruppierung haben wir durcji die Syn
thesen von Emil Fischer kennen gelernt; so Derivate de> 
Glycyiglycinamids und dessen Homologe.3)
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Ausgehend von ganz anderen Voraussetzungen wurde 
neuerdings von Bergell4) eine Verbindung beschrieben, in der 
zwei Aminosäuren mit ihren Carboxylgruppen durch eine Imid- 
gruppe verkettet sind. Es handelt sich um den einfachsten 
Repräsentanten dieser Klasse, die Kombination von 2 Molekülen 
Glykokoll mit 1 Molekül Ammoniak: das Diglycinimid

NH, - CH, - CO - NH - CO -CH, - NH,.
Die Synthese dieses Stoffes gelang durch folgende Reak

tionen . Chloracetonitril reagiert mit der Monochloressigsäure 
unter Bildung eines Körpers, in dem zwei Chloressigsäuren 
durch eine Imidgruppe verknüpft sind. Es ist das Dichlordi- 
acetimid, ein Abkömmling des Diacetimids.

Dieser Chlorkörper lieferte nun bei der Behandlung mit 
Ammoniak unter bestimmten Kautelen das Hydrochlorat der 
oben erwähnten Verbindung, welches sich nach einiger Mühe 
analysenrein isolieren ließ. Die neue Verbindung krystallisierte 
gut und gab bei vorsichtiger Behandlung mit Silberoxyd die 
zugehörige freie Base, einen sehr empfindlichen Körper von
gleichwohl guter Krystallisationsfähigkeit. Den Vorgang zeigen 
folgende Formeln:

Cl CH, — C = N-f-HOOC • CH XI 
CI • CH, * CO — NH — OC • CH, • CI 
NH, • CH, • CO — NH — OC • CH, • NH, • HCl 
NH, CH, — CO — NH — OC • CH, • NH,

Die Grundlage dieser Synthese bildet also die bekannte 
Reaktion zwischen Nitrilen und Carbonsäuren.

— C = N + HOOC - 
— CO-NH —OC —

ln ihren einfachsten Formen ist diese Anlagerung studiert 
worden von Gautier, Otto und Troger. Gautier erhielt 
durch Einwirkung von Acetonitril auf Essigsäure bei 200° unter 
Druck Diacetimid.5)

CH, • C = N -j- HOOC ♦ CH,
CH, CO — NH — OC-CH,

Otto und Troger stellten in ähnlicher Weise aus Propionitril 
und Propionsäure das Dipropionimid

CH CH, • CO — NH — OC • CH, • CH,
dar.*) Späterhin wurde durch eine ganze Reihe von Arbeiten,

r .
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besonders auch in der aromatischen Chemie der beschriebene 
Vorgang als allgemein gekennzeichnet. König und Troger 
übertrugen diese Reaktion auf Chloressigsäure und gelangten
in ähnlicher Weise zum Dichlordiacetimid. wobei sie freilich 
die Beobachtung machten, daß bei den halogensubstituierten 
Produkten der Vorgang im ungünstigen Sinne beeinflußt wurde.7)

Bei der von Bergell ausgeführten Synthese des Diglycin- 
imids bestand die Aufgabe wesentlich in der allerdings experi
mentell recht schwierigen Amidierung des Ghlorkörpers.

Für die Übertragung auf die Eiweißchemie haben diese
synthetischen Studien einstweilen nur ein eng umschriebenes 
Interesse. Es kommen ausschließlich die Beziehungen zu dem 
sogenannten «Amidstickstoff» der Eiweißkörper in Frage, wenn 
mau von der rein theoretischen Bedeutung absehen will. Der 
«Amidstickstoff» tritt auf bei den gewöhnlichen Eiweißstoffen 
des Tierkörpers, z. B. Casein,8) Serumalbumin,9) Ovalbumin,10) 
u. a. Er wird ferner beobachtet bei pflanzlichem Reserve
eiweiß, so bei Edestin,11) Gliadin12) und Zein.13) Die einzige 
Gruppe von Eiweißkörpern, bei denen er bisher nicht beobactet 
wurde, sind die Protaminew) (Clupein, Salmin), die ja auch 
sonst eine Sonderstellung einnehmen, und, nach ihren Kompo
nenten beurteilt, sowohl chemisch als auch physiologisch zu
eigenartigen theoretischen Anschauungen über ihre Natur ge
führt haben.15) Was die Quantität des Amidstickstoffes anbetrilVt,
so wissen wir, daß sie zwischen 8 und 16 °/o des Gesamtstick
stoffs schwankt. Es geht aus alledem hervor, daß wir in dem
Ammoniak einen integrierenden Bestandteil — von keineswegs 
sekundärer Natur — der jeweiligen Eiweißkörper, bei deren 
Hydrolyse er auftritt, zu sehen haben.

Betrachten wir nun die Wege, die die synthetische Eiweill- 
forschung eingeschlagen hat, und vergegenwärtigen wir uns 
die Eigenschaften der künstlichen Polypeptide, die wir den Syn
thesen Emil Fischers und seiner Mitarbeiter verdanken, so 
sehen wir, daß diese komplizierten Produkte namentlich in
höheren Reihen eine ausgesprochene Ähnlichkeit mit den natür
lichen Eiweißkörpern aufweisen. Hierhin gehören die Fällungs- 
und die Farbenreaktionen, die wir bestimmten Gruppen im
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Molekül der nativen Proteine zusctireiben. »«) Berücksichtigen 

wir nun ferner die Ergebnisse der Fermentchemie, so sehen 
wir, daß die Synthese uns eine Reihe von Kombinationen ge
liefert hat, die in ähnlicher Weise wie die natürlichen Produkte 
gespalten werden. Allerdings haben die Versuche, die künst
lichen Polypeptide der Fermentwirkung zu unterwerfen, uns 
gezeigt, daß nicht alle wahllos synthetisierten Kombinationen 
im Sinne der natürlichen Enzyme «biologisch* sind.17)

Vergegenwärtigen wir uns schließlich, daß es durch exaktes 
und vorsichtiges Arbeiten gelungen ist, bei der Hydrolyse der 
Proteinstoffe Körper zu isolieren, die mit den künstlichen Pep
tiden sich als identisch erwiesen,,8) so ist nicht mehr zu zweifeln, 
daß die Peptidbindung die häutigste und somit wichtigste Bin
dung der Aminosäuren im Eiweißmolekül ist.

.

Für die Frage nach der Anordnung des leicht abspalt
baren Ammoniaks, des «Amidstickstoffs*, sind nun alle theo
retischen Kombinationen von Aminosäuren und Ammoniak von 
Bedeutung. Auf Grund der oben skizzierten Ergebnisse erschien 
es auch von Interesse, nach Stoffen zu suchen, die neben 
der Peptidbindung noch Amidstickstoff enthalten und somit 
im gewissen Sinne den Amiden der Polypeptide vergleichbar 
wären. Daher haben wir Substitutionsprodukte des Diglycin- 
imids eingehender untersucht und einige neue Verbindungen 
synthetisiert.

Die Existenz des Diglycinimids ist von Bergeil nachge
wiesen worden durch Synthese und Analyse der Base und ihres 
Hydrochlorates (1. c.). Einstweilen ungelöst blieb das Problem, 
die neue. Verbindung in ihre Bausteine — 2 Molekül Glykokoll 
und 1 Molekül Ammoniak — aufzuspälten. Gegen Säuren war 
die Substanz widerstandsfähig, gegen Alkalien in jeder Form 
ungemein empfindlich.

Die erste Aufgabe bestand also darin, die von Bergeil 
beschriebene Verbindung so zu zerlegen, daß durch Analyse 
der Bestandteile die Konstitution sichergestellt werden konnte. 
Wir unterwarfen zunächst das Diglycinimid der Behandlung 
niit Salzsäure unter Druck, um das Molekül an der Imidgruppe 
zu zersprengen. Dieser Versuch gelang nicht. Nach mehr-
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stündigem Erhitzen mit Salzsäure vom spezifischen Gewicht 1,19 
im Einschlußrohr auf 120° wurde eine Substanz von gleichem 
Schmelzpunkt und gleichem Chlorgehalt zurückgewonnen. Zwei
fellos war eine Spaltung in Ammoniak und Glykokoll nicht ein
getreten, wie der ergebnislose Versuch, die Aminosäure zu iso
lieren, zeigte. Bei weiteren Versuchen wurde Zersetzung der 
Substanz und Bildung von Salmiak konstatiert, ohne daß Glv- 
kokoll einwandfrei nachgewiesen werden konnte.

Ferner versuchten wir das Diglycinimid unter den ver
schiedensten Bedingungen mit Alkalien zur Reaktion zu bringen. 
Dabei ergab sich, daß bei der Behandlung mit Natronlauge in 
der Wärme bereits des gesamten Stickstoffs als Ammoniak 
ausgetrieben wurden und durch Titration bestimmbar waren. 
Denselben Erfolg erzielten wir mit Baryumhydroxyd und Calcium
hydroxyd in der Wärme. Natronlauge ist bereits in der Kälte 
wirksam, wie der Versuch in der Anordnung nach Schlösing 
beweist. Relativ beständig ist Diglycinimid in der Kälte gegen 
Magnesiumoxyd und Natriumbicarbonat. Das ist wichtig, weil 
es auf diesem Wege möglich ist, die so empfindliche Base mit 
Säurechloriden zur Reaktion zu bringen. Waren also die Ver
suche, das Diglycinimid selbst in seine Komponenten zu zer
legen, durchaus erfolglos, so gelang es, an einem Substitu
tionsprodukt, nämlich dem Benzoyldiglycinimid, einem Körper, 
den wir bei weiterem Studium der Base darstellen konnten.

Die Zerlegung des Benzoylkörpers wurde in schonender 
Weise mit ganz verdünnter Natronlauge zur Ausführung ge
bracht. Dabei ‘ resultierten zwei in der Natur vorkommende

%

Aminosäuren, einerseits die Hippursäure, anderseits Glykokoll 
und schließlich 1 Molekül Ammoniak. Abgesehen davon, daß 
die Aufspaltung bei guten analytischen Resultaten, in durchsich
tiger Weise vor sich gegangen ist, erweist sich also der Benzovl- 
körper als eine Kombination von Aminosäuren und Ammoniak.

CA. CO - NH • CH* • CO - NH - OC • CH, • NH*
CA œ - NH • CH* • COOH I NH, I HOOC • CH*. NH,

Der nächste Teil unserer Versuche bestand dayin, Bei
träge zur Chemie des Diglycinimids zu liefern und seinen Cha
rakter wenigstens in den Umrissen festzustellen. WTir studierten
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das Verhalten als Basé und beschreiben einige Salze, von denen 
als besonders typisch das Platinsalz und das Pikrat genannt 
seien. Die Salze sind ganz allgemein nach dem Typus des 
Chlorhydrats gebaut, zeigen also, daß nur eine der beiden 
endständigen Aminogruppen salzbildende Eigenschaft hat. Hierfür 
dienen als Belege die Analysen beider genannter Salze.

Wie schon erwähnt, läßt sich das Diglycinimid bei Gegen
wart von Natriumbicarbonat acylieren. Wir stellten dar: den 
bereits erwähnten Benzoylkörper, ferner das Carbätboxylderivat, 
welches in ähnlicher Weise wie bei den Aminosäuren19) schön 
krystallisiert ist.

Fernerhin gelang es, Diglycinimid mit Chloracetylchlorid 
zur Keaktion zu bringen und so die Vorstufe für ein einfaches 
Peptid darzustellen, das durch die Imidgruppe mit einem weiteren 
Molekül Glykokoll verknüpft ist. Für die Synthese dieser Körper 
ist zu bemerken, daß sie nur bei Gegenwart von Natrium- 
bicarbonat ausführbar ist. Ein grundlegender Unterschied gegen
über dem gleichen Verfahren bei den Aminosäuren beruht je
doch dar in, daß die entstandenen Acylderivate indifferente Körper 
sind und aus der schwach alkalischen Lösung direkt zur Ab
scheidung gelangen. Als Niederschläge wurden erhalten der 
Benzoylkörper und bei entsprechendem Arbeiten auch der Chlor» 
aeetylkörper. Eine Ausnahme bildet nur das leichter lösliche 
Carbäthoxylderivat, welches dem Verdunstungsrückstande durch 
Aceton entzogen werden mußte.

Bei der bisherigen Arbeitsweise ist es uns nicht gelungen, 
das Diglycinimid mit ß-Naphtalinsulfochlorid zur Reaktion zu 
bringen; ferner mußten wir von dem Versuche abstehen, in 
der üblichen Weise den Brompropionylrest — die Vorstufe 
der Alanylgruppe — mit der Base zu verkuppeln.

Die dargestellten Acylierungsprodukte sind sämtlich durch 
Analysen sichergestellt und lassen die Muttersubstanz mono- 
substituiert erscheinen. Wir haben uns jedoch auch bemüht, vor
läufig ohne den gewünschten Erfolg, zu Disubstitutionsprodukten 
zu kommen. Einmal versuchten wir die Benzoylierung mit der für 
2 Moleküle berechneten Menge Säurechlorid; ferner unterwarfen 
'Vlp den fertigen Benzoylkörper der Behandlung mit Eisessig
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oder mit Essigsäureanhydrid und Natriuraacetat, ohne jedoch 
neue Derivate zu erhalten. Vielmehr wurde durch diese und 
noch mehr durch stärkere Reaktive der Benzoylkörper zer
stört Für unsere theoretischen Anschauungen über das Diglycin- 
imid sind diese Umstände insofern von Bedeutung, als wir uns 
fragen müssen, ob ein solches Verhalten abnorm ist oder in 
der organischen Chemie seinesgleichen hat. Wir erinnern zu
nächst an das Guanidin, welches mit einer Aminogruppe eine 
starke Base ist, dessen Salze also allgemein nach demselben 
Typus gebaut sind.

Die in das Gebiet der Eiweißchemie gehörigen Diamin« >- 
säuren zeigen ein ähnliches Verhalten. Freilich kann man ein
wenden, daß ihr chemischer Charakter wesentlich beeinflußt 
wird durch die saure Carboxylgruppe und daß damit die Funk
tionen der Aminogruppen einer Modifikation unterliegen ßs 
mögen gleichwohl ähnliche Verhältnisse bei unserem Diglycin- 
imid durch die Gruppe — GO-NH-CO — geschaffen sein.

Hinsichtlich der Diaminosäuren sei auf ihre Salze ver
wiesen, die von einer Reihe von Forschern studiert wurden. 
Schulze undSteiger,20) Steudel,21) Gulewitsch,22) Hedin,- i 
Und Riesser24) beschreiben Monoderivate des Arginins, Orni
thins und der Diaminovaleriansäure. Bei genannten Körpern 
sind das Monopikrat und das Monopikrolonat wohl definierte 
Salze. Nach K uts ch e r ist das r-Argininmononitrat charak
teristisch und schwer löslich. Monobenzovllysin — aus Lysur- 
säure — ist beschrieben worden.25) Riesser schließlich be
schäftigte sich damit, die genannten Hexonbasen in ß-Naphtalin- 
sulfoderivate überzuführen. Er konstatierte, daß Arginin nur 
ein Molekül zu binden vermag und ferner, daß die Naphtalin- 
sulfokörper in der Reihe der Hexonbasen schwerer darstellbar 
und von weniger günstigen analytischen Eigenschaften sind, 

als bei den Monoaminosäuren.
Eine fernere Aufgabe sahen wir darin, ausgehend vom 

Chloracetyldiglvcinimid im Sinne der bekannten Dipeptidsyntheso 
aus Chloracetylalanin zu einem Körper zu gelangen, der das 
einfachste peptidartige Derivat unserer Base wäre. Di*1 

Amidierung ergab jedoch nicht die erwartete Verbindung



NH, • CH, CO - NH • CH, CO - NH — OC CH, ‘ NH, 
sondern einen um ein Molekül Ammoniak ärmeren Körper.

Zur Aufklärung der Konstitution dieses Stoffes haben wir 
einige Versuche angestellt. Zunächst ergab die Bestimmung 
des Molekulargewichtes der Theorie entsprechende Resultate. 
Vom Glycinanhydrid,26) dessen Analysenwerte sehr nahe liegen, 
unterscheidet sich die neue Verbindung durch die große Lös
lichkeit in Wasser, Krystallform und den scharfen, 50° tiefer 

liegenden Schmelzpunkt. Folgende Konstitutionsformeln scheinen 
in Betracht zu kommen :

1. CH, CO — NliCH.CO —N — OCCIL-NH,
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2. CH, • CO - NH CH, - 0 = N - OC. CH, NH

0
3. CH, CO — NH ‘ CH, * CO NH

•«1er im andern Sinne geschrieben:

6.

OC•CH. NH

% ./

7. CO' 'OC 5.
/ \

» t*H, CH i.
\ /

9. NH NH 3.
\ /

CH, • CO
1. 2.

Die erste Formel stellt ein Glycinanhydrid dar, das als 
Seitenkette einen Glycylrest trägt. Die zweite zeigt einen Ring
schluß, indem die Säureimidgruppe einer tautomeren Formel 
entsprechend reagiert hat. Die dritte Formel repräsentiert 
einen Neunring von 6 Kohlenstoff- und 3 Stickstoffatomen, der 
bezüglich des Wechsels dieser Elemente symmetrisch ist.

Gegen die ersten beiden Formeln läßt sich ein wenden, 
flaß der neue Körper nicht basische, sondern neutrale Eigen
schaften besitzt, denn der Versuch einer Benzoylierung blieb 
erfolglos. Die dritte Formel widerspricht diesen Tatsachen 
nicht ohne weiteres, wenngleich sie die Gruppierung

— CH, —NH —CH, -
enthält. Sie bietet entfernte Ähnlichkeit mit der Piperidin-

' t
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synthèse aus Pentamethylendiamin nach Ladenburg.*7) Noch 
besser verständlich wird uns der Ringschluß, wenn wir an die 
Kondensation von e-Chloramylamin zum Piperidin nach Gabriel 
denken. *8)

Mehrgliederige heterozyklische Ringe haben wir in neue
rer Zeit kennen gelernt. Wir verweisen auf eine Studie von 
Bischoff 589) aus der jüngsten Zeit. Unsere Anschauung über 
den 9-Ring hat eine wesentliche Bereicherung erfahren, als ganz 
kürzlich Zelinskyi0) Derivate desCyclononans beschrieben hat, 
denen ein neungliedriges carbozyklisches System zugrunde liegt.

Hier will ich auch der Versuche gedenken, Diglycinimid 
und Benzoyldiglcinimid durch Fermente zu spalten.

Die Versuchsanordnung war die übliche, wie sie bet den 
Peptiden zur Ausführung gelangt, Wir haben geprüft die Kin- 
wirkung von Magensaft und Pankreassafl, der in bekannter 
Weise durch Diinndarinsehleimhaut aktiviert wurde. Jedoch 
hatten diese Versuche bisher ein negatives Ergebnis,

Ferner versuchten wir die von Bergell aufgefundene 
Reaktion zu verallgemeinern. Ein weiteres Beispiel aus der 
Reihe des Diglycinimids war zunächst das Alaninglycinimid

Nil* €% • CO - NH — OC CH - NH,

CH5
Für die Därstellung dieses Körpers, der also Alanin mul 

Glykokoll durch eine Imidogruppe gebunden enthalten sollte, 
waren im Sinne der Synthese zwei Wege möglich. Ein Chlor
körper, der wie das Dichlordiacetiraid bei Darstellung des Di
glycinimids als Vorstufe hätte dienen können, war in der 
Literatur nicht bekannt. Die Anlagerungsreaktion konnte aus
geführt werden einmal mit Chloracetonitril und a-Halogen- 
propionsäure :

Cl-CH,-C_N-f HOOC-CII-Cl

1
I

CR
Die andere Möglichkeit war, a-Halogenpropionitril mit Chlor
essigsäure zu kuppeln:

Cl-CH C 1N + HOOC CH2 C1
I
ch3

11
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Im Sinne von I versuchten wir Chloracetonitril und 
o-Brompropionsäure miteinander zu verkuppeln. Wir konnten 
feststellen, daß der Reaktionsverlauf in diesem Falle durchaus 
ungünstig ist und eine Isolierung des eventuell entstandenen 
Halogenkörpers nicht erlaubt. Bereits nach wenigen Stunden 
wurde das Gemenge, selbst bei nur 100°, stark dunkel. Erst 
nach Wochen setzten sich aus dem dicken Öle wenig Krystalle 
ab, die nicht einheitlicher Natur waren und aus denen wir eine 
geringe Menge Chloracetamid durch Schmelzpunkt und Aus
sehen nachweisen konnten.

Für den zweiten Weg bedurften wir des Nitrils der a-Chlor- 
propionsäure, welches zwar in der Literatur beschrieben, dessen 
Darstellung aber umständlich und kostspielig ist. Otto31) und 
Beckurts gewannen aus dem a-Chlorpropionsäureester das 
zugehörige Amid, erhitzten es mit Phosphorpentoxyd und er
hielten so auf dem allgemeinen Wege das gesuchte Nitril.

Cl • CH(CHS) • C00 - C„H5

CI ♦ CM • ( f.Hs)C0 NIL
CI • CIKCH3) • C " N

Nun bietet sich noch ein anderes Verfahren zur Dar
stellung von Chlorpropionnitril, nämlich durch Einwirkung von 
Milchsäurenitril auf Phosphorpentachlorid. Das Ausgangs
produkt ist als Aldehydcyanhydrin leicht zugänglich und so er
schien dieser Weg aussichtsvoll. L. Henry,3*) der auf diese 
Ucaktion hingewiesen hat, macht jedoch keine näheren An
gaben. Wir beschreiben im experimentellen Teil den von uns 
beschrittenen Weg zur Darstellung des gesuchten Nitrils.

IIO-CU-C N-i-PCIj 
Iear,

Cl • CHiCiy ♦ C N

Die Synthese des neuen Chlorkörpers gelangt nun im 
Sinne der umseitig aufgeführten Formel II mit guter Ausbeute 
und führte zu einer wohldetinierten Substanz, die wir als Methyl- 
dichlordiacetimid bezeichnen.

Cl • CH I CO - NH —■ ÖC • CH, • Cl
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Die Umwandlung in den zugehörigen amidierten Körper 
ist dagegen wesentlich schwieriger als beim Diglycinimid. Die 
Einwirkung von Ammoniak verläuft ungemein stürmisch und 
führt in der Wärme zu einer Spaltung, indem das Molekül an 
der Imidogruppe zersprengt wird. Es handelt sich dabei also 
um (‘ine Zersetzung, ohne daß vollständige Amidierung eintritt. 
Als Heleg hierfür nennen wir, daß es gelang, Chloracetamid 
aus der Reaktionsflüssigkeit durch Schmelzpunkt und Analyse 
zu identifizieren.

Wird die Reaktion dagegen in vorsichtiger Weise bei guter 
äußerer Kühlung zur Ausführung gebracht, so gewinnt man in 
geringer Ausbeute ein Hydrochlorat, das sich mit der Formel 
eines Alaninglycinimids in Einklang bringen läßt.

Experimenteller Teil.

Um den chemischen Charakter des Diglvcinimids näher 
zu studieren, mußten wir größere Mengen des Chlorhydrates 
bereiten und deshalb versuchen, die bei der bisherigen Arbeits
weise nur ungenügende Ausbeute zu vergrößern.

Was zunächst die Darstellung von Chloracetonitril aus 
Chloracetamid und Phosphorsäureanhydrid nach bekannter all
gemeiner Methode angeht, so leidet sie an dem Übelstande, 
daß bei der Destillation unter dein gewöhnlichen Vakuum der 
Wasserstrahlpumpe erhebliche Mengen Chloracetamid der Reak
tion entgehen. Rei einem Druck von 12—15 mm Quecksilber 
findet bereits schnelle Sublimation dieses Körpers statt ; locker 
zusammenhängende Krystallmassen erfüllen Hals und Destilla
tionsrohr des Kolbens und gelangen in das Destillat, dessen 
Reinigung dadurch erschwert wird. Diesen Ubelstand vermeidet 
man, wenn man das Reaktionsgemisch, 100 g Chloracetamid 
(wohlgetrocknet und gepulvert) und 200 g Phosphorpentoxyd, na< h 
gutem Durchschütteln unter einem Drucke von 120—150 nun 
Quecksilber erhitzt, bis die Masse zusammengesunken ist und 
unter Gelbfärbung annähernd homogen erscheint. Senkt man 
nunmehr das Vakuum auf den gewöhnlichen Druck, 12—15 nun. 
so findet lebhafte Destillation statt. Das Nitril geht in wenigen
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Minuten wasserklar über, ohne mit Chloracetamid verunreinigt 
zu sein. Ausbeute wechselnd 65—70 g*) ca. 80‘Vo.

Für die Anlagerung der Chloressigsäure an das Chlor
acetonitril hat sich ergeben, daß die Reaktionstemperatur mit 
Vorteil tiefer gehalten werden kann, als es in den ersten Ver
suchen geschah. Dadurch wird die Bräunung des Rohrinhaltes 
vermieden und die nachträgliche Reinigung des Reaktions
produktes erheblich erleichtert.

Molekulare Mengen Chloracetonitril (frisch über Phosphor- 
pentoxyd rektifiziert) und Chloressigsäure (grob zerrieben und 
sorgfältig im Exsikkator getrocknet) werden gemischt. Dabei tritt 
starke Unterkühlung ein. Das Gemenge wird im geschlossenen 
Rohre 40 Stunden auf 105° erhitzt. Die beste Ausbeute (bis 
zu 70°/o) wurde erhalten, wenn das Erhitzen im Schüttelschieß- 
ofen vorgenommen wurde. Statt dessen konnte — mit ge
ringerer Ausbeute — ein flacher Blechkasten Verwendung finden, 
in dem die Rohre auf einer Art Rost horizontal in gesättigter 
Kochsalzlösung erhitzt wurden.

Nach dem Erkalten ist der gesamte Rohrinhait zu einer 
nur ganz schwach gefärbten Krystallmasse erstarrt, deren Rei
nigung sich folgendermaßen gestaltet:

Das Rohprodukt wird mechanisch aus dem Röhre ent
fernt, in der Reibschale mit Äther gründlich verrieben, auf 
dem Saugfilter gesammelt und noch ein paarmal mit Äther nach
gewaschen. So wird das Dichlordiacetimid in schneeweißen 
Krystallen erhalten und ist ohne weitere Behandlung zur Ami
dierung geeignet. Ausbeuteversuche:

39 g Chloracetonitril 
50 » Chloressigsäure

ergeben bei 40stündigem Erhitzen im Schüttelschießofen 62 g 
reines Dichlordiacetimid. Ausbeute 69 °/<*.

73 g Chloracetonitril 
94 » Chloressigsäure

*) Über eine ähnliche Beobachtung — betreffend die Darstellung 
'on ßichloracetonitril aus Dichloracetamid und Phosphorsäureanhydrid — 
buchten W. Steinkopf und L. Bohrmann, Ber. d. Deutsch, ciiem. Ges..

XL, S. i633. .
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ergeben nach 40stiindigem Erhitzen im Kochsalzbade 90 g reines 
Diehlordiaeetimid. Ausbeute 54°/«.

Die Umsetzung zum Diglycinimidchlorhydrat wird nach 
Bergei 1 durch Sieden mit 25°/oigem wässerigem Ammoniak 
am Rücktlußkühler vollzogen. Jedoch wird hierbei nur eine 
geringe Ausbeute erzielt, indem durch nebenher verlaufende 
Reaktionen ein Teil des Chlorkörpers unter Braunfärbung zer- 
setzl wird. Die Amidierung kann mit Vorteil schonender aus
geführt werden, wenn man gepulvertes Diehlordiaeetimid in 
die doppelte Gewichtsmenge 25°/oigen wässerigen Ammoniaks 
bei gewöhnlicher Temperatur langsam und unter stetem Schütteln 
einträgt. Das Reaktionsgemisch färbt sich leicht gelb und er
wärmt sieh ein wenig; falls nicht von selbst völlige Lösung 
eintritt, so erwärmt man ganz kurze Zeit auf dem Dampf bade 
und bringt im Vakuum bei 45° völlig zur Trockene. Die Iso
lierung des Diglycinimidchlorhydrates geschah nach den An
gaben von Bergell durch Aufnehmen des Rückstandes in wenig 
Wässer und Fällung mit absolutem Alkohol, ein Verfahren, 
das, zwei- bis dreimal wiederholt, reines Salz liefert.

Das reine Diglycinimidchlorhydrat ist sehr krystallisations- 
fühig und erscheint, aus Alkohol gefällt, in verfilzten, feinen 
Nädelchen. Durch langsame Krystallisation aus Wasser lassen 
sich derbe prismatische Tafeln erhalten. Es besitzt rein sauren 
Gesell mack, wie er zum Beispiel auch dem Betainchlorhydrat 
eigen ist.

Es bildet eine Reihe schön krystallisierter Salze.

Diglycinimid-Platinchlorid 
(MLCH.CO - NH - CO — CH,NHj)2 Pt • LI,,

Es entsteht aus den Komponenten als gelbe, krystallinische 
Fällung und wird durch Umkrvstallisieren aus warmem Wasser 
leicht in Form wohlausgebildeter prismatischer Blättchen er
halten. Es krvstallisiert wasserfrei.

Zur Analyse wurde das Salz im Vakuum über Schwefel- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur zum konstanten ßewicht 
getrocknet.



Über neue Verbindungen von Aminosäuren und Ammoniak. II. 271

0,2006 g Substanz gaben 0,W56 g CO,
• * v * 0,0103. n,o

* * 0,0085 » Pt
0,1086 * * * 11,41 ccm N (14,5 •; 776 mm).
Berechnet für C#Ht8N,04PtCl4 (Molekulargewicht 670) :

C « 14.33«« II = 2,67°/o N = 12,54°/« Pt = 20.10»/«
Gefunden :

C = 14,46°;« H — 2,58*/« N = 12,40°'o Pt == 20,22°;«

Cadmiumchlorid und Quecksilberchlorid bilden beim Kin- 
dunsten im Exsikkator Doppelsalze, die gleichfalls schön krystal- 
lisiert sind; jedoch ist ihre Löslichkeit so groß daß sie als 
Fällungen nicht erhalten werden.

Phosphormolybdänsäure
veranlaßt in mäßig verdünnten Lösungen eine gelbe krystalli- 
nische Fällung. Aus warmem Wasser kann das Salz in wohl- 
ausgebildelen dreiseitigen gelben Prismen erhalten werden.

Phosphorwolframsäure
is‘ ein sehr empfindliches Reagens auf Diglycinimidchlorhydrat. 
l»ereits in sehr verdünnten Lösungen bewirkt sie amorphe, 
weiße Niederschläge, die jedoch durch mäßig warmes Wasser 
unter Dunkellärbung zersetzt werden und aus diesem Grunde 
bisher nicht in wohldefiniertem Zustande erhalten sind.

Diglycinimidpikrat 
NH,CH, • CO - NH - CO i CH,NH, • CeHt(NO#>,OH.

Die Darstellung dieses Salzes gelingt leicht, wenn eine 
P>°/oige Lösung des Chlorhydrates mit einem geringen Über
schuß wässeriger Pikrinsäure versetzt wird. Man erhält so eine 
massenhafte Fällung von kleinen scharfen Nüdelchen. Durch 
1 rnkrystallisieren aus warmem verdünnten Alkohol wird das 
•Salz in Gestalt prachtvoller, langer biegsamer Nadeln erhalten. 
Im Kapillarröhrchen erhitzt zeigt die Substanz den Schmelz
punkt 231° (unkorr.).

Zur Analyse wurde das Salz bei gewöhnlicher Temperatur 
im V akuumexsikkator über Schwefelsäure zum konstanten Ge
wicht getrocknet.

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. L1V,
19
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0.11711 g gaben 0,1107 g CO, und 0.0000 g H,0 
0,1852 * * 37,8 ccm N (15° ; 755 mm).

Berechne! für Clulll20,Na (Molekulargewicht 300):
C 33.33°/«» H — 3,33V N = 23,33°/«»

Gefunden:
C - 33.10'* o II = 3,15°, <» N - 23,20° ..

; \ *-/. -, -, • V * ’k ’ *\ .* ' v • '**'?*■'-'T * * # V« • . *.* ' * * * * ' . . * . * .

Diglycinimidpikrolonat 
Ml/IIIXO - Ml-CO • CHtXH, • C10H#N4(),. ■

Wird eine 10" >ige Lösung des Chlorhydrates mit einem 
geringen Überschüsse von alkoholischer Pikrolonsäure gefallt, 
so entsl(‘ht ein .reichlicher mikrokristallinischer Niederschlag. 
Durch Umkrystallisieren aus 50°/oigem Alkohol erhält man wohl- 
ausgebildete spitze Blättchen. Im Kapillarröhrchen erhitzt zeigt 
das Salz den Zersetzungspunkt 212°.

Versuch zur Aufspaltung des Diglycinimids durch
Salzsäure unter Druck.

1,0 g Diglycinimidchlorhydrat wurde mit 10,0 ccm Salz
säure vom spezifischen Gewicht 1,19 6 Stunden im geschlossenen 
Bohre auf 120° erhitzt. Aus der farblosen Lösung schiede!) 
sich dann beim Erkalten wohl ausgebildete Krystalle ab, die 
abgesaugt und mit absolutem Alkohol gewaschen wurden. Naeli 
dem Trocknen im Exsikkator betrug ihr Gewicht 0,9 g. Im 
Kapillarröhrchen erhitzt schmolzen die Krystalle bei 238®. Eine 
Mischprobe mit reinem Chlorhydrat gab keine Depression. Die 
Analyse des Chlorgehaltes stimmte auf unverändertes Ausgangs
material.

0,1350 g Substanz gaben 0,1780 g AgCl 
1,0 g Diglycinimidchlorhydrat wurde mit 20 ccm konzen

trierter Salzsäure tspez. Gew.' 1,19) 12 Stunden auf 125° er
hitzt. Beim Erkalten wurde fast die gesamte Menge Substanz in 
schönen Krvslallen unverändert zurück erhalten und wie oben 
isoliert. Bestimmung des Schmelzpunktes und Analyse des Chlor
hydrates zeigten, daß auch hier nahezu unverändertes Au-
gangsmateriai vertag.

0.1730 g Substanz gaben 0,1402 g AgC.l 
Berechnet : 21,20°/«» CI Gefunden: 22,00ö/o CI

21,00° V »
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Verhalten des Diglycinimids gegen Alkalien.

Natronlauge in der Kalte.
0,5 g Diglycinimidchlorhydrat werden mit 30°, oiger Natron

lauge im Apparat nach Schlösing 9 Tage auf bewahrt. Das 
abgegebene Ammoniak entspricht 29,0 ccm Vs-Normalsalzsäure. 
Für 1 Molekül Ammoniak berechnen sich 15,2 ccm dieser Säure. 
Ks werden also nahezu 2 Moleküle abgespalten.

Destillation mit verdünnter Natronlauge.
0,5 g Diglycinimidchlorhydrat werden mit verdünnter Natron

lauge in bekannter Weise der Destillation unterworfen. Bei 
der Titration des Destillats werden verbraucht 29,4 ccm V5-
Normalsalzsäure, berechnet für 2 Moleküle NH3 30,4 ccm »/5-n-HCl.

0,200 g Diglycinimidchlorhydrat werden mit 70 ccm V10- 
Normalnatronlauge destilliert. Die Alkalescenz des Destillats 
entsprach 24,0 ccm Vio-Normalsalzsäure, berechnet 24,32 ccm.

Calciumhydroxyd spaltet in der Kälte kein Ammoniak ab, 
somit kann die Methode Schlösings unter diesen Bedingungen 
mclit zur Anwendung kemmen. Magnesiumoxyd bewirkt in der 
W arme nur ganz allmählich Zersetzung. Baryumhydroxyd reagiert 
in der Kälte langsam, in der Wärme wie Natriumhydroxyd.

0,5 g Diglycinimidchlorhydrat in 20 ccm Wasser geben 
mit 5 g Baryumhydroxyd im Schlösingschen Apparat nach
I Tagen eine Ammoniakmenge ab, welche 4,7 ccm 1 5-Normal- 
salzsäure entsprach.

0,1170g Diglycinimidchlorhydrat werden mit 2 g Baryum- 
bydroxyd in 20 ccm Wasser der Destillation unterworfen. Bei
<l<r Titration worden verbraucht 13,99 ecm ‘lo-Normalsalzsäure, 
berechnet 14,2 ccm.

Benzoyldiglycinimid.
C6H-C0 — NH CH, • CO — NH - OC • CH, • NH, 

g Diglycinimidchlorhydrat werden in 10 ccm Wasser 
otiiist und mit einer Auflösung von 1,7 g Natriumbicarbonat 
»I 10 ecm Wasser versetzt. Man kühlt in Eiswasser gut ab 
und benzoyliert zur Schonung der sehr alkaliemplindlielien Base 
in folgender Weise mit Natriumbicarbonat. Unter guter Kühlung
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und stetem Schütteln werden abwechselnd pU Molekül == 1,7 g
Natriumbioarbonat und 1,1 Molekül = 2,5 g Benzoylchlorid 
hinzugegeben. Dabei verschwindet der Geruch des Säure
chlorides schnell. Die Benzoylierung kann bei Anwendung 
obiger Mengen in 10 Minuten beendet sein. Es scheidet sich 
ein voluminöser weißer Niederschlag ab, der die Flüssigkeit 
erfüllt. Derselbe wird abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser 
gewaschen und scharf abgepreßt. Das Filtrat wird erneut mit 
1 Molekül Benzoechlorid behandelt und wie oben verfahren 
Die Niederschläge werden vereinigt, nochmals mit kalten» Wasser 
gut nachgewaschen und nach dem Trocknen in heißem Alkohol 
gelöst. Beim Erkalten erscheint der Körper in blendend weißen 
mikrokrystallinischen Aggregaten, er ist sofort analysenrein und 
zeigt im Kapillarröhrchen erhitzt den Schmelzpunkt 231 °. Aus
beute fast quantitativ.

ln Wasser ist der Benzoylkörper nahezu unlöslich. Bei
längerem Kochen geht er unter Zersetzung in Lösung. Er ist
leicht löslich in heißem Äthylalkohol, schwer in Methvlalkohol

•• #> ■ *

und kaltem Äthylalkohol, nahezu unlöslich in Äther, Aceton. 
Chloroform, Benzol- und Petroläther. Er ist indifferent und 
besitzt keinerlei basische Eigenschaften mehr. Im Gegensatz 
zu seinem Stammkörper ist er in der Kälte gegen verdünnte 
Alkalilauge leidlich beständig. Beim Erwärmen wird er gelöst 
und in seine Komponenten zerlegt. Verdünnte Salzsäure ist 
in der Kälte von keiner, in der Wärme von schwacher Wir
kung. Starke Salzsäure zerlegt den Körper in seine Kom
ponenten, spaltet aber auch die entstehende Hippursäure in 
ihre Bestandteile. Die Benzoylierung ist in verdünnten Lösungen
noch gut ausführbar und kann zum analy tischen Nachweis des

%

Diglvcinimids neben seinen charakteristischen Salzen, dem Pikrat
• *

und dem Platindoppelsalz, Verwendung finden. Zur Analyse wurde 
die Substanz ira Vakuum zum konstanten Gewicht getrocknet.

0,1747 g Substanz gaben 0,3611 g CO* und 0,0780 g H,0 
0,1737 » > * 26,6 ccm N (17°; 754 mm).

Berechnet für t*i|Ht,03Ns i Molekulargewicht 235):
C = 56,17-/0 11= 5,53- o N - 17,87°,/o

( îefunden :
C. = 56,37*/. H = 5,21 °/o N = 17,62 */o
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Spaltung des Benzoyldiglyeinimids.
2,0 g Bouzoyldiglycinimid (lein gepulvertes) werden mit 

;>0,00 ccm Wasser übergossen, 25,0 ccm Normalnatronlauge 
zugesetzt und V* Stunde auf der Maschine kräftig geschüttelt 
Die entstehende gleichförmige Emulsion wird im geschlossenen 
Gefäß, eine Stunde auf 40*» erhitzt (Brutschrank), wobei noch 
einige Flocken ungelöst Zurückbleiben. Nach fernerem östün- 
digt in Stehen in der Kälte, wobei gelegentlich umgeschüttelt 
wird, sind sie völlig verschwunden. Die leichtgefärbte Flüssig
keit wird mit Normalsalzsäure schwach angesäuert. Freiwillig 
< i folgte keine Abscheidung. Dagegen schied eine mit Eis ge
kühlte l robe nach weiterem Zusätze starker Salzsäure beim 
Ih iben kleine Krystalle ab. Nun würde die gesamte Keaktions- 
llüssigkeit Vakuum bei 45° auf ein kleines Volumen ein
gedämpft. Nach 12stündigem Stehen in Eiswasser hatte sich 
ein kristallinischer weißer Niederschlag abgesetzt, der abge- 
'‘tugt, gepreßt und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen 
wurde. Das Filtrat wurde im Vakuum völlig zur Trockene 
gebracht, der krystallinische Rückstand mit 20,0 ccm Wasser 
möglichst vollständig aus dem Kolben herausgespült und auf 
der Xutsche mit wenig eiskaltem Wasser nachgewaschen. Die 
Anteile wurden vereinigt; ihre Menge betrug nach ddtp Trocknen 
im Exsikkator 1,52 g. Die Substanz erwies sich als stickstoff
haltig und zeigte, im Kapillarröhrchen erhitzt, den Schmelz-
i 'inkt 187°. Durch die Analyse wurde erwiesen, daß reine 
lli|»pursäure vorlag.

Zur Analyse wurde das Produkt einmal ans heißem Wasser 
•iiuki\>tallisiert und sodann im Vakuum über Schwefelsäure 
zum konstanten Gewicht getrocknet.

'U84K g Substanz gaben 0.4067 g CO, und 0,0877 g ll/j
» * verbrauchten nach Kjeldahl 83,7 ccm 1 io N. S

* 0,1171 g N.
berechnet für CUH903N < Molekulargewicht 17‘,ii:

C ^ 60,30% H : 5,03% N = 7,82%

Gefunden :
C — 60,02 °/« H = 5,20 X — 7.70 ’ .
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Untersuchung des Filtrats.

Zur Ammoniakbestimmung wurde die Lösung unter Ver
wendung eines Überschusses von Natronlauge in üblicher Weise 
der Destillation unterworfen. Der Überschuß an vorgelegter 
Normalsäure wurde mit Rosolsäure als Indikator titriert.

Ks wurden verbraucht: 91,5 ccm '/“» ® - 9,155 g NH3.
Berechnet: 0,145 g NH,. Gefunden: 0,155 g NH*.

In der rückständigen Lösung wurde nach der bekannten
Methode das Glykokoll als Naphtalinsulfoderivat bestimmt.

Die stark salzhaltige Lösung wurde auf 120 ccm aufgefüllt, 
genau neutralisiert, mit einer Auflösung von 5,0 g Naphtalin-
sulfochlorid in 10.0 ccm Äther und 9,0 ccm Normalnatronlauge

/

versetzt. Das Gemisch wurde bei gewöhnlicher Temperatur 
auf der Schüttelmaschino in einer Stöpselflasche geschüttelt. In 
Intervallen von 1 Stunde wurde noch zweimal dieselbe Monge 
Normalalkali zugesetzt. Nach 4 Stunden wurde von der äthe
rischen Schicht im Scheidetrichter getrennt, die wässerige, noch 
alkalisch reagierende Flüssigkeit filtriert und mit Salzsäure über
sättigt. Das ausfallende Naphtalinsulfoglycin wurde zur Reinigung 
aus heißem Wasser umkrystallisiert und im Vakuumexsikkator 
getrocknet. Ks wurden erhalten 1,2 g. Im Kapillarröhrchen 
erhitzt, sinterte es bei 151° und schmolz bei 156®.

Zur Analyse wurde das Präparat im Vakuum zum kon- 
- stanten Gewicht getrocknet.

0,1874 g Substanz gaben 0,3619 g GO* und 0,0781 g H*0 
0,2331 > » 10,8 ccm N (20°; 750 mm).

Berechnet für Culllt04NS i Molekulargewicht 265):
C = 54.34% H -- 4, l5°/o N = 5,28%

Gefunden :
G = 52.73% 11-4,50% N = 5,10% '

. s» ‘ ’ * ' • *, 4 v * ' ' . ■ .* y * . • « * • 7* . * . • . y

Krgebnis der Spaltung.

Berechnet auf 2,0 g Benzoyldiglycinimid stellt sich dits 
Krgebnis der Spaltung folgendermaßen dar :
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Berechnet Gefunden

• •••••'Hippursäure 
Ammoniak . . . .
Xaphtalinsulfoglycin 
GlvkokoÜ . . . . .

1,55
0,145

2,27
<Mtt

• v
b

1,52
0,155
1.2
0,34 r-

2
Carbäthoxyld iglycinimid

(:j!60 • CO — NH — CIU .0 — NH — GO — CH„NH,.

3,0 g Diglycinimidchlorhydrat werden in wenig Wasser 
«rolöst und mit einer Auflösung von 1,7 g Natriumbicarbonat in 
10 < « in Wasser versetzt. Das Gemisch wird in EisWasscr sorg 
faltig abgekühlt und im Verlaufe einer Viertelstunde portions
weise und abwechselnd mit 5,5 g chlorkohlensaurem Äthyl und 
5,<>g Natriumbicarbonat in 25 ccm Wasser unter stetem Schütteln 
und sorgfältiger Beobachtung der Temperatur versetzt. Nach 
beendeter Reaktion neutralisiert man mit Normalsalzsäure und 
bringt im Vakuum bei 45° völlig zur Trockne. Die leicht hell
grün gefärbte, staubige Masse wird zur Isolierung des Carbäth- 
oxUkörpers mit Aceton extrahiert. In o Portionen gelangen 
je 100 ccm des Lösungsmittels zur Anwendung. Die Extraktion 
wird durch Erwärmen im Wasserbade und fleißiges Schütteln 
unter Verwendung von Glasperlen wesentlich erleichtert. Die 
ersten 2 Anteile setzten beim Abkühlen in Eiswasser freiwillig, 
w oldausgebildete klare Krystallc ab, deren Menge nach dem 
Trocknen 1,1 g beträgt. Die restlichen Extrakte liefern bei 
vorsichtigem Eindunsten weiße krystallinische Krusten, deren 
Menge nach einmaligem UmkrystalÜsieren aus Alkohol 2,0 g 
beträgt. Gesamtausbeute 3,1 g = 889/o.

Zur völligen Reinigung kann man den Körper in heißem 
Alkohol lösen und langsam erkalten lassen. Statt dessen kann 
eine heißgesättigte Lösung in Alkohol oder Aceton mit Benzol
oder Petroläther gefällt werden. Carbüthoxyldiglycinimid er
scheint in klaren, flächenreinen Blättchen, die bei 172° scharl 
zu einer farblosen Flüssigkeit schmelzen und sich über 230 * 
unter Dunkelfärbung zersetzten. Es ist unlöslich in kaltem und
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warmem Wasser. Hei kurzem Kochen wird es zerstört. 
löst sich reichlich in heißem Äthylalkohol, weniger gut in heißem 
ÄcCton und Methylalkohol. Es ist schwer löslich in kaltem 
Alkohol und -Aceton, nahezu unlöslich in Petroläther, Äther und 
Benzol. Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum über
Schwefelsäure.-zum konstanten Gewicht getrocknet.

0,1057 g Substanz gaben 0.2370 g (10* und 0,090K g ll20 
0,11190 » > verbräm hten nach Kjeldahl 25.05 ccin Vi« N.S

= 0.0359 t g N.
Berechnet für C.71IIS<'Molekulargewicht 193):

C - il.R>°/o H = 0.18°, « N -= 20.73°/«
Gefunden :

C * 11.17°,« [Il - «»,37 > N = 20.09°/« 

Chloracetyldiglycinimid.
Ct — < .ll/X) — NH.CH2< .0 — Nil — ( .0 • CH,NH*.

Die Chloracetvlierung verläuft ähnlich wie die Darstellung 
des Garbäthoxylkörpers. jedoch ist die Extraktion des Reaktions
produktes aus dem trocknen Salzrückstand nach dem Eindampfen 
im Vakuum wesentlich schwieriger und mit Verlust verknüpft. 
Man tut daher besser, in möglichst konzentrierter Lösung hei 
sorgfältiger Abkühlung zu arbeiten, wobei das Reaktionsprodukt 
in guter Ausbeute direkt als Niederschlag entsteht. 3,0 g Di- 
glycinimidi hlorhydrat in 3 ccm Wasser werden mit 1,7 g Natrium- 
bicarlmnat in gesät!igler wässeriger Lösung versetzt und in 
einer Kältemischung abgekühlt. I nter stetem Schütteln werden
im Verlaufe von 20 Minuten portionsweise und abwechselnd eine

••

Auflösung von 2,5 g Ghloracetylehlorid in 5,0 ccm Äther und
2,5 g Natriumbicarbonat in Substanz eingetragen. Zum Schluss

%

setzI man noch 0,5 g des Salzes hinzu und erhält bei gutem 
Kühlen und Schütteln einen weißgrauen voluminösen Nieder
schlag, den man unverzüglich absaugt, mit wenig Eiswasser 
wäscht und abpreßt. Zur Reinigung wird das gut getrocknete 

' Rohprodukt in heißem Alkohol gelöst; beim Erkalten erscheinen 
wohl ausgcbildete, klare, dünne Prismen, deren Menge na« h 
dein Trocknen 0.8 g beträgt. Die Mutterlauge liefert nach ent
sprechender Behandlung eine zweite Fraktion. 0,8 g Ausbeute 
1 ,ö g = Pi “ .». Bei weiteren Versuchen gelang és — unter 
Verwendung unverdünnten Ghloracetylchlorids —, die Ausbeute
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an dieser Substanz auf 67°/o zu erhöhen. Im Kapillarröhrchen
erhitzt, zeigt das Chloracetyldiglycinimid den Schmelzpunkt 174°. 
Es ist unlöslich in kaltem, schwer in warmem Wasser. Durch 
kurzes Kochen wird es zerstört, wobei das Wasser saure Reak
tion annimmt. Gegen Alkalien und Ammoniak ist der Körper 
in der Wärme sehr empfindlich. Ein geeignetes Lösungsmittel 
ist heißer Äthylalkohol. Der Körper ist schwer löslich in Aceton,
Chloroform, kaltem Alkohol, nahezu unlöslich in Äther, Petrol-

» <

äther und Benzol. Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum 
über Schwefelsäure zum konstanten Gewicht getrocknet.

6.1909 g Substanz gaben 0,2414 g CO,, und 0,0846 g 11,0
0,1802 » * » nach Canus 0,1236 g AgCl
0,1781 , » verbrauchten nach Kjeldahl 26.7 ccm '/io N. S

= 0,03735 gN -
Berechnet für <«HnOlN,CI (Molekulargewicht 207,')) ; 

f. ä H = -k,82•/„ N - 20,75°/« CI --- 17,08
' ' ‘t

Gefunden :
C = 34,53> II = 4,92 °/o N — 20,56g CI -= 16,96 >

Einwirkung von Ammoniak auf den Chloracetylkörper
C9H9N303.

ö g des Chlpracetylkörpers werden unter Vermeidung 
jeder Temperaturerhöhung mit 30 ccm wässerigem, 25°/oigera 
Ammoniak übergossen und bei gewöhnlicher Temperatur unter 
gelegentlichem Umschütteln 3 Tage lang sich selbst überlassen. 
War einer Selbsterwärmung vorgebeugt, so erfolgte keine Auf
lösung, andernfalls tritt unter Braunfärhung Zersetzung ein und 
die nachträgliche Isolierung des Reaktionsproduktes ist wesent- 
li- h erschwert. Die Umsetzung erfolgte unter deutlich sicht
baren Erscheinungen. Die dünnen, biegsamen Nadeln ver
schwanden und an ihre Stelle traten derbe, spießige Krystalle. 
Xnn wurde abgesaugt, gepreßt und aus verdünntem Alkohol um* 
krystallisiert (3 Teile gewöhnlichen Alkohols auf 1 Teil Wasser). 
Nach dem Trocknen betrug die Menge dieser Fraktion 1,6 g. 
1,10 Mutterlauge wurde im Vakuum bei 45° eingedampft, mit 
wenig Wasser aufgenommen und mit der dreifachen Menge 
Alkohol gefällt. Die Fällung wurde aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisiert. Gesamtausbeute 2,9 g = 60°/«. Zur Reinigung
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wurde die Substanz noch einmal aus verdünntem Alkohol un'i- 
krystallisierl. Sie erscheint in langen, klaren, derben Spießen, 
die im Kapillarröhrchen erhitzt hei 228° scharf schmelzen. Die 
Verbindung ist in Wasser bereits in der Kälte leicht löslich: 
schwerer löslich in Alkohol und Chloroform, unlöslich in Benzol. 
Äther, Aceton und Petroläther. Von warmem Eisessig wird 
sie merklich aufgenommen. In wässeriger Lösung zeigt der 
Körper ganz schwach saure Reaktion.

Zur Analyse wurde die Substanz nochmals aus verdünn-
*

tem Alkohol umkrvstallisiert und im Vakuum über Schwefel-
* * <

säure zum konstanten Gewicht getrocknet.
0,1903 g Substanz, gaben 0,2943 g GO* und 0.092!) g 11*0 
0.1317 » » 28 ccm N ( 17°; 703 mm)

Berechnet für GßllaO;,N3 (Molekulargewicht 171):
G - 42,10° o H - 5,26 °/o N= 24,56°/o

Gefunden:
C - 42.13°/o H 5,42 ’o N = 24,83°/o 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes geschah nach 
der Methode der Gefrierpunktserniedrigung im Apparate von 
Beckmann. Es wurden 3 Versuche ausgeführt, die sämtlich 
befriedigende Werte ergaben.

15Berechnung nach M — K . t
a.l

K == Konstante der Lösung 
L -- Gewichtsmenge des Lösungsmittels 
S = » der Substanz
A abgelesene Temperaturdepression.

I S, = 0,0606
L = 15,42
A = 0,054°

Gefunden M = 167
II. S* = 0,3851

L - 15,42
A — 0,275®

Gefunden M = 168
III. S, = 0,5434

K für Wasser - 1850 L = 15,42
A= 0,386 

Gefunden M = 172
Berechnet für G#lf90sN, = 171. Gefunden: 167; 168; 172.
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Chlorpropionnitril.
<:i = CH =

I
CH,

C N

. .'V'. - . i . • . ' • •

Für die Darstellung dieses Körpers kommen 2 Methoden 
in Betracht. Otto und Beekurts gewannen es zuerst, indem 
sie Chlorpropionsäureester in das Amid umwandelten und dieses 
mit Phosrçhorpentoxvd erhitzten. L. Henry gelangte zu diesem 
Körper ausgehend von dem synthetisch leicht darstellbaren 
Milchsäurenitril, welches er der Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid unterwarf. Von diesen beiden Methoden kommt, 
sobald es sich um irgendwie gröbere Mengen handelt, nur die 
zweite in Betracht. Da jedoch Henry keine näheren Angaben 
för die nicht ganz leichte Reaktion macht, gebe ich das von 
mir beschrittene Verfahren zur Darstellung des Chlorpropion
nitfils an, nachdem ich bereits einige 100 g des Körpers rein 
dargestellt habe. Die Darstellung wird durch mehrere Umstände 
erschwert. Einmal ist die Einwirkung von Aldebydcyanliydrin 
aut Phosphorpentachlorid ungemein stürmisch. Die massenhaft 
auftretende Salzsäure wirkt rückwärts spaltend aujf noch nicht 
in Reaktion getretenes Oxynitril und endlich ist das Intervall 
der Siedepunkte Chlorpropionnitril 122—123 '», Phosphoroxy- 
elilorid 110° so gering, daß eine Trennung nur durch mehr
fach wiederholte sorgfältige Fraktionierung erzielt wird.

IDO g grob gepulvertes Phosphorpentachlorid werden in 
einen kurzhalsigen Kundkolben von etwa 500 ccm Inhalt ein- 
"etüllt und durch Einstellen in eine sorgfältig bereitete Kälte
nde hung aus Eis und Kochsalz gut gekühlt. Der Kolben trägt 
<ïnon gut wirksamen Rückflußkühler (zweckmäßig Schlangen
kühler) und einen Tropftrichter, dessen Spitze wenige Zentimeter 
iiber dem Chlorid mündet. Nun werden 50 g Aldehydcyanhydrin 
* 'ngetropft mit der Vorsicht, daß die Reaktion nicht zu stürmisch 
wird. Anfänglich läßt man langsam Tropfen für Tropfen ein- 
tfeten und wartet jedesmal die unter heftigem Zischen vor sich 
gehende Reaktion ab. Ist auf diese Weise etwa die Hälfte des 
Nitrils eingetragen, so kann der Rest schneller zugesetzt wer
den. Auch tut man gut, von jetzt an die Temperatur allmählich
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ansteigen zu lassen, um die Hauptmenge der Salzsäure fortzu- 
sehafTen. Das Heaktionsgeiuisch, ein gelbes Öl, wird sodann in 
einem geräumigen Fraktionskolben übergeführt und zunächst im 
Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur möglichst alle Salzsäure 
entfernt, worauf aus dem Wasserbade bei 50° alles Destillicr- 
bare übergetrieben wird. Im Kolben hinterbleibt ein zäher, rot
brauner Rückstand, der beim Erkalten erstarrt. Das wasser- 
klare Destillat wird unter Benutzung einer 35 cm langen Ko
lonne bet gewöhnlichem Drucke einer fraktionierten Destillation 
unterworfen. Zwischen 110 und 115° erhält man einen Vor
laut, der die Hauptmenge des Hhosphoroxychlorids.umfaßt. Die 
Mittelfraktion 115—120° erhält bereits nennenswerte Mengen 
Chtorpropionnitril, das sich bei weiterer Destillation anreichern 
läßt und dann 'gemeinsam mit dem Hauplanteil 120— 12ö" 
systematisch «lurchfraktioniert wird. Vier- bis fünfmalige Destil
lation liefert ein reines Chlorpropionnitril vom Siedepunkt 122,0 
bis 123° Ausbeute wechselnd, ca. 20 g.

Aus den Abfällen der Mitleifraktion läßt sich, falls größere 
Mengen vorliegen, noch etwas Nitril isolieren durch vorsichtiges 
Einträgen in viel Eiswasser. Nach mehrstündigem Stehen üthert 
man ein paarmal aus, trocknet die ätherische Lösung über 
Dhosphorpentoxyd, verjagt den Äther und destilliert.

Es ist nicht tunlich, größere Mengen Nitril auf -einmal 
zur Ueaklion zu bringen, Versuche, das Phosphorpentachlorid

zu ersetzen, haben zu keinem Ergebnis
geführt.

Methyldichlordiacetimid.
Oll, — CH — CO — NH -CO — CH —CI 

I
CI

Zur Darstellung dieses Körpers aus seinen Komponenten 
wurde nach Maßgabe der Anlagerung von Chloracetonitril an 
Chloressigsäure verfahren. Molekulare Mengen Chlorpropipnitril 
(Irisch über Dhosphorpentoxyd rektifiziert) und Chloressigsäurc 
(sorgfältig über Schwefelsäure getrocknet) wurden gemischt, 
wobe i starke Unterkühlung eintrat. Das Gemenge wurde im 
geschlossenen Bohr 20 Stunden auf 103° erhitzt (Schütte!-
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schieltofen). Auf genaue Einhaltung der Temperatur wurde be
sonders gesehen. Nach dem Erkalten stellte der Hohrinhalt 
eine fast weiße Krystallmasse dar. Beim Offnen des Rohres 
zeigle sich kein Druck. Dagegen trat der bereits bei der Dar
stellung des Dichlordiaoetimids beobachtete» Geruch auf, der 
einem Nebenprodukt der Reaktion eigen ist und in ganz auf
fälliger Weise die Schleimhäute reizt. Der gesamte Inhalt wurde
nai h Möglichkeit mechanisch aus dem Rohr entfernt, mit Äther

»

verrieben, abgesaugt und ein paarmal mit Äther nachgewaschen. 
Aus der Mutterlauge ließ sich nach entsprechender Behandlung 
» in w eiterer Anteil gewinnen. Bei Anwendung von 12 g Chlor
propionnitril und 13 g Chloressigsäure w urden insgesamt 20 g 
‘•mes bereits völlig reinen, schneeweißen Produktes erhalten. 
Statt das Rohprodukt mit Äther zu waschen, kann man es auch 
mit Wasser verreiben, scharf absaugen und nachwaschen, wo
bei im wesentlichen nur die Verunreinigungen in Lösung gehen. 
Analysenrein wird der Körper erhalten, wenn eine heißgesätligte 
Henzollösung mit Petroläther zur leichten Trübung versetzt, 
langsam erkalten gelassen wird. So erscheint das MethyL 
HHilordiacetimid in schönen verfilzten Nüdelchen, die zuweilen 
büschelartig gruppiert sind. Bei langsamem Erkalten werden 
wohl ansgebildete scharfe Nadeln erhalten. Im Kapillarröhrchen 
♦•rliitzt, zeigt die Substanz den Schmelzpunkt 10KO. Die Lös
lichkeit in den gebräuchlichen Solvenzen ist eine'gute. Die 
\ etbindung ist in der Kälte bereits leicht. löslich,, in kaltem 
Äthylalkohol und Methylalkohol, ebenso in warmem Chloroform 
mi l Tetrachlorkohlenstoff, schwerlöslich ist sie in Petroläther, 
IVnzol, Toluol, Äther und Aceton, nahezu unlöslich in Schwefel
kohlenstoff. Von kaltem Wasser wird sie aufgenommen und 
krystallisiert bei schneller Abkühlung unverändert wieder aus. 
bei längerem Erhitzen wird sie großenteils zerstört, ebenso 
von Alkalien und Alkalicarbonaton in der Kälte bereits merk- 
lu h angegriffen und von Ammoniak unter energischer Selbst- 
mvärmung und Braunfarbung rasch zersetzt.

£ur Analyse w urde der Körper im Vakuum über SchwefeL 
s;iure zum konstanten Gewicht getrocknet.
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0,18% g Substanz gaben 0,2182 g CO, und 0,0660 g H,0
0,1787 • * » nach Carius 0.2780 g AgCl
0,6263 * > verbrauchten nach Kjeld a hl 34,60 ccm '/,<> NS

= 0,0510 g N
0,3130 g Substanz verbrauchten nach Kjcldahl 16,6 ccm */*o N.'S

=* 0,0224 g N
Berechnet für CsHT0,NCI, (Molekulargewicht 184):

C - 32,61V II 3,80V N - 7.65> CI = 38,58V

Gefunden :
C 82,41% II , 4,00% N ... { CI -, 38,80»/.

Einwirkung von Ammoniak auf das Methyl- '.
dichlordiacetimid.

Darstellung von Alaninglycinimid.
CHaCH

I
NH,

CO — NH— CO - CH,NH, • HCl

Die Einwirkung von Ammoniak auf Methyldichlordiueet 
imid verläuft ungemein stürmisch. Bei den ersten Versuchet 
fand stets Zersetzung statt und die Aufarbeitung des Reaktion* 
gemisches war sehr erschwert. Auch bei ganz sorgfältigen] 
Arbeiten unter wirksamer Kühlung erwies sich die Darstellung 
des neuen Körpers als schwierig Wesentlich für das Gelingen 
des Versuches ist Einhaltung tiefer Temperatur und peinliche 
Vermeidung jeder Selbsterwärmung, ln der Wärme äußert 
Ammoniak eint* spaltende Wirkung, die zur Entstehung von 
Ghloraeetainid führt, das einmal nachgewiesen werden konnte.

10 g Methyldichlordiacetimid wurden mit 30 ccm 25 °/« igem 
wässerigen Ammoniak übergossen; unter Erwärmung trat Sofort 
Auflösung zu einer gelben Flüssigkeit ein, die im Vakuum !.. i 
4o° eingedainpft wurde. Es hinterblieb ein dunkelgelbes <h, 
das beim IJmschwenken plötzlich zu einem gelblichen, noch 
öldurch tränk ten Krystallbrei erstarrte. Der gesamte Rückstand 
wurde in möglichst wenig Wasser von 35° gelöst und unter 
Eiskühlung der Krystallisation überlassen, wobei sich farble-*. 
feine, zu Büscheln verwachsene Blättchen abschieden, die ab
gesaugt und aus verdünntem Alkohol umkrvstallisiert wurden,
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Die Substanz löste sich leicht in warmem Wasser und Äther, 
etwas schwerer in Alkohol; sie ist frei von Chloriön und zeigt 
im Kapillarröhrchen erhitzt den Schmelzpunkt 118°. Das ge
samte Verhalten sowie die Analyse deuten darauf hin, daß 
Chloracetamid vorlag, dessen Bildung aus unvollständiger Ami
dierung unter Spaltung der Imidbindung zu erklären ist.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum über Schwefel
säure zum konstanten Gewicht getrocknet.

o.l P28 g Substanz gaben 0,1311 g CO, und ö,0<>05 g IL/)
111 jf » * » nach ( : a r i u s < >,231 (i g Ag( :i
o.t ßO » » verbrauchten nach KjeMahl 14.4» ccm « ,0 N, S

Berechnet für 021I40NC1:
C — 25,HO°/o H - 4,26 °/o N = 14,5°/o C.l 87,8°/«

Gefunden:
C = 25,70", « II = 4,77 ®N = 13,9% c| = 33.02«;,

;) 8 Methyldichlordiaeelimid werden fein gepulvert und 
linier stetigem Schütteln langsam in lOecm 25»,!»igen wässerigen 
Ammoniaks eingetragen, das mit Eis sorgfältig gekühlt wurde, 
lias Gemisch wurde 1 '/* Tag bei gewöhnlicher Temperatur 
sieh selbst überlassen, sodann wurde von einigen ungelösten 
Klocken abfiltriert und im Vakuum bei 45» eingedampft, mit 
der Vorsicht, daß zunächst bei gewöhnlicher Temperatur unter 
vermindertem Drucke das überschüssige Ammoniak ausgetrieben 
wurde. Der Rückstand wurde in 3 cem Wasser von 35» auf
genommen und mit der dreifachen Menge Alkohol gefällt. Der 
weille, aus feinen Nüdelchen bestehende Niederschlag wurde 
uhgesaugt, mit Alkohol und Äther gewaschen und der gleichen 
Ifehandlung noch einmal unterworfen. Die Ausbeute ist gering. 
Nach der umständlichen Reinigung wurden 0,3 g Substanz er
halten, die sich in allen Teilen als ähnlich dem Diglycinimid- 
ehlorhydrat erwies, vorläufig aber noch Abweichungen in den 
analytischen Zahlen zeigt. Der Körper sintert im Kapillar
röhrchen, erhitzt bei 230» und schmilzt vollständig bei 236» 
unier Zersetzung zu einer dunklen Flüssigkeit. Er ist in Wasser 
leicht löslich, beständig in saurer Lösung und wird von Alkalien 
«'icils in der Kälte unter Entwicklung von Ammoniak zersetzt. 
Kr "ibl mil Silbernitrat eine reichliche Fällung von Chlorsilber.

, >*
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Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum über Schwefel
säure zum konstanten Gewicht getrocknet. Sie ist krystall- 
wasserfrei.

0,1814 g Substanz gaben 0,2091 g C08 und 0,1040 g H,0 
0,0585 > » verbrauchten nach Kjeldahl 9,86 ccm ‘/»o N. S

Berechnet für Ç^t^Nj • HCl (Molekulargewicht 180,5) :
C = 83.0 H = 6,6 IV N = 28,14 °/o

Gefunden:
C = 31,5 V H = 6,45 °/u N = 23,5 >
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