Uber Verbindungen von Aminosduren und Ammoniak.
I1l. Mitteilung.

Von
Peter Bergell und Johannes Feigl.

(Der Redaktion zugegangen am 1H. Februar iyo#.)

In einer kirzlich gegebenen Mitteilung (Diese Zeitschrift,
i L1V, S. 258) beschrieben wir ausfihrlicher die Eigenschaften
von Verbindungen von Aminosduren und Ammoniak vom Typus
(los Diglycinimids. Wer diese Mitteilung aufmerksam gelesen,
wird erkannt haben, daf in der Aufklarung dieser Stoffe noch
eine wesentliche Licke bestand, da wir vorerst tber den Gang
der Aufspaltung des Diglycinimids keine vollige Rechenschaft
geben konnten. Es wurde zwar genau nachgewiesen (S. 273),
unter welchen Bedingungen durch alkalische Reagenzien Spal-
tung erfolgt, und es konnte angegeben werden, dal beim star-
keren Angriff von Alkalien zwei der drei Stickstoffatome des
Molekiils in Form von Ammoniak abgespalten wurden. Be-
ziiglich der Kohlenstoffatome konnte aber nur" das negative
Resultat angegeben werden, daR kein Glvkokoll gebildet wird.

Nunmehr haben wir gefunden, dal} eine zweibasische Sdure
y CH,  COOH
NH<

XCH, COOH
entsteht, welche in Form ihres R-Naphthalinsulfoderivates als
Uarytsalz und als freie S&ure analysiert werden konnte. Die
Verbindung
/CH,  COOH
NH

nCH, * COOH
beschrieb Heintz (Annalen. Rd. CXXII, S. 257 bereits 1*62
als Diglykolamidséure. Wir identifizierten unser Derivat mit
demjenigen einer nach Heintzs Vorschrift (Ann.,, Rd. CXXII,
S- 266, und Bd. CXLV, S 49-53) aus Monochloressigsaure
niit Ammoniak dargestellten Diglykolamidsédure. Die in das
Xaphthahnsulfbderivat tGbergefihrte Sdure wurde durch Schmelz-
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punkt und Analysenwert mit dem unsrigen verglichen.l) fla<
Auftreten dieser Verbindung ist nicht Uberraschend. Schon
m der erwdhnten friheren Abhandlung konnten wir auf die
Tendenz der Imidoverbindungen zur Bildung eines Ringes unter
«lein Einflisse alkalischer Reagenzien hinweisen. Der Ent-
stehungsvorgang der S&ure aus dem Diglycinimid entspricht
villig den Beobachtungen, welche wir dort an dem Chloracetyl-
diglycinimid machen konnten. Ein hypothetisches Zwischen-
Produkt

U R
CO — CH,
NH<f v NU
XCO CH.
b

welches dem Glycinanhydrid stereisomer ware, durch Abstu-
fung der Alkaliwirkung zu fassen gelang nicht; vielmehr wird
das Imid schnell auf- und das Ammoniak abgespalten. Doch
wissen wir durch Bischoff (Ber., Bd. XXV, S. 2954), dali-
bestandigere Derivate dieses Piperazinkérpers, wie das Di-
phenyl-a-6-diacipiperazin,

ebn5—s S0 T M cens

><co—ch/
existieren.

Hie Bildungsmdglichkeit des neuen Stoffes in unserem
Sinne wird ferner illustriert durch die Angabe voh Passavant
und Erlenmeyer (Annal., Bd. CC, S. 120), dal das bei Ein-
wirkung von Blausdure auf Aldehydammoniak auftretende Imido-
propionitril durch Austritt von Ammoniak aus zwei anféanglich
erzeugten Molekilen Amidopropionitril entstanden sei.

Die Existenz eines R-Naphthalinsulfoderivates bietet hier
nichts Lngewohnliches, da schon an dem Beispiel dera-Pyrrolidin-
carbonstiure (Prolin) von E. Fischer und Bergeil2) gezeigt
wurde, dal} ein tertidares Wasserstoffatom mit 3-Naphthalinsulfo-

) Herrn Geheimrat Thierfelder sind wir dafir zu Dank ver-
pflichtet, daB, er uns J g eines Praparates aus der Sammlung des physio-
logischen Instituts der Universitat Berlin zur Verflgung stellte, welch» s
als Diglykolamidsdure NH + (CH* + COOH), bezeichnet war.

*) Emil Fischer und Peter Bergell, Chem. Bor. 1902, Bd. XXXV.
Seite 3783.
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chlorid reagiert. Auch erwies Heintz, dal} die Diglykolamid-
saure noch basische Eigenschaften liat, wie aus der Existenz
eines krystallisierten Hydrochlorates hervorgeht.

Intermediare Reaktionen wie die angefiihrte erschweren
natirlich das Studium der Verbindungen vom Typus des Di-
glycinimids wesentlich; umsomehr, als solche Zwischenreaktionen
bereits durch relativ schwache Eingriffe — waésseriges Alkali
in der Kélte — hervorgerufen werden kdnnen.,

Anderseits dirfte denjenigen synthetischen Verbindungen,
welche aus Aminoséuren und Ammoniak, den Spaltprodukten
der Eiweilstoffe, bestehen, ein um so groReres physiologisches
Interesse zukommen, je reaktionsfahiger und labiler im obigen
Sinne sich diese Stoffe erweisen. !

Experimenteller Teil.

1 g salzsaures Diglycinimid wurde mit verdinnter Natron-
lauge gekocht, bis kein Ammoniak mehr entweicht, was nach
ungeféhr halbstindigem Destillieren der Fall ist. Die aufge-
fangene Ammoniakmenge entspricht fast genau zwei Molekilen.
Es wird neutralisiert und nunmehr die LOsung in gewohnter
Weise (Chem. Ber, Bd. XXXV, S. ‘1780, E. Fischer und
" Hergell, Naphthalinsulfoderivate der Aminosduren) der Re-
aktion mit B-Naphthalinsulfochlorid unterworfen. Der Reaktions-
verlauf, gekennzeichnet durch den Alkaliverbrauch, entspricht
den Vorgangen beim Glykokoll. Nach beendeter Schittelreaktion
wird die klare wasserige Losung abgetrennt. Beim Ansduern
fullt ein weiBer Niederschlag, der sofort fest und krystallin
ist. Erbalten wurden 1,3 g Substanz. Theoretische Ausbeute
1.9 g. Die neue Verbindung l6ste sich in zwei Molekdle n, I-NaOH
und wird durch Zusatz von Salzsédure wieder gefallt. Sie ist
krystallwasserfrei und schmolz im Kapillarréhrchen erhitzt zu-
nachst bei 224—225° (unkorr.). In kaltem Wasser ist sie sehr
schwer 16slich, aus heiBem Wasser und verdinntem Alkohol
143t sie sich umkrystallisieren. Der Stickstoffgehalt entsprach
der Formel CuHLIO6NS (Molekulargewicht 323,2). Zur Analyse
wurde die Substanz bei 110° getrocknet.

0,2186 g Substanz gaben 8,0 ccm N (16*; 768 mm) — 4,42°« N
Berechnet = 4,34\ »
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Die S&ure wurde nunmehr durch Losen in der gerade
notwendigen Menge wasserigen Ammoniaks und Féllung mit
HaCL in das Barytsalz verwandelt. Dasselbe ist auch in heilem
Wasser und heiRem verdinnten Alkohol recht schwer I6slich
Die Analyse des getrockneten krystallwasserfreien Salzes ergab
befriedigende Werte.

°'-m é Substanz gaben 0,0990 g BaS04 29,10° 0 Ba
Berecl.net fiir CI4HUO6NSBa (Mol. 458,62) 29.97°'0 »

Zur Kontrolle wurde nochmals das Barvumsalz des -
Naphthalinsulfoglycins analysiert und die einbasische Natur dieses
Stoffes erwiesen.

0.21100 g reines R-NaphthalinsulfoglycinbaryUm gaben 0,0680 g BaSO
= 19,97°» Ba *
Berechnet auf (C,,,H,SO,+ +CH, 1 C00),Ba (Mol. 665,78) = 20,64«/» Ba.

Das Barvumsalz wurde nunmehr durch Behandeln mit
MCI wieder in die freie R-Naphthalinsulfodiglvkolamids&ure Gber-
geliihrt und diese nochmals aus sehr verdinntem Alkohol um-
krystallisiert. Der Schmelzpunkt stieg auf 230° (unkorr.).

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet.

0.1885 g Substanz gaben 0.3605 g CO, und 0,0717 g 11,0

Gefunden: C = 52,16°/. H = 4,25%
Bercohnel : « = 51,98°%0 . = 1,050

Die zum Vergleich angewandte Diglykolamidsaure zeigte
den von Heintz angegebenen Schmelzpunkt und Krystallform.
Sie gab mit 3-Naphthalinsulfochlorid einen bei 227—2280 schmel-
zenden Korper, der sich mit dem oben beschriebenen identisch
erwies.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet.

0.1911 g Substanz gaben 0,3644 g CO, und 0,0723 g H,0

0.2024 » » » 0,1430 » BaSO, nach Carius
* * 7,3 cem N (17°; 769 mm)
Gefunden: C = 52.01%«, H = 4.23«/., S = 9.70%,
N = 4.38%%.
C,,H,,OcNS (323,2). Berechnet: C = 51,98>, H = 4.05°,., S = 992°,

N 4,34°,..



