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1) U m  H i p p u r s a u r e  d a r z u s t e l l e n  wird fein pulverisirtes, 
trockenes Glycin in iiberschlssiges erhitztes Benzogsaureanhydrid all- 
niahlich eingetragen und so lange im Oelbade erwarmt, bis die Masse 
sich roth farbt. Die Schmelze mird in Wasser gelost, mit Alkali 
neutralisirt, angesauert und einige Tage stehen gelassen, urn eine voll- 
standigere Ausscheidung zu erzielen. Der  Niederschlag wird abfiltrirt 
imd in kochendem Wasser durch Thierkohle entfarbt. Man concentrirt 
die Losung auf dem Wasserbade, bis sich in der Warme Krystalle aus- 
zuseheiden beginnen, lasst dieselbe hierauf niijglichst langsam abkiihlen 
und entfernt die nebenbei gebildete Benzogsaure von den gross aus- 
gebildeten Hippursaurckrystallen durch Waschen mit Ligroi'n. Die 
synthetisch erhaltene Saure zeigte alle Eigenschaften der thierischen 
Hippursaure (Schmp. 187" C.). 

Gefundcn Ber. fur CsHsN03 

2) Um Hippursaureather darzustellen digerirt man eine berechnete 
Menge voii Benzoeslureanhydrid und Glycocollather einige Zeit bei 
etwa 100" C. - Benzogsaureanhydrid lost sich in Glycocollather schon 
bei gewohnlicher Temperatur auf. Die Schmelze erstarrt in der Kalte 
zu einer kaum gefarbten, krystallinischen Masse, welche man aus vie1 
siedendem Wasser nrnkrystallisirt. Hippursaureathylather , welcher 
auch in kochendrm Wasser schwer loslich ist, scheidet sich in schnee- 
weissen Nadeln sofort rein aus (Schmp 60" C.). 

Durch Verseifen mit verdiinntem Alkali gewinnt man aus dem 
Aether leicht die reine Saure (Schmp. 18'io C . ) ,  welche alle Eigen- 
Ychaften der Hipparsaure beaitzt. 

N 7.90 7.82 pCt. 

Gefunden Bcr. fur CgHgN03 
N 7.99 7.82 pCt. 

401. Theodor Curtius: Ueber Acetursanre (Acetylglycin).') 
(Mittheilung aus dem Laboratorium der Kgl. Akadcmic der Wissen- 

schaften zu Miinchen.) 
[Eingegangen am 18. Juli.] 

Gelegentlich meiner Studien uber das Glycocoll habe ich die 
Acetylverbindung dieses Korpers kennen gelernt 2, und gebe im Fol- 
genden der Gesellschaft eine Charakteristik derselben. 

l) Einen Theil der ZU dieser Arbeit als Ausgangsmaterial benutzten rohen 
Hippursaure verdanke ich der Giite des Hm. Geheimrath Prof. Dr. K o l b e  
in Leipzig. 

2, Diese Bcrichte XVI, 757. 
109* 
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Ueber die Acetursiiure finden sich bis heute in der Literatur n u r  
wenig Anhaltspunkte. J a z u k o w i t s c h  I) hat die SBure zuerst darge- 
stellt, indeni er Chloressigsanre mit iiberschussigem Acetamid im Rohr 
auf 150- 155" C. erhitzte. Er schird aus dem anfangs iiligen, d a m  
krystallinisch erhaltenen Kalksalz ein bald erstarrendes Oel \-on der 
Zusammensetzung des Acetylglycocolls ab. K r a u t  und H a r t m a n n 2 )  
haben dirsen Versuch von J a z u k o w i  t s c h  bald darauf in der Weise 
modificirt wiederholt , dass sie Acetamid im Ueberschuss auf Mono- 
chloressigiither bei 1 X 5 O  C. einwirkeri liesaen, das Resultat aber n ic  h t 
bestatigt gefunden. Besser gelang ihnen die Darstellung des Acetyl- 
glycins durch Kochen \on in Aether suspendirtem Glycinsilber oder 
Glycinzink mit Chloracetyl. Sie erhielten kleine, weissr , sauer rea- 
girende Krystalle, in Wassrr und Weingeist loslich, welche sich Lei 
130° C. briiunten und durch Kochen mit Wasscr nicht zersetzt wurden. 
Das Kalksalz der Stiure schied sich anfangs in Krystallen, dann in 
Oeltropfen aus ; die Blei- und Silberverbindurig erwahnen sie als kry- 
stallinische Niederschliige. 

M e t h o d e n  z u r D a r s t e 11 II n g v o 11 A c e t u r s ii u r e .  

1. A u s  E s s i g s l u r e a n  h y d r i d  u n d  Glycoco l l .  
Man kocht 40 Q sehr fein pulverisirtes, trockenes Glycin mit GO Q 

Essigsaurearrhydrid nnd 250 g Benzol 4 Stunden am Riickflusskuhler. 
Das Rrnzol dient dam, den Reginn der bei 70" C. sehr sturmiscli 

eintretenden Reaktion zu miissigen ; zugleich wird dadurch verhindeit, 
dass sich die Masse stark ro th  farbt. Aber auch so empfiehlt es sich, 
noch den Kolben unter Umschiitteln langsam zii erwhrmen und das 
Wasserbad zu entf'ernen, sobald die Fliissigkeit Blasen zu werfen br- 
ginnt. 1st die Reaktion eiiigetreten, so erhitzt man weiter zuni 
Kocheii, wobei inan haufig umschiitteln muss, da das Glycocoll sich Ieicht 
zu eineni festen Kuchen zusammenhallt und dadnrch der Einwirkung 
des Essigsiiureanhydrida zum Theil entzogerl wird. Das Benzol wird 
auf den1 Wasserbadr abdestillirt, der Riickstand in heissem Weingeist 
gelost und die Fliissiglseit durch Kochen mit Thierkohle entfarbt. Die 
Siiure scheidet sich aus dem Filtrat sofort in reinem Zustande aus. 

Dieses Verfahren eignet sich am besten zur Darstellung des 
Acetylglycocolls. Es bildet sich dabei nur  Acetursiiure nach der 
Gleichung : 

2XHzCEIaCOOH + ",gg::-O = 2CHzCO.  NHCH2COOH 

+ € 3 2 0  
und zwar nahezu in bermhleter Menge. 

Zeitschr. f. Clicni. 18(iS, 73: Uall .  SOC. cLiiii. [2] 10, 112:  Jalnb. 1$6S, 700. 
') hiiu. Cheni. Pharm. 133, 105. 



Gefunden 
I. 11. 

C 41.26 41.14 41.02 p c t ,  
H 6.24 6.32 5.98 )) 

N 1’2.04 12.09 11.96 )) 

Weniger gutp Ausbeute giebt das von K r a u t  und H a r t m a n n ’ )  
angewandte Verfahren zur Darstellung des Acetylglycins. 

2 .  A u s  A c e t y l c h l o r i d  n n d  G l y c i n s i l b e r .  
30 g fein gepulvertes, trockenes Glycinsilber2) werden mit 16 g 

Chloracetyl und 200 g Benzol langere’ Zeit am Riickflusskuliler gekocht. 
An Stelle drs  Aethers, welchen K r a u t  und H a r t m a n n l )  als in- 

differentes Medium wahlten, enipfiehlt es sich hier ebenfalls Benzol 
zu verwenden, da die Reaktion sich bei niedrigerer Temperatur nur 
sehr allmahlich vollzieht, viel langsamer und weniger energisch, als 
die Einwirkung von Renzoylchlorid auf Glytinsilber ~ e r l a u f t . ~ )  Nach 
vierstiindigem Kochen fand sich noch ein Theil des Silbersalzes un- 
vrrandert vor. Dabei farbte sich die Masse stark roth. Ben201 und 
Acetylchlorid werden abdestillirt, der Riickstand mit sehr verdiinntem 
Weingeist ausgezogen , uberschiissiges Silber mittelst Schwefelwasser- 
stoff entfernt nnd die Losung durch anhaltendes Kochen mit Thier- 
kohle entfarbt. Aus dem Filtrat scheidet sich nsch mlssigem Ein- 
dampfen zunachst ein Gemenge complicirt zusammengesetzter Sluren 
aus, welche schwer loslich sind und daher gestatten, die viel leichter 
liisliche Acetursaure ohne besondere Muhe zu  isoliren. Das durch 
weiteres Eindampfen gewonnene Acetylglycin ist nach einmaligem Um- 
krystallisiren rein. Der  Process vollzieht sich nach folgender Glei- 
chung: 

Ag . N H C H a C O O H  + C H S C O C l =  C H 3 C O  . N H C H z C O O H  
+ AgC1. 

Gefunden Ber. fur ClH7 N 07 
C 40.98 41.02 p c t .  
H 6.27 5.98 )) 

N 12.62 11.96 )) 

Wie schon bemerkt, erzirlt man auf diesem Wege eine verhaltniss- 
massig schlechte Ausbeute an Acetursaure, da der Process keineswegs 
allein im Sinne der oben gegebenen Gleichung, sonderri cornplicirt und 
zum Theil noch unaufgeklart verlauft. 

Wir  begegnen hier einer Analogie zwischen den Produktrn der 
Einwirkung ron  Acetylchlorid und von Chlorbenzoyl auf Glycocoll- 

I) Ann. Chem. Pharm. 133, 105. 
2, Ueber die Darstellung von Glycinsilber vergl. J. pr. Chem. “21 26, 164. 
3, J. pr. Chem. [.2] 26, 164. 



1666 

silher. Die letzteren hahe ich friiher ausfiihrlich untersucht und be- 
schrieben .*) 

Aus Chlorhenzoyl und Glycinsilber sollte nur Hippursaure ent- 
stehen; neben derselhen bildet sich aber eine Reihe von Saureri, in 
welcher jedes folgende Glied ein Glycocoll, - Hz 0 = N H C Hz C 0, 
mehr enthalt als das vorhrrgehende.2) Gegen das Ende der Realrtiotr 
tritt Kohlenraureentwicklung auf, und ein sauer reagirender Kiirper 
entsteht von der Zusammrnsetziing C I ~ H I ~ N : ~  0 1 , 3 )  welcher dadurch 
besanders ausgezeichnet ist , dass er mit Knpfersalzrn starke Biuret- 
reaktion giebt. Das Analogon ZU dieser letzteren Verbindung bildet 
bei der Darstellung von Acetursaure aus Glycinsilher und Acetyl- 
chlorid den Hauptbestandtheil des obrn erwahnten, aus der wasserigen 
Liisung zuerst sich ausscheidenden Produktes. Diese Saure, welche 
noch nicht n lher  untersucht werden konntr, ist ihrem ausseren An- 
sehen und ihren Eigenschaften nach der ihr entsprechenden Benzoyl- 
verbindung ausserordentlich iihnlich. Sie scheidet sich beim Umkry- 
stallisiren aus kochendem Wasser als glBnzende Haut ab, welche 
getrocknet ein weisses , mikrokrystallinisches Pulver hildet, schinilzt 
oberhalb 260° C. nach vorhergehrnder Schwarzung und giebt die 
Biuretreaktion s rhr  intensiv. Beirn Kochen mit Mineralsauren zerfallt 
sie ganz analog der Benzoylverbindung in Essigsaure, Glycocoll und 
einen stickstoffhaltigen Kiirper, welcher beim Erwarmrn mit wasserigen 
Alkalien Ammoniak entwickelt. 

Wrlche und wie viele von den den brkannteri Benzoylverhindungen 
entsprechenden Gliedern zwischen dem Acetylglycocoll und der 
die Binretreaktion gebenden SBure in der That  sich bei der Ein- 
wirkung von Acetylchlorid auf Glycocollsilbrr bilden , ist noch uicht 
festgrstellt. Durch geeignetes Mndificiren der Operation wird man das 
Acetylairiidoacrtyl~lycocoll, welches der gut charakterisirten Hippuryl- 
amidoessigsd~tre~), clem Renzoylamidoacetylglycocoll entsprechen wiirde, 
jedenfalls grwinneri kiinnen. Das Endprodukt der Reaktion spricht iu- 
dessen zur Geniigr fiir die Antllogie bei der Einwirkung ron  Benzoyl- 
resp. Acetylchlnrid anf Glycocollsilber. Da diese die Biuretreaktion 
gebenden Sburen i n  Eeziehung zu einer diesrlbe Reaktion zeigenden 
Base zu stehen schrinen, in welche sich dic GlycocollBther schon bei 
gewohnlicher ‘l’emperatur unter Abspaltnng 1011 Alkoliol umlagern, so 
habe ich die Untersucliung dersrlben in der letzten Zeit wieder auf- 
genommen, u m  iiber die noch ganz uribekannte Constitution dieser 
merkwiirdigen Verbindungen -4ufschluss zu erhalten. 

9 J. pr. Chem. [2] 2G, 167--208. 
*) Diese Bericlite XVI, ‘i5G. 
9 J. pr. Chrm. [2] 26,  197. 
*) J. pr. Cheni. [2] 26, 175 ff. 
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D i e  I d e n t i t a t  d e r  a u s  A c e t y l c h l o r i d  u n d  G l y c i n s i l b e r  
g e w o n n e n e n  A c e t u r s a u r e  m i t  d e r  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  
E s s i g  s a u r e a  n h y d  r i d a u  f G1 y c  o co l1  e r  h a 1 t e n  e n  V e r  b i n  du  n g  
wurde ausser durch den krystallographischen Habitus (sehr charakte- 
ristische, knieformige Zwillingsbildungen) und den iibereinstimmenden 
Schmelzpunkt, durch die Liislichkeit der Kiirper in Wasser ron  der- 
selben Temperatur urid die genau zusammenfallenden Eigenschaften 
ihrer Ammoniumsalze nachgewiesen. 

100 g Wasser von 1 5 0  C. losen 2.713 g Acetylglycocoll (aus Essig- 
saureanhydrid und Glycin dargestellt). 

100 g Wasser von 14.5O C .  liisen 2.676 g Acetylglycocoll (aus 
Chloracetyl und Glycinsilber gewonnen). 

Die hmmoniumsalze der nach beiden Methoden dargestellten 
Sauren besassen die Zusanimensetzung Cq HloNz 0 3  + HB 0. Beide 
Salze verloren his 110" c .  vorsichtig erhitzt ihr Molekiil Krystall- 
wasser; bei 117O C .  zerlegten sie sich vollkommen in Acetursaure 
und Ammoniak. 

E i g e n s c h a f t e n  uiid V e r h a l t e n  d e s  A c e t y l g l y c i n s .  

AcetursBure krystallisirt, wrnn man eine heiss gesattigte, wasserige 
Liisung sehr langsam abkiihlt, in speerfiirmigen, farblosen Krystallen, 
welche strahlenfiirmig um einen Punkt gruppirt sind. Dieselben 
erreichen eine Latige bis zu 6: cm und enthalten kein Krystallwasser. 
Die einzelnen Tndividuen haben meist fein sageformig gezackte Rander 
und sind vorne immer zugescharft. Senkrecht zu ihrer Langsaxe sind 
sie vollkommen spaltbar und daher sehr zerbrechlich. Lasst man die 
Acetursaure sich aus einer verdiinnten, wasserigen Liisung durch all- 
mahliches Verdunsten der Fliissigkeit im Vacuum ausscheiden, so bilden 
sich kleine, glanzende, optisch zweiaxige Krystalle , welche fast aus- 
nahmslos aus sehr zierlich gebauten, knieformigen Zwillingen mit schief 
abgeschliKenen Endflachen bestehen. Acetylglycocoll schmilzt ohne 
vorhergehrnde Farbenveranderung bei 2060 (3.1) - In  einem Liter 
Wasser von 150 C .  sind 27 g Acetursaure loslich. Die Lijslichkeit 
nimmt aber mit der Temperatur betrachtlich zn. In kochendem Wasser 
ist die Siiure sehr lricht loslich und wird dadurch, wie auch K r a u t  
und H a r t  rn an n l )  beobachtet haben, nicht zersetzt. Von kaltem, 
absolutem Alkohol werden schon ziemlich betrachtliche Mengen auf- 
genommen; 6eisser Alkohol, besser noch heisser Weingeist losen die 
Saure leicht auf. I n  siedendem Aether, Benzol und Toluol ist sie 

1) Nach den Angaben von K r a u t  und H a r t m a n n  (Am.  Chem. Pharm. 133, 
105) sol1 sich Acetylglycin schon bei 130° C. braunen. 
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unliislich. Von Essigather und Chloroform werden beim Kochen 
Spliren geliist. Heisser Eisessig oder heisses Aceton nehmen das 
Acetylglycocoll rbenfalls nur schwierig auf. 

Ihrer Entstehung nach muss man die Acetursiiure als Amidoessig- 
siiure betrachten, in welcher ein Wasserstoffatom des Amids durch 
Acetyl ersetzt ist. Entsprechend dieser Anschauungsweise zerfallt sie 
beim Kochrn mit Mineralsauren und wasserigen Alkalien wieder in 
Essigsaure und Glycocoll. Das Acetylglycin besitzt noch den Charakter 
einer Amidosaure, indem es sich mit SBuren und mit Rasen zu Salzen 
vereinigt. Indessen wird doch die vorwiegend basische Natur des 
C:lycocolls durch den Eintritt d r s  Acetyls derartig abgeschwacht, dass 
die Verbindungen , welche das  Acetylglycin rnit Siiuren eingeht , sehr 
nnbestandig sind, indem dieselben uberaus leicht wieder in ihre Com- 
ponenten zerfallen. Acetylglycocoll farbt sich mit Eisenchlorid roth, 
mit Phenol und uriterchlorigsauren Salzen tief blau. Wir  begegnen 
also den Reaktionen, welche das Glycocoll selbst zeigt, hier wieder, 
waihrend das Rmzoylglycocoll dieselben nicht mehr giebt.l) Ueber- 
haupt wird der Charakter der Amidoessigsaure durch den Eintritt von 
Benzoyl in riel hervortretenderer Weise verandert, a19 durch denjenigen 
des Essigsaureradikals. Acetursaure zerfiiillt vie1 leichter durch Kochen 
rnit Siiuren und Alkalien wieder in ihre Componenten als die Hippur- 
saure. Letztere verbindet sich in keiner Weise mehr mit Sauren zu 
Salzen. Auch in den Aethern der Acetursaure tritt  die grijssere 
Annlherung an das Glycocoll zu Tage. Dieselben sieden unzersetzt, 
wahrend die Aether der Hippursaure bekanntlich beim Destilliren voll- 
stiindig zerfallen. 

V e r b i n d u n g e n  v o n  A c e t y l g l y c o c o l l  m i  t M i n e r a l s a u r e n .  

S a l z s a u r e s  A c e t y l g l y c i n  wird erhalten, wenn man fein 
pulverisirte Acetursiiurr rnit soviel concentrirter Sttlzsaure zusammen- 
reibt, als zur Liisung erforderlich ist. Bei weiterem Reiben erstarrt 
die Fliissigkeit plotzlich zu einem Brei von kleinen Krystallnadelchen, 
welche eine Verbindung von Salzsaure rnit Acetursaure reprasentiren. 
Die Krystalle verlieren auf einer porosen Platte im Vacuum schon in 
kurzer Zeit den grSssten Theil ihres Gehaltes an Salzsaure. In Be- 
ruhrung rnit Wasser zerfallen sie ebenfalls wieder in Salzsaure und 
Acetylglycin. 

Ein P l a t i n d o p p e l s a l z  der Acetursaure habe ich nicht erhalten 
kiinnen. 

Eine V e r b  i n d U 11 g vo n S c h w e f e  I s a u r e in i t A c e  t y l g l  y c i  n 
scheidet sich nach dem AuflSsen von Acetursaure in wenig Schwefel- 

*) Jonrn. pr. Chem. p2] 26, 206. 
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saore in vereinzelten, langen, durchsichtigen Prismen aus. Beim Ein- 
dunsten im Vacuum verschwanden die Krystalle aber nach einigen 
Tagen wieder in der Losnng , worauf die Masse gallertartig erstarrte 
und auf Zusatz von Wassrr wieder freie Acetursaure auskrystalli- 
siren liess. 

V e r b i n d u n g e n  v o n  A c e t u r s S u r e  rni t  B a s e n .  

Andererseits ist das Acetylglycin eine starke Saure. Eine wiiss- 
rige Losung zersetzt Baryumcarbonat unter heftigem Aufbrausen. Es 
verbindet sich mit Leichtigkeit mit allen Basen zu meist bestiindigen 
Salzen. Dieselben krystallisiren und zeichnen sich durch ihre grosse 
Liislichkeit in Wasser aus, so dass man sie oft nur schwierig ganz 
rein erhalten kann. Von den naher untersuchten Verbindungen er- 
scheinen das Silber- und das Ammoniumsalz als die best charakteri- 
sirten. Letzteres gehiirt merkwurdiger Weise zu den verhaltnissmassig 
schwerer loslichen Salzen der Acetursaure und dient daher zweck- 
massig zur Darstellung der iibrigen. 

C H B C O .  N H C H z C O O .  Ag,  a c e t u r s a u r e s  S i l b e r ,  entsteht 
beim Versetzen einer Auflosung des Ammoniumsalzes in  wenig Wasser 
mit salpetersaurem Silber. Nach dem Absaugen der Fliissigkeit bildet 
es eine glanzende, krystallinische Schuppenhaut , welche sich beim 
Zusammenpressen fettig anfuhlt. Die einzelnen Krystalle bestehen 
BUS nur theilweise ausgebildeten, keilformigen, klinobasischen Rlattchen. 
Das Salz lost sich ziemlich leicht in kaltem, sehr leicht in heissern 
Wasser. I n  absolutem Alkohol ist es auch in der Warme unliislich. 
Es reagirt vollig neutral und zersetzt sich selbst durch anhaltendes 
Kochen rnit Wasser nur sehr allmahlich ucter Abscheidung von Silber- 
oxyd. Acetursaures Silber ist das einzige bisher untersuchte Salz der 
Saure, welches ohne Wassergehalt krystallisirt. 

Gefunden Berechnet 

Ag 47.45 48.07 48.21 pCt 

C H s C O .  N H C H z .  C O O .  NH4 + € 1 4 0 ,  a c e t u r s a u r e s  A m -  
m o n  i u  m ,  bildet sich beim Concentriren einer rnit Ammoniak neu- 
tralisirten, wassrigen Losung von Acetursaure im Vacuum. Das Salz 
krystallisirt in blitzenden Nadeln oder grossen , schmalen Tafeln, 
welche, nach zwei aufeinander senkrechten Richtungen wenig voll- 
kommen spaltbar, zwischen gekreuzten Nicols sehr schone Zwillings- 
streifungen zeigen und klinobasischer Xatur sind. Die Krystalle, 
welche ein Molekiil Wasser enthalten , verwittern bei langem Stehen 
iiber Schwefelsaure. Sie reagiren neutral und zerfallen beim Kochen 
mit Wasser oder Alkohol vollstandiq wieder in Ammoniak und freie 
Siiure. Zwiscben 90 und 100° rerliert das acetursaure Ammonium 

1. 11. fur C4HaNOzAg 
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sein Krystallwasser; wenig iiber dieser Temperatur, zwischen 11 5 und 
1170, zerfallt es schon viillig in Ammoniak und Acetursaure. Bei 
hiiherem Erhitzen bis 150O verliert es nicht mehr an Gewicht. Man 
erkennt die Zersetzung daran, dass der KGrper, nachdem er anhaltend 
auf 117O erwarmt worden ist, lebhaft sauer reagirt und nur mit 
schmelzendem Alkali Ammoniak resp. Methylamin entwickelt. Unter 
dem Mikroskop ist dieser Uebergang des Ammoniumsalzes in die freie 
Saure in krystallographischer Beziehung wenig bemerkbar. Die Kry- 
stalle erscheinen nach der Umwandlung n u r  trub und rissig. Eine 
Stickstoffbestimmung des auf 1 1  7 0  erhitzt gewesenen Salzes ergab 
die Zusammensetzung der reinen Acetursaure. 

Gefundeii Ber. f i r  C ~ H T N O ?  
N 12.19 1 I .9G pCt. 

Acetursanres Ammonium liist sich ziemlich leiclit in kaltem, sehr 
Abso- leicht in heissem Wasser, weniger leicht in heissem Weingeist. 

luter Alkohol iiimmt selbst in der Warme iiur wenig auf. 

H2 0 ---- NH3 + Ha0 
/- -.. 

Berechnet Ecrechnet 
C I H ~ ~ N ~ O ?  + 13~0 Gefunden C1HloN203 + HzO 

23 02 11.84 

Gefundeii 

12.53 

11.77 

20.86 ( b e l n 1 t t )  
Sal2 

bnlz 
",21 (ll1fttloeh 1 

11.84 11.18 

rrhalt man durch Kochen einer wasserigen Liisung von Acetursaure 
mit uberschassigem Baryumcarbonat. Das Filtrat erstarrt im Vacuum 
zu einer gallertartigen, amorphen Masse. Schichtet man iiber diese 
massig verdiinnten Alkohol, so krystallisirt das Salz nach langerer 
Zeit in zarten , biischelfikmig vereinigten Nadeln. Das krystallisirte 
Salz zerfliesst rasch beim Stehen a n  der Luft und geht hieraufwieder 
in die amorphe Modification uber. Acetursaures Baryum reagirt neu- 
tral und zersetzt sich nicht durch Kochen mit Wasser. E s  verliert 
nur einen Theil seines Krystallwassers - ll/z bis 2 Molekule - 
uiizersetzt zwischen 90 und 205O C., gegen 200O c. schmilzt es, ohne 
a n  Gewicht zu verlieren, zu einer riithlichen Masse; zwischen 250 und 
260O C. tritt rrst viillige Zersetzung ein. Das in einem Platintiegel 
langere Zeit auf 90" C. erhitzt gewesene Salz knisterte lebhaft beim 
Herausnehmen des Tiegels ails dem Exsiecator und leuchtete deutlich 
im Dunkeln. Mit einer anderen Menge voii acetursaurem Baryum 



habe ich diese Erscheinung nicht wieder hervorrufen konneii. Acetur- 
saurer Baryt ist in Wasser und Weingeist schon in der Kalte sehr 
leicht, dagegen in absolutem Alkohol sogar in der WBrme schwer 
loslich. 

Boreclinet 
fur CBH,%hTz06Ba + 5Hz0 

Ba 29.46 29.85 pCt. 
Ba 19.61 - 

Gefunden 

CH3C0 * NHCHaCoo: :>C~ + Q/aHgO, a c e t u r s a u r e s  K u p f e r ,  C H 2 C O .  N H C H z C O O  
krystallisirt aus einer Losung von salpetersaurem Kupfer in wasserigem 
acetursaurem Ammonium in himmelblauen Nadeln. Dieselben bestehen 
aus regelmassig ausgebildeten, rhombischen Prismen. Nach schnellem 
Auskrystallisiren erscheint das Salz in zarten , hellblauen Buscheln. 
Bei 105" C. verliert es 31/2 Molekule Krystallwasser; das letzte ent- 
weicht unter Zersetzung des Korpers wenig uber 120" C. Acetur- 
saures Kupfer reagirt schwach sauer und zersetzt sich nicht beim 
Kochen mit Wasser. In  kaltem, absolutem Alkohol ist es ziemlich, 
in heissem sehr leicht mit griiner Farbe loslich uiid krystallisirt aus 
der Liisung blau wieder aus. Vou Wasser uiid 7'011 Weingeist wird 
es schon in der Kalte sehr leicht aufgenommen. 

HzO 17.76 
H g 0  17.25 

Gefiiiiden 

Cu 16.66 
Cu 16.G5 

17.60 pCt. 

Berechnet 
fiirCsHlgNg06C~ + 4' zH20 

1G.75 pCt. 

C H s C O .  N H C H 2 C O O T i  + 2 ( ? )  H 2 0 ,  acetursaures Thallium 
krystallisirt beim Verdnnsten der wasserigeii Liisungeri ron salpeter- 
saurem Thalliumoxydul und acetursanrem Ammonium in kleinen, 
gliinzenden Anatas iihnlichen Krystallcn. Das Salz reagirt fa5t neu- 
tral uiid zersetzt sich durch Kochen mit Wasser unter Bildung von 
freier Saure. I n  kaltem Wasser ist es leicht liislich, ziemlich 
leicht auch schoii in kaltern absolutem Alkohol. Es enthalt wahr- 
scheinlich 2 Molekiile Krystallwasser, welclie bei 1 12" C. entweichen. 
Das analysirte Produkt war durcli freie Acetursaure verunreinigt. 

A c e t u r s a u l r e s  N i c k e l ,  M a g n e s i u m ,  R l e i  urid Q u e c k s i l b e r -  
o x y d  a1 lassen sich aus dem Ammoniumsalz ebenfalls als krystalli- 
sireiide Salze grwiniien. Die Quecksilberrerbindung erschien etwas 
schwerer lijslich wie die iibrigen Salze. 
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A e t h r r  d e r  Acetursai i rca .  

Die Aether des Acetylglycins sind dadurch ausgezeichnet , dass 
sie unzersetzt sieden. Sie sind im Allgemeinen sehr leicht Ioslich, 
reagiren neutral, zeigen keine basischen Eigenschaften mehr und zer- 
fallen durch Beharideln mit Shuren und Alkalien leicht in  Glycocoll, 
EssigsBure und Alkohol. Durch vorsichtiges Verseifen mittelst ver- 
diinnten, wasserigen Alkalis kann inan aus ihnen Acetylglyciii regene- 
rii en. Sie besitzen ansgezeichnetes Krystallisationsverniiigen und 
zeigen das Phanornen der Ueberschmelzung sehr schijn. 

CHsCO . N H C H ? C O O .  CH3, A c e t u r s B u r e - M e t h y l - A e t h e r  
wurde durch Kochen von Jodmethyl mit acetnrsaurem Silber in athe- 
rischer Losung dargestellt. Nach dem Verdunsten des uberschussigen 
Jodmethyls wird der Ruckstand durch kochenden Aether mehrmals 
extrahirt. Aus dieser Liisung krystallisirt die Verbindung sofort rein 
in langen, farblosen, rhomboidischen Tafelri, welche bei 58.5O C.  
(725 mm) schmelzen und bei 554O C. (7  12 mm) unzersetzt sieden. Aus 
dem Schmelzfluss erstarrt der KBrper in schmalen Plattchen oder facher- 
fiirmig sieh ansbreitenden Buscheln. Die Krystalle sind optisch zwei- 
axig und gehoren wahrscheinlich dem monosymmetrischen System an. 
AcetursBure-Methyl- Aether lost sich ziemlich schwer in kochendem 
Aether, sehr lricht in Alkohol. Chloroform, Benzol und Wasser schon 
in der Kll te .  

Gefuntlen Bpr. fur CsHsKO3 
C 45.56 45.80 pCt. 
H 7.03 ti.87 )) 

N 11.18 10.69 3 

C H B C O .  NHCHaCOO . C2H5, A c e t u r s a u r e b t h y l a t h e r  wurde 
durch Ein wirknng von Salzsauregas auf eine Losung von Acetrirsaure 
in Alkohol dargestellt. Die Temperatur darf bei dieser Operation 
40° nicht iiberschreiten. Dampft man namlich die gesattigte Losung 
auf dem Wasserbade e h ,  50 zerfallt der entstandene Aether nach 
der Gleichung: 

CH3CO. NHCHzCOO . C2H:, + CaHgOH + H C 1  
= CH3 COO C ~ H S  + NHa CH2 COO Ca Hr, H C1 

glatt in Essigather und salzsauren G1ycinlther.l) Letzterer krystallisirt 
nach dern Erkalten in grossen Kiiseheln aus. Es empfiehlt sich daher 
die alkoholische LBsung nach dem Sattigen mit Salzsauregas durch 
kohlensaures Natron zu neutralisiren and dann erst zur Trockne zu 
verdampfen , worairf mim die pesuchte Verbindung dnrch Aether mit 
Leichtigkeit dem Ruckstandr entzieben kann. Man reinigt das auf 

l )  Diese Berichte XVI, 753.  
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diesem Wege gewonnene Produkt am bestrii durch Destilliren. Durch 
Einwirkung von Jodathyl auf Acetylglycinsilber gewinnt man auch 
diesen Aether becpemer und unmittelbar in reinem Zustande. 

Acetrirsaureathylather krystallisirt aus trocknem Aether in zoll- 
grossen, rechtwinkeligen, durchsichtigeii Platten, welche parallel einer 
Kante vollkommen spaltbar sind und dem rhombischen System ange- 
h6ren. Auch nus der Schmelze erstarrt der Korper in grossen, glas- 
glanzenden Tafeln. E r  ist hygroskopisch mid in allen Losungsmitteln 
iiberaus leicht loslich, schmilzt bei 48" C. (725 niiii) und siedet bei 
260" C. (712 mm) im reinen Zustande unzersetzt. So lange dem 
Aether noch Verunreinigungen beigeniengt sind, wird beim Destilliren 
partiell Acetamid abgespalteu , ein Vorgaiig , welcher durch den Ge- 
ruch leicht zu erkeniien ist. Dieselbe Zersetzuiig tritt in reichlicherem 
Make auf, wenii man den Aetber langere Zeit irn Oelbade auf 240 
bis 250° C. erhitzt. Es erscheint daher kaum zweifelhaft, dass inail 
Acetursaurelther auch unigekehrt durch Einwirkung von Acetarnid 
auf einfach halogens~ibstituirte Ebsigather darstellen kann, Versuche, 
welche J a z u k o w i t s c h  in der That zur Etitdeckuug des Acetylglyciris 
fuhrten, welche aber K r a u t  und H a r t n i a n n  nicht bestaitigt fanden.') 

Gefundeu Ber. f. C ~ H ~ ~ N O J  
c 49.73 49.65 pc t .  
H 7.91 7.58 )i 

N 9.77  9.65 ) 

Der Methyliithrr der Acetursiiure uiiterscheidet sich vom Aethyl- 
lther ausser durch den krystallographischeii Habitus uiid den Schinelz- 
und Siedepuiikt also wesentlich dadurch. dass er iii Aether schwer 
liislich ist. Ausserdein geliiigt e h  iiicht , aus deni Methylbther durch 
Erhitzen Acetaniid abzuspalten. 

U e b e r f i i h r u n g  voii A c e t u r s a u r e i i t h e r  i n  A c e t y l g l y c o l s l u r e -  
I t h e r .  

Kach den] Verfahren von G ii s s in a n  ii 2, zur  Ceberfuhrung 1 on 
Hippursdure in Benzoylglycolsbure kaiiii iiian die Aether des Acetyl- 
glycins in  alkalischer, wSisseriger Liisung durch Chlor nach der 
Gleichung : 

2CH3CO.  NHCIJ2COO.  X + 3Cl2 -i- Ha0  
= 2 CH3 C 0 0 .  CH2 C 0 0 . S + G HCl + N2 

in Acetylglycolsburelther uberfiihren. Man erhblt iiidessen, aueh wenn 
man die Losung sehr soigfaltig abkiihlt rind tinter Ausschluss des 
Lichtes arbeitet, nur sehr geringe Ausbeute, da einiiial das Chlor 
hauptsiichlich die Acetylgruppe anzugreifen scheint, d a m  aber, weil 

I) Vergl. die Einleitnng zu vorsteheiider X1~liaiidluiig. 
2, h i i .  Chem. Pharni. YC), 181. 



die Acetylglycolsaure~ther sich vie1 leichter wie die entsprechrnden 
Benzoylverbindimgen rnit wasserigen Alkalien zersetzen. 

C H3 C 0 0 . C H2 C 0 0 CzH5, 
konnte aof diesem Wege dargestellt und durch oftmaliges Ausschutteln 
mit Aether der genan nentralisirten Plussigkeit entzogrn werden. Die 
atherischen Ausziige warden gewaschen und darauf iiach dern Trocknen 
iiber Chlorcalcium durch fraktionirte Destillation kleine Mengen eines 
leicht beweglichen, farblosen Liquidums erhalten , dessen Siedepunkt 
h i  175--377c1 lag, also hierin rnit dem aus Chloressigather und Na- 
triomacetat dargrstellten Produkte, welches bei 1790 siedet, nahe iiber- 
einstimmte. Jedenfalls ist diese Methode zur Darstellung der Acetyl- 
glycolsiiure sehr unvortheilhaft. Man gewinnt ihre Aether am einfachsten 
dnrch Kochen von Diazoessigather rnit Eisessig , wobei der Process 
nach der Gleichung: 
N N .  C H C O O  . X + C H S C O O H  == C H 3 C O O .  C H o C O O .  X + Ng 
qnantitxtiv vrrlanft (Sdp. 17'70). ') 

nnter Hildnng von Jodoform nur zersetzend ein. 

A ce t y 1 g 1 y c o 1 s B n r e  a t  h y 1 a t  h er, 

Jod wirkt aiif AcetursanreBther in wlsseriger, alkalischer Losung 

A m i d  d e s  A c e t y l g l y c o c o l l s .  

A c e t u r a r n i d ,  C H 3 C O .  N H C H a C O  . NH2, bildet sich bei ge- 
lindem ErwBrmen von Aeetursaurehther niit wxsserigem Amrnoniak 
i n  nur geringer Menge nebrn acetursaurem Amrnonium. Man ver- 
dunstet im Vacuum zur Trockne und entfernt xns dern Riickstande 
durch Auskochen rnit Aether zunachst noch unverandert gebbiiebenen 
Acetnrsiiureiither. Durch vorsichtiges Umkrystallisiren aus Wasser 
erhalt mail rhombogdrische Tafeln. Diese wurden von der schlecht 
krystallisirenden Hauptmenge rnechanisch getrennt und aus Warner, 
ohne zu erwarmen, nochrnals urnkrystallisirt, worauf sie die Zusamrnen- 
setzung des Aceturamids ergaben. 

Gefunden Brr. ftir C4HsNzOa 
c 41.11 41 .:37 p c t .  
H 7.1 1 6.89 \) 

N 2) 25.07 24.14 i: 

Acetnramid krystallisirt in centirnetergrossen, farblosen, rhombo- 
edrischen Tafeln, welche parallel den Kanten leicht spaltbar sind und 
bei 1370 schmelzen. Es ist in Aether unlBslich, leicht lBslich dagegen 
in Alkohol und Wasser. Durch Kochen rnit diesen beiden Liisungs- 
mitteln wird es unter Ammoniakentwickelung schnell zersetzt. 

I) Diese Berichte XVII, 955. 
Diese Stickstoff bestimmung musste mit eincr sehr geringen Menge Sub- 

stanz ansgefiihrt werden. 




