
639. Th. C u r t i u s :  Synthetieche Versuche mit Hippurazid. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Heidelberg. j 
(Eiogegangen am 14. August 1902). 

Ich babe mich in der letzten Zeit damit beschaftigt, mittels der 
Azide von organischen Sluren,  deren Chloride nicht oder nur schwer 
zuggnglicb sind, Saureradicale in Amidoverbindungen einznfiihren. 
Besonderes Interesse boten hierbei die $zide von substituirteii Ainido- 
ssciren und von Oxysiiuren. 

Das Azid der Hippursaare ist zu solchen Versuchen besonders 
geeignet j Hr. W ii s t e n f e 1 d hat auf rneine Veranlassung das Ver- 
halten dieses Azids znnachst gegen Glykocoll untersucht. Diese 
Untersuchung kniipft an friibere Arbeiten von mir iiber die Ein- 
wirkung ron Siiurechloriden auf Glykocollsilber ’) und von Hippnr- 
saureestera) auf Glykocoll an. 

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Glykocollsilber 
wurde so die Hippurylamidoessigsaure von der Zusammensetzung 

Cs H:, CO . N H  CH2 CO . K H  CHs COOH, 
beim Zusammenschinelzen von Hippursaureester mit Glykocoll eine 
Sliure C13 HIS N3 0 6  erhalten, welche als Hippurylglycylamidoessigsaure 
von der Formel 

CeHgCO.NHCH2CO.NHCH2CO.NHCHaCOOH 
aufgefasst wurde. 

Hr. W i i s t e n f e l d  ist nun durch Einwirkung von Hippursaure- 
szid anf Glykocoll zu noch langeren Ketten gekommen, welche gerade- 
zu eine homologe Reihe von Glycinyl- oder Glycyl-Verbindungen mit 
der Differenz (NH CH2 CO)” der Hippursaure darstellen. 

Diese Kettenbildnng vollzieht sich in folgender Weise: 
Hippurazid wird nach S c h o t t e n - B a u r n a n n  mit Glykocoll con- 

densirt. Von der so e: haltenen Saure werden der Ester, das Hydrazid 
nnd das Azid in der normalen Weise dargestellt. Dieses Azid wird 
mieder mit Glykocoll vereinigt und die neue Saure wiederum in daa 
Azid iibergefiihrt. 

Man kann auch die erhaltenen Azide statt mit Glykocoll mit 
Glycylglykocoll3) combiniren und gew irint dann gleich eine um ein 
(NHCH2CO)” reichere Saure als mit Glykocoll selbst. 

Nachstehend siod die erhaltenen Sluren mit deren Estern, Hydra- 
ziden nnd Aziden zusammengestellt: 

I) Journ. f i r  prakt. Chem. [2], 26, 1G7. 
a) Diese Berichte 16, 756 [1553]. 3). Diese Berichte 34, 2870 [1901]. 
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S i u r e u :  Sohmp. 
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Benzoylamidoessigsiiure (Hippursiiure), c6 Hs CO . NHCHs COOH 
Benzoylglycylamidoessigsiiure (Hippurylamidoessigwiure) 3, 

Benzoylgl ycylglycylamidoessigshure, 
C6HB C O .  NHCHaCO .NH CHz COOH 

CG HsCO .NH CH2 CO .NH CHa CO . NHCHa COOH 
0.0389 g Sbst.: 5.2 ccm N (27O, 746 mm). 

C1381j05N:. Rer. N 14.33. Gef. N 14.47. 
Benzoylgl y cy lglycylgl y cylamidoessigsiiure, 

Cs HsCO. NHCHaCO . NH CHaCO. NHCES CO.NHCHaCOOH 2350 
0.1007 g Sbst.: 14.3 ccm N (22O, 752 mm). 

CisHlsO6Nq. Ber. N 16.00. Gef. N 15.91. 
Aethyles te r :  

Benzyolamidoessigsiiureester (Hippnrsiiureeater), 

Beuzoylglycylamidoessigsiiureester (Hippurylamidoessigsaureester) l), 

Benzoylglycylgl ycylamidoessigsdtlreester, 

CsHsCO.NHCHaCOzCqH;, 60.50 

C~H~C~.NHCHICO.NHCB~CO~C~H~ 1170 

Ce Hs CO .NHCBaCO .NHCH?CO. NHCHa COa Ca Hg 1730 
0.2638 g Sbst.: 28.9 ccm N (120, 762 mm). 

C15H1905N7. Ber. N 13.08. Gef. N 13.04. 
~ e ~ z o y l g l y c  ylglycyl~ly cylamidoessigsaureester, 

Gs Hi GO .NHCH% CO. NHCHs CO. NH CHaCO. NH CHa C&C&H$ 2130 
0.1754 g Sbst.: 23 ccm N (19O, 760 mm). 

C,7lH22O6N4. Ber. N 14.81. Gef. N 15.07. 
H y d r a z i d e :  

Benzoylamidoessigsaurehydrazid (Hippursaurehydrazid) a), 

Ben zoylglycylamidoessigsaurehydrazid, 
CsHaCO.iSE7 CHsCO.NH.NH2 

Cg HnCO.NECHeCO.NHCHsC0. NH.NHa 
0.1219 g Sbst.: 25 corn N (?60, 745 mm). 

C I I H ~ J O ~ N * .  Ber. N 22.40. Gef. N 22.39. 

Cg Hs CO.NHCHaC0. NHCH? CO.NHCEaC0. NH. NHa 
0.1512 g Sbst.: 31 ccm N (220, 744 mm). 

C ~ ~ H I T O I N ~ .  Rer. N 22.8. Gef. N 22.73. 
Azide:  

Benzoylglycylglycy lamidoessigs~ur.ehydrazyd, 

Benzoylamidoessigsaureaxid (Hippursgureazid) 3), 

Benzoy lgl y cylamidoessigslureazid, 

Benzoylgly cylglycylamidoessigsaureazid, 

CsHs co .NH CHa CO .Ns 

CsH5CO .NH CH2 CO .NBCHzCO.N3 

cs Hs CO .NB CBaCO.NHCH;CO.NHCHa CO. NQ 
0.1487 g Sbst.: 33.2 ccm N (140, 756 mm). 

Ci3H140*& Ber. N 26.41. Gef. N 36.13. 

'1 Journ. fiir prakt Chem. [21, 26, 167. 
Journ. fiir prakt. Chem. [21 58, 243. loc. cit. 
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M e  angegebenen 4 Sauren sind gut krystallisirende, farblose, in  
kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leichter liisliche Substanzen 
von lebhaft saurer Reaction. In Alkohol sind eie schwerer Ioslich 
aIs in  Wasser. Die zugehiirigen Ester kiinnen aus den Silbersalzen 
der Sauren mit Jodalkyl, oder auch direct aus den freien Saureo 
mit alkoholiecher Salzsaure unter ganz bestimmten Bedingungen ge- 
wonnen werden. Die Ester sind in Wasser schwer, in Alkohol 
leichter 16slich. In Aether sind sie, niit Ausnahmr des Hippursaura- 
esters, schwer liislich. 

Die farblosen, krystallisirenden Hydrazide werden mit steigcnder 
Anzahl der Glycyle in Wasser immer schwerer liislich. 

Die Azide sind siimmtlich feste, krystallisirende Riirper von den 
Eigensch:iften des bekannten Hippursaureazids I).  Die Liislichkeit in 
Aether nimrnt mit der Verlangerung der Kette wesentlich ab. Im Gegen- 
satz zum Hippursiiureazid losen sich die beiden hiiheren Homologen in 
rerdiiiinter Natronlauge ahne voriibergehende hlaue Fluorescenz. 

Benzoylglycylglycylamidoessigsaure und BenzoylglycylglycyIgly- 
c?-lamidoessigsiiure fiirben wie ihre Derivate F e  b ling’sche Lii- 
sung rathviolet. Hippursiiure und Hippurylamidoessigsaure zeigen 
diese Erscheinung nicht, wobl aber die schon friiher von mir be- 
schriebene, stickstoffr eiche y-Saure, CloH1aNs 00, welche neben 
Hippurylamidoessigsaure aus Glykocollsilber und Benzoylchlorid ent- 
stehta). Die aus Glykocoll und Hippursaureester friiber von mir 
dargestellte Saure C I ~ H ~ ~ N ~ O F , ~ )  ist nicht identisch mit der oben be- 
schriebenen Benza? lglycylglycylamidoessigsaure , CIS NJ OF,, welche 
Hr. W i i s t e n f e l d  dargestellt hat. 

f e l d  ausfiihrlich berichten konnen. Ebenso liabe ich rneine alten 
l’ersuche iiber Hippury lharn~tof f~)  wieder aufgenommen , einen Kor- 
per, dessen Azid, CS Hh CO . N H  CHO CO. NH CO. Ns, ehenfalls he- 
sonders zur Bildung langer, offener Ketten befahigt zu sein scheint. 
Von Oxyaziden sind d a j  Weindiure- und das Schleimsaure-Azid in 
den Kreis der Untersuchungen gezogen worden. Ebenso haben 
mehrere meiner Schiiler die Hippurylazide anderer Amidosiiuren dar- 
gestellt, von denen das Azid der Hippurylasparaginsiure, 

I& werde iiber diese Glycylverbindungen bald mit Hm. W ii 8 t e n 

Cs HJ CO. N H  CH2 CO .NH. C H  . COOH 
CHa . COOH ’ 

Schmp. 19l0, ein besondere eigenthiimliches Verhalten zeigt. 
Ich bitte, mir die Weiterfiihrung dieser synthetischen Versuche 

mit Arnidosaiure- und Oxysiiure-Aziden noch eine Zeit lang zu iiber- 
lassen. 
_ _ _  _ _  

I) loc. cit. 
3) Diese Berichte 16. 756 

a) Journ. fiir prakt. Chem. [2b 26, 165 ff. 
[18S3] ‘) Diese Berichte 16, 757 [18d3]. 




