539. Th. Curtius: Synthetische Versuche mit Hippurazid.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitat Heidelberg.]
(Eingegangen am 14. August 1902).

Ich habe mich in der letzten Zeit damit beschiftigt, mittels der
Azide von organischen Sduren, deren Chloride nicht oder nur schwer
zugdnglich sind, Sédureradicale in Amidoverbindungen -einzoftibren.
Besonderes Interesse boten hierbei die Azide von substituirten Amido-
siuren und von Oxysiuren.

Das Azid der Hippursdure ist zu solchen Versuchen besonders
geeignet; Hr. Wiistenfeld hat auf meine Veranlassung das Ver-
halten dieses Azids zunichst gegen Glykocoll untersucht. Diese
Untersuchung knoilipft an friihere Arbeiten von mir iber die Ein-
wirkung von Séurechloriden auf Glykocollsilber!) und von Hippur-
sdureester?) auf Glykocoll an.

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

CsH; CO.NHCH, CO. NHCH, COOH,

beim Zusammenschmelzen von Hippursidureester mit Glykocoll eine
Ssare Cy3Hy; N3Op erhalten, welche als Hippurylglycylamidoessigsiure
von der Formel

CsH; CO.NHCH; CO.NHCH; CO.NHCH, COOH

aufgefasst wurde.

Hr. Wiistenfeld ist nun durch Einwirkung von Hippursinre-
azid auf Glykocoll zu noch lingeren Ketten gekommen, welche gerade-
zu eine homologe Reibe von Glycinyl- oder Glycyl-Verbindungen mit
der Differenz (NHCH; CO)” der Hippursiure darstellen.

Diese Kettenbildung vollzieht sich in folgender Weise:

Hippurazid wird nach Schotten-Baumann mit Glykocoll con-
densirt. Von der so erhaltenen Sidure werden der Ester, das Hydrazid
und das Azid in der normalen Weise dargestellt. Dieses Azid wird
wieder mit Glykocoll vereinigt und die neue Sdure wiederum in das
Azid iibergefiihrt.

Man kann auch die erhaltenen Azide statt mit Glykocoll mit
Glycylglykocoll®) combiniren und gewinat dann gleich eine um ein
(NHCH; CO)" reichere Siure als mit Glykocoll selbst.

Nachstehend sind die erhaltenen Sduren mit deren Estern, Hydra-
ziden nnd Aziden zusammengestellt:

) Journ. fir prakt, Chem. [2], 26, 167.
?) Diese Berichte 16, 756 {1883}, 3y Diese Berichte 34, 2870 [1901}.
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Sauren: Schmp.
Benzoylamidoessigsiure (Hippursiure), Cs Hs CO.NHCH; COOH 187.5°
Benzoylglycylamidoessigsiure (Hippurylamidoessigsiure) Y),
C;H;CO.NHCH;CO.NH CH, COOH 206.5°
Benzoylglycylglycylamidoessigsiure,
C;H;CO.NHCH, CO.NHCH,CO.NHCH; COOH 215—2160

'0.0389 g Sbst.: 5.2 cem N (27°, 746 mm).
013H15 05N;:. Ber. N 14.33. Gef. N 14.47.
Benzoylglycylglycylglycylamidoessigsiure,
CsH;CO.NHCH,CO.NHCH,CO.NHCH,CO.NH CH;COOH 2350
0.1007 g Sbst.: 14.3 cem N (229, 752 mm).
C]sH]s 05N4. Ber. N 16.00. Gef. N 15.91.

Aethylester:
Benzyolamidoessigsiureester (Hippursaureester),
CsHs CO.NH CH;CO,Co H; 60.50
Benzoylglycylamidoessigsiureester (Hippurylamidoessigsiureester) 1),
CsHsCO.NHCH;CO.NHCH; CO; Co Hs 1170
Benzoylglycylglycylamidoessigsinreester,
CsH; CO.NHCH3CO .NHCH-CO.NHCH;C0;C: Hs 1730

0.2638 g Sbst.: 28.9 cem N (129, 762 mm).
Ci15HjoO5N;. Ber. N 13.08. Gef. N 13.04.
Benzoylglycylglyeylglycylamidoessigsiureester,
CsH;:CO.NHCH,CO.NHCH; CO.NHCH:CO.NHCH,COC3Hs 2130
0.1754 g Sbst.: 28 cem N (199, 760 mm).
C17%H2205N4. Ber. N 14.81. Gef. N 15.07.

Hydrazide:
Benzoylamidoessigsaurehydrazid (Hippursidurehydrazid)?),
CsH;CO.NH CH,CO.NH.NH, 162.50
Benzoylglycylamidoessigsiurehydrazid,
Cs H:CO.NHCH;CO.NHCH,CO.NH.NH;4 2272290

0.1219 g Sbst.: 25 ecm N (260, 748 mm).
C“H“03N4. Ber. N 22.40. Gef. N 22.39.
Benzoylglycylglycylamidoessigsiurehydrazyd,
C¢Hs CO.NHCH;CO.NHCH,CO.NHCH;CO.NH.NH, 245-—2500
0.1512 g Sbst.: 31 cem N (220, 744 mm).
C13H1704N5. Ber. N 22.8. Gef. N 22.73.

Azide:
Benzoylamidoessigsiureazid (Hippursiureazid)3),
CsHs; CO.NHCH; CO.N; 98¢
Benzoylglycylamidoessigsiureazid,
CeHsCO.NHCH:CO.NBHCH2CO.N; 109—110°
Banzoylglycylglycylamidoessigsiureazid,
CsHsCO.NHCH; CO.NHCH5SCO.NHCH; CO. N3 1620

0.1487 g Sbst.: 33.2 ccm N (149 756 mm),
CisHi14,O4Ne. Ber. N 26.41, Gef. N 26.18.

) Journ. fir prakt. Chem. [2], 26, 167.
%) Journ. far prakt. Chem. [2], 52, 243. 3 loe. cit,
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Die angegebenen 4 Siuren sind gut krystallisirende, farblose, in
kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser leichter 16sliche Substanzen
von lebhaft saurer Reaction. In Alkohol sind sie schwerer 16slich
als in Wasser. Die zugehérigen Ester kénnen aus den Silbersalzen
der Sduren mit Jodalky!, oder auch direct aus den freien Siuren
mit alkobolischer Salzsiiure unter ganz bestimmten Bedingungen ge-
wonnen werden. Die Ester sind in Wasser schwer, in Alkohol
leichter 18slich. In Aether sind sie, mit Ausnahme des Hippursiure-
esters, schwer laslich.

Die farblosen, krystallisirenden Hydrazide werden mit steigender
Anzahl der Glycyle in Wasser immer schwerer ldslich.

Die Azide sind simmtlich feste, krystallisirende Korper von den
Eigenschaften des bekannten Hippursidureazids!). Die Ldslichkeit in
Aether nimmt mit der Verlidngerung der Kette wesentlich ab. Im Gegen-
satz zum Hippursiureazid 16sen sich die beiden héheren Homologen in
verdiinnter Natronlauge ohne voriibergehende blaue Fluorescenz.

Benzoylglycylglycylamidoessigsdure und Benzoylglyeylglyeylgly-
cylamidoessigsdure firben wie ihre Derivate Fehling’sche Lo-
sung rothviolet. Hippursiure und Hippurylamidoessigsfiure zeigen
diese Erscheinung nicht, wohl aber die schon friiher von mir be-
schriebene, = stickstoffreiche y-Sdure, C;poH;gN3Os, welche neben
Hippurylamidoessigsiiure aus Glykocollsilber und Benzoylchlorid ent-
steht?). Die aus Glykocoll und Hippursiureester frilher von mir
dargestellte Sdure CisHy; N3Og®) ist nicht identisch mit der oben be-
schriebenen Benzovlglveylglyeylamidoessigsiure, Ci3 Hi3 N3 Os, welche
Hr. Wiistenfeld dargestellt hat.

Ich werde iiber diese Glycylverbindungen bald mit Hrn. Wiisten-
feld ausfihrlich berichten koénnen. Ebenso habe ich meine alten
Versuche iiber Hippurylharnstofft) wieder aufgenommen, einen Kor-
per, dessen Azid, Ce¢H,CO.NHCH:CO.NHCO.N;, ebenfalls be-
sonders zur Bildung langer, offener Keiten befihigt zu sein scheint.
Von Oxyaziden sind das Weinsfiure- und das Schleimsiure-Azid in
den Kreis der Untersuchungen gezogen worden. Ebenso haben
mehrere meiner Schiiler die Hippurylazide anderer Amidosduren dar-
gestellt, von denen das Azid der Hippurylasparaginsiure,

CsH; CO.NHCH;CO.NH.CH . COOH
CH; .COOH’
Schmp. 191 ein besonders eigenthiimliches Verhalten zeigt.

Ich bitte, mir die Weiterfiihrung dieser synthetischen Versuche
mit Amidosidure- und Oxysiure-Aziden noch eine Zeit lang zu iber-
lassen.

D loc. cit. %) Journ. far prakt, Chem. [2], 26, 167 ff.
3) Diese Berichte 16, 756 [1883]. 4 Diese Berichte 16, 757 [1833].





