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643. Theodor Curtius und James Thompson: Einwirkung 
von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester. (Ueber Isodiazo- 

acetyl-amidoessigsaure). 

(11. Abhandlung.)  

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitfit Beidelberg.] 
(Eingegangen am I .  October 1906.) 

Wir haben in  einer fruheren Abhandlung I) die Einwirkung von 
Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester, Na:CH CO.NH CHB COaC2Hs, 
bezw. Diazoacetyl- glpcinamid, Np : C H  CO . N H  CH2. C O N  Ha, be- 
schrieben. Der hierbei entstehende Korper zeigt in seiner Zusammen- 
setzung die Addition von 1 Mol. Ammoniak an 1 Mol. Diazoacetyl- 
glycinamid. Wir  glaubten auf Grund der sauren Eigenschaften dieser 
Substanz schliessen zu solleu, dass das  Ammoniakmolekiil sich in den 
Azomethanring eingeschoben habe unter Bildung einer Triimidoverbiu- 
dung von der Zusammensetzung 

HN<;:>CH. CO.NHCH.,CONH~. 

Dieser Schluss hat sich als falsch erwiesen. Das entstandene Product ist 
das Ammoniumsalz eines Isodiazoacetyl-glycinamids von der Zusammen- 

N . % C C O .  N H C H ~ C O N H B ,  welches aus dem Di- setzung 

azoester wie aus dem Diazoamid unter dem Einfluss ron wassrigem 
Ammoniak dadurch entsteht, dass eine Verschiebung des Wauserstoff- 
atoms der Methingruppe zu eioem der beiden benachbarten ’Stickstoff- 
atome unter Desmotropie erfolgt: 

N H ~ , H N /  

N N 
..‘CH C O  . N H  CH2 CO NH, --+ 
N’ HN/ ’ %C CO. NH CHa CO NHa 

Diazoacetyl-glycinamid Isodiazoacetyl-gly cinamid. 

Aus dem friiher beschriebenen Einwirkungsproduct von Ammo- 
niak auf Diazoacetyl-glycinamid, das, wie aus dem Nachfolgenden her- 
vorgeht , unzweifelhaft das Ammoniumsalz des Isodiazoacetyl-glycin- 
amids (Azimidoacetyl-glycinamids) ist, erhalt man iiber das Silbersalz 
leicht mit Schwefelwasserstoff das farblose, massig wasserl6sliche, 

N 
krystallinische Isodiazoacetyl-glycinamid, * ‘C CO . N H  CHa C O  NH2. 

HN’ 
Isodiazoacetyl-glycinamid ist eine gut charakterieirte, einbasische SIure. 
Kocht man dieselbe mit verdiinntem Alkali, so entweicht 1 Mol. Am- 

’) Diese Berichte 39, 1383 [1906]. 
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moniak, und auf vorsichtigen Zusatz von Salzsaure zu der erkalteten 
alkalischen Fliissigkeit fallt die Isodiazoacetyl-amidoessigsanre, 

N 
* “CCO.NHCH2COOH, HN’ 

in schwer liislichen, farblosen Prismen aus. 
Lsodiazoacetyl-amidoessigsanre verhalt sich wie eine krafiige, zwei- 

basische Saure, welche Kohlensaure aus Salzen lebhaft austreibt. 
Wir haben schon in der friiheren Abhandlung gezeigt, dass die 

nunmehr als Ammoniumsalz des Isodiazoacetyl-glycinamide erkannte 
Verbindung bei der Einwirkung von Mineralsauren niemals Hydrazin 
durch Hydrolyse abspaltet. DieJe Reobachtung hat sich auch wieder 
bei allen Derivaten dieser Isodiazoverbindung bestiitigt. Dagegen er- 
wies sich unsere friihere Angabe, dass die Verbindung beim Ver- 
kochen rnit verdunnter Schwefelsaure weder Stickstoff, noch Kohlen- 
skure entwickelt, bei genauerer Untersnchung als irrig: es entweicht 
beim Kochen mit verdiinnten Miueralsauren ansserordentlich langsam, 
beim Kochen mit concentrirteren Mineralsauren schneller, reiner Stick- 
stoff, wahrend gleichzeitig Glykolsaure neben einem Molekiil Glyko- 
coll und zwei Molekiilen Ammoniak entsteht: 

N%CCO.NHCHaCONHz + 3HaO 
NH3, HN’ 

Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium 
= N2 + CH%(OH).COOH + NHaCH2COOH + 2NH3. 

Glykolsiture Glykocoll 
Das Iaodiazoacetyl-glycinamid selbat verhalt sich gegen Sauren 

ebenso wie sein Ammoniumsalz, nur entsteht e i  n Molekiil Ammoniak; 
die freie Isodiazoacetyl-amidoessigsaure endlich aerfallt bei der Hy- 
drolyse glatt ohne jede Bildung von Ammoniak in  Stickstoff, Olykol- 
saure und Glykocoll : 

N 
* ‘“.C GO. NH CHs COOH + 2 HzO 

HN’ 
Isodiazoacet yl-glycin 

= N2 + CHa(OH).COOH + NHaCHaCOOH. 
Glykolshre Glycin 

Man kennt also zwei isomere Verbindungen, das  Diazoacetyl- 
glycinamid und das Azimidoacetyl-glycinamid, Derivate des Diazo- 

N\ methane ,,CHa bezw. des noch nicht isolirten Azimidomethans h 
N . %CH, welche bei der Hydrolyse mit Mineralsiiuren identische 

Zersetzungsproducte liefern; nur entweicht in dem ersten Falle der 
HN’ 

216* 
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Stickstoff auf Zusatz von rerdiinnten Mineralsluren in der Kiilte nnter 
Anfbrausen, wahrend es bei der Azimidorerbindung anhaltenden 
Kochens rnit starken Mineralsluren bedarf, iim den Stickstoff, dann 
rber  ebenso glatt, zu eliminiren. Wir nennen dabei die farblosen 
Derivate des Azimidoniethans einfach Isodiazoverbindnngen. Wir 
geben hiermit den von uns entdeckten isomeren Diazoverbindungen 
eine Constitution und eine Bezeichnung,. welche H a n t z  s c h  und L e h -  
mann’),wieSil b e r r a d a )  schon friiber fiir von ihnen dargestellteDerivate 

N 
einer isomeren Diazoessigsaure von der Formel * “‘CCOOH, der ))Iso- 

H N /  
diazoessigsiiurec , gewahlt habeo. Aus den Untersuchungen der ge- 
nannten Forscher geht hervor, dass ihre Isodiazoverbindungen bei 
der Hydrolyse keioen Stickstoff, sondern Hydrazin abspalten. Die- 
jenigen isomeren Diazomethanderivate , welche Stickstoff bei der Hy- 
drolyse entwickeln, sind abor als die wirklichen Isodiazokorper zu 
bezeichnen. Selbstverstandlich muss man annehmen, dass, wenn diese 
Isodiazoverbindnngen Stickstoff entwickeln, sie unter dern Einfluss von 
Mineralsiiuren zuniichst sich in die ecbten Azomethanverbindungen 
urnlagern, aus  denen sie unter dem Einfluss von Alkalien nrsprBng- 
lich hervorgegangen sind. 

Es war natiirlicb, dass bei dern Widersprnch zwischen dem Ver- 
halten der schon bekannten Isodiazoessigsaurederivate und der von 
uns entdeckten wir zunachst daran dachten, dass unseren Korpern 
nicht die einfache Moleknlargrosse eines Azimidomethanderivates zii- 

komme. Dies war  um so eher anzunehmen, ale bei der Einwirkung 
von Ammoniak auf Diazpessigester unter veriinderten Bedingungen ja 
die Doppelmolekiile des Bisdiazoacetamids und Pseudodiazoacetamids 
in der That  entstehen. Wir haben aber mit voller Sicherheit nach- 
weisen konnen, dass unserem Isodiazoacetyl-glycinamid die einfache 
Molekularformel znkommt. Ob die ron den obengenannten Porschern 
beschriebenen Isodiazornethanderivate nicht etwa in  die Reihe der  
Bisdiazomethanderivate bezw. deren Isomeren gehoren oder wenigstens 
in naher Beziehung dazn stehen, wie der Eine von uns fiir die Alkalisalze 
des Diazoessigesters schon For l h g e r e r  Zeit vermuthet hats), iet noch 
nicht entschieden. Ueber die Einwirkung von Ammoniak bezw. Alka- 
lien auf Diazoessigester selbst wird in  einer spiiteren Abhandlung 
noch weiteres berichtet werden. 

In Bezug auf Diazoacetyl-glycinester haben wir festgestellt, dass 
derselbe beim Erwarmen rnit zwei Molekiilen Normalalkali in das Alkali- 

’) Diem Berichte 34, 2506 u. ff. [1901]. 
2, Journ. chem. SOC. 81, 603 [1902]. 
3; Th. C u r t i u s ,  Journ. fur prakt. Chem. [3] 38, 410 [18S9]. 
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salz der Isodiazoacetyl-amidoessigeaure iibergeht, indem wir auf Zusatz 
von Salzsaure zu der alkalischen Fliissigkeit dieselbe Isodiazoacetyl- 
amidoessigsaure fallten, welche wir aus dem Isodiazoacetyl-glycinamid 
wie beschrieben erbalten haben. 

Zur Bestimmung der einfacben Molekulargrijsse des Isodiazoacetyl- 
glycinamids sind wir auf zweierlei Wegen gelangt. Durch Einwirkung 
von Benzoylcblorid oder Essigsaureanhydrid auf das Isodiazoamid wie 
auf dessen Ammoniumsalz erhalt man die scbijn krystallisirten Mono- 
benzoyl- bczw. Monoacetyl-Verbindungen 

N 
HN/ .\CCO. NHCH2CONH.CO Cs HS 

N 
bezw. H ~ > C C 0 . N H C H 2 C O N H . C O C H ~ .  

Diese Verbindungen enthalten die Sauregruppe im Amid, denn 
aus freier Isodiazoacetyl-amidoeasigsaure lassen sich keine Acyl- 
derivate erhalten. Die Siedepunktserhijhung einer AcetonlBsung der 
Acetylverbindung zeigte das einfache Molekiil. Dasselbe Resultat 
konnte durch die Gefrierpunktserniedrigung einer wassrigeu Losong 
von Isodiazoacetyl-glycinamid bestatigt werden. 

Die Abspaltung der freien Isodiazoessigsaure bezw. eines ihrer 
Salze aus der Glyciiiverbinduog ist nns bisher nicht gelungen. O b  
die Hydrolyse der Isodiazoacetyl-glycinverbindung mit Sauren in irgend 
einer Art  obne Stickstoffentwickelnng miiglich ist, muss noch festge- 
stellt werden. 

Bei der Einwirkung von Alkalieu darf man dagegen damit 
recbnen, dass wenigstens der Isodiazomethanring erhalten bleibt. 
Delrn nach dem Erhitzen mit starkstem, wassrigern Kali giebt die 
wieder gelaste Scbmelze auf Zueatz von Natriumnitrit urid Essigsaure 
noch jene ron tiefer Violettfarbung begleitete Reaction, nach welcher, 
wie wir in  unserer ersten Abhandlnng angegeben haben, sich aus 
Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium eine priichtig krystalljsirte, 
violette Verbindung bildet. Mit der Untereuchung der Letzteren sind 
wir zur Zeit noch beschaftigt; es wird dariiber in  einer spateren 
Abhandlung besonders berichtet werden. 

E x p e r i m e n t  e l l  es. 
D i a z o  a c  e t y 1-g 1 y c i  n a m  i d  , N2 : CH CO . N H  CH2 CO NHs. 

Das von uns 1) bereits beschriebene Diazoacetyl-glycinamid wird am vor- 
thcilhaftesten folgendermaassen gewonnen : 12 g fein zerriebener Diazoacetyl- 
glxcinestera) werden in 100 ccm Wasser suspendirt und unter guter Eiskuh- 

*) Diese Berichte 39, 1384 [1906]. 
Th. Cur t ins  und A. D a r a p s k y ,  diese Berichte 39, 1374 [1906]. 



lung mit Ammoniakgas gesittigt. Der Ester lBst sich dabei zuniichst v6llig 
auf zu einer tiefgelben Fliissigkeit ; unmittelbar darauf beginnt die Abschei- 
dung des schwer 16slichen Amids in Form goldgelber, glhzender BIPttchen. 
Nach einstiindigem Stehen wird der Niederschlag abgesaugt, mit wenig Eis- 
wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. Ausbeute: 6.5 g. 

Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium, 
N 
“W3 C O  . NH CH2 CO NH2. 

NH3, HN’ 
Die Darstellung erfolgte nach dem friiher angegebenen Verfahren l). 

Beim Verdunsten der Losung griisserer Mengen Diazoamid in Ammo- 
niak im Vacuum erhielten wir prismatische, stark doppelbrechende 
Saulen mit schriig abgeschnittenen Endflachen, die wahrscheinlich 
monoklin oder triklin sind. Den Grund fur eiue manchmal auftretende 
rosa bis rothe Farbuug a n  der Luft konnten wir nicht auffinden. 

Das trockne Ammoniumsalz verliert beim Aufbewahren keine 
Spur Ammoniak. In  wassriger Liisung dissociirt es dagegen so stark, 
dass auf Zusata von Natriumbicarbonat Kohlensaure entweicht. 

B e s  t i  m mu ng des  Is o d iazo  s t i c  k s t o ffs. 
0.2484 g Sbst. gaben, mit Schwefelsaure (1 Vol. Has04 zu 1 Vol. Waeser) 

gekocht, 38.8 ccm N (22O, 755 mm). 
ChHg02N5. Ber. 1 Mol. N 17.63. Gef. N 17.57. 

Die Substanz liefert rnit Salzsaure in kalter, wassriger Lasung 
ein Molekiil Ammoniak; beim Erhitzen rnit concentrirter Siiure im 
Rohr dagegen werden zwei Molekiile Ammoniak abgespalten. 

0.1276 g Pt. 
0.2720 g Sbst. gaben, in der Kii!te mit PtClsHa gerallt, nach dem Gltihen 

C1HSOaN5. Ber. 1 Mol. NH3 10.71. Gef. NH3 8.2%. 

0.1912 g Sbst. gaben, 8 Stunden mit 5 ccm eoncentrirter Salzshure auf 
1200 erhitzt und mit PtCl6H.r gefillt, nach dem Gliihen 0.2018 g Pt. 

C4HgO2Ns. Ber. 2 Mol. NH3 21.42. Gef. NB3 18.49. 

Auch beim Kochen rnit Alkalien erhalt man aus Isodiazoacetyl- 
glycinamid-ammonium genau zwei Molekiile Ammoniak. Letzteres 
wurde bei diesen, wie auch bei den spateren Versuchen durch Ab- 
destilliren rnit n - K O H  und Titration des Destillates rnit 1Ilo-n. HzSO, 
unter Anwendung von Methylorange als Indicator bestimmt. 

CrH90sN5. Ber. 2 Yol. NB3 21.42. Gef. NH3 20.02. 
0.2710 g Sbst. verbrauchten 31.8 ccm Ilt0-n. H$~OI.  

I) Diese Berichte 89, 1385 [1906]. 
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Benzoy l - i sod iazoace ty l -g lyc inamid ,  

N-c co . mi C H ~  co NH . co cS H~. 
HN/ 

1 g Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium wird in ca. 5 ccm Waseer  
gelost und rnit Benzoylchlorid (3  g) nod Natriumbicarbonat (7 g in 
4 0  ccm Wasser) geschuttelt. Der  zunachst klebrige Niederschlag wird 
bald krystallinisch. Derselbe wird abgesaugt und zur Entfernung an- 
hafienden Benzoylchlorids zuerst mit Wasser, dann mit Aether aus- 
gewascben. Beim UmkrystalliPiren aus vie1 Aceton entstehen feine, 
weisse, biegsame, seidenglanzende Nadeln. Schmp. 185' unter Braun- 
farbung und Zersetzung. Ausbeute: 1.6 g. 

(302, 0.0496 g HaO. - 0.1827 g Sbst.: 36.7 ccm N (17O, 752 mm). - 0.1394 g 
Sbst.: 28 ccm N ( 2 2 O ,  762 mm). 

0.1190 g Sbst.: 0.2325 g Cop, 0.0516 g HaO. - 0.1258 g Sbst.: 0.2456 g 

4 1  Hio03N4. Ber. C 53.60, H 4.09, N 22.80. 
Gef. >) 53.35, 53.25, B 4.55, 4.41, 2 23.06, 22.80. 

B es t im m u n  g d e r  M o l e  k u  1 ar gr 6 8 s  e d u re h Sie  d e p  u n k t s er h 6 h un g. 
0.2364 g Sbst., 20.5 g Aceton: 0.0690 Erhohung. - 0 1908 g Sbst., 

24.4 g Aceton : 0.05So Erhbhung. 
Ber. Mol. 246.3. Gef. Mol. 279, 232. 

Die Verbindung krystallisirt aus heissem Wasser uud Alkohol 
i n  Iangen Nadeln, erleidet aber dabei bei langerem Erhitzen Zer- 
setzung unter Abspaltung von BenzoEsaure bezw. BenzoEsaureester. 
In Chloroform ist die Substanz massig, in  Benzol noch schwerer, in 
Aether am schwersten l6slich. Bei langerem Stehen rnit Natronlauge 
in der Kalte entweicht Ammoniak. Die gleiche Verbindung entsteht 
auch ohne Natriumbicarbonat direct beim Schiitteln der wiissrigen Lo- 
sung des Ammoniumamids mit Benzoylchlorid. 

Bcetyl-isodiazoacetyl-glycinamid, 
N 

HN' .%CCO. NH CHa CO NH. CO CHz. 

2 g fein gepulvertes Ammoniumsalz werden mit 5 g Essigsaure- 
anhydrid unter Eiskiihlung Tersetzt und das Gemisch iiber Nacht 
etehen gelassen. Der  krystallinische Niederschlag wird abgesaugt, 
rnit Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet. Ausbeute: 2 g. 
Die Substanz ist in heiseem Alkohol und Aceton leicht lBslich, 
schwerer in  Essigester, in Benzol kaum, in Aether oder Chloroform 
garnicht. Das Rohproduct wurde aus der 30-fachen Menge siedenden 
Alhohols schnell umkrystallisirt, da  sonst ebenso wie beim Kochen 
mit Waseer Abspaltung der Acetylgruppe erfolgt. Die so erhaltenen 
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weissen Nadeln (1.6 g) schmolzen bei 158O unter Aufschiiumen und 
Zereetzung. 

0.1668 g Sbst.: 0.2384 g COa, 0.0674 g HaO. - 0.1624 g Sbst.: 44.4 ccm 
N (220, 750 ma). 

Alkalien liefern bereits in  der Eiilte Ammoniak. 

C ~ H S O ~ N ~ .  Ber. C 39.07, H 4.37, N 30.47. 
Gef. )) 38.98, )) 4.52, x 30.57. 

Best immung der  Molekulargrosse  i u r c h  S i e d e p u n k t s e r h o h u n g .  
0.4550 g Sbst., 24.5 g Aceton: 0.160° Erhohung. - 0.2424 g Sbst., 24.2 g 

Aceton: 0.100O Erhohung. - 0.4750 g Sbst., 24.2 g Aceton: 0.195O Erhohung. 
Ber. Mol. 184.1. Gef. Mol. 200.5, 172.5, 173.4. 

I s o d i a z o a c e  t y l - g l y c i n a m i d - s i l b e r ,  

N-cco. N H  C H ~  GO N H ~ .  
Ag N' 

Aus einer concentrirten, wassrigen Lijsung des A mmoniumamids 
mit der berechneten Menge Silbernitratlijsung bilden eich allmahlich 
kleine Biischel weisser Nadeln. Das Silbersalz wird nach einigem 
Stehen abgesaugt, mit wenig Wasser, darauf rnit Alkohol uod Aether 
gewaschen und bei looo getrocknet. Es lasst sich au3 heissem Wasser 
umkrystallisiren, reagirt deotlich saucr und entwickelt mit Alkalien 
schon in der Kalte Ammoniak. Beim Erhitzen verpufft dasselbe 
schwach. Der  Stickstoffgehalt wurde immer etwas zu hoch ,  der 
Silbergehalt durch directea Erhitzen, wie nach C a r i u s )  zu niedrig 
gefu n den. 

I s  o d i a z o  a c e  t J I - g  1 y c i n  a m i d ,  N>C CO. NH CHa C O  NH2. HN 
8 g Silbersalz wurden in  150 ccm Wasser suspendirt und Schwefel- 

wasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Nach dem Absaugen des 
Schwefelsilbers wurde der iiberschiissige Schwefelwaeserstoff durch einen 
Luftstrom entfernt und die Lijsung im Vacuum stark eingeengt. Dabei 
schieden sich farblose , bisweilen auch rtithlich gefarbte, glitzerode 
Tafelchen aus, welche, aus weiiig heissem Wassec umkrystallisirt, kurze 
Prismen lieferten. Schmp. 154- 1550 unter Braunfarbung und Auf- 
achiiumen. Verpufft bei raschem Erhitzen. Die Substauz ist sehr 
bygroskopisch. 

Cog, 0.0554 g HsO. -'0.1174 g Sbst.: 41.0 ccm N (21.5O, 756 mml - 0.1140 g 
Sbst.: 41.8 ccm N (290, 753 mm). - 0.0956 g Sbst.: 34.4 ccrn N (220, 755 mm). 

0.1444 g Sbst.: 0,1812 g COa, 0.0578 g HsO. - 0.1400 g Sbst.: 0.1750 g 

C4HsOaNk. Ber. C 33.75, H 4.25, N 39.49. 
Gef. )) 34.22, 34.09, 4.48, 4.43, )) 39.46, 39.64, 39.29. 
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Best immung d e r  Molekulargrosse  d u r c h  G e f r i e r p u n k t s -  
e r  n ie  d r i g  u n g. 

0.2916 g Sbst., 14.13 g Wasser: 0.294O Erniedrigung. - 0.1852 g Sbst., 
15.0 g Wasser: 0.178O Erniedrigung. - 0.3044 g Sbst., 15.0 g Wasser: O.!&Oo 
Erniedrigung. - 0.4944 g Sbst., 15.0 g Wasser: 0.420° Erniedrigung. 

Ber. Mol. 142.2. Gef. Mol. 130.2, 128.7, 134.4, 145.6. 
B e s t i m m u n g  d e r  B a s i c i t a t  d u r c h  T i t r a t i o n  mi t  'i1o-n. NaOH. 
0.2420 g Sbst. verbrauchten 17.0 ccm li1o-n. NaOH. - 0.2888 g Sbst. ver- 

brauchten 20.4 ccm 1llo-n. Na 08. 
Aequivalentgewicht fiir C, B6 OaNd (einbasisch). Ber. 142.2. Gef. 142.4, 141.6. 

Isodiazoacetyl-glycinamid ist in Wasser leicht , in Alkohol aber 
ziemlich schwer loslich ; Aether, Aceton, Chloroform und Essigeeter 
losen es garnicht. Die Verbindung farbt blaues Lackmuspapier starker 
roth ale das Ammoniumsalz. Eine wassrige Losung entfarbt Brom- 
wasser unter Abscbeidung einer weissen, krystallinischen Substaoz. 
Die wassrige Liisung spaltet erst nach dem Erhitzen mit concentrirter 
Salzsaure ein Molekil Ammoniak a b  uuter gleichzeitiger, ganz all- 
mahlicher Entwickelung von einem Molekiil Stickstoff. 

Best  i m m u n  g d e s I so d ia  zos  t i  ck s t  o ffs. 
a) rnit Salzsiure (2 Vol. conc. HCI zu 1 Vol. HaO): 0.3432 g Sbst. gaben 

nach 1 ';a-sttndigem Kochen 52.0 ccm N (200, 750 mm). 
C*BsOaNa. Ber. f i r  1 Mol. N 19.75. Gef. N 17.11. 

b) rnit Schwefelsanre (1 Vol. HI SO, zu 1 Vol. 1190) : 0.2590 g Sbst. gaben 
nach balbstiindigem Kochen 46.2 ccm N (19O, 753 mm'. -- 0.2134 g Sbst. 
gaben ehenso 38.6 ccm N @On, 753 mm). 

CiHliOaNA. Ber. fur 1 Mol. N 19.75. 
Liestimmung d e s  Ammoniaks.  

Gef. N 20.30, 20.49. 

a) mit concentrirter Salzshure: 0.2516 g Sbst. gaben, nach dem Erhitzen 
mit conc. HC1 mit PtCl6H2 gefillt, 0.1638 g Pt. 

C4&0sN4. Ber. ftir 1 Mol. NHa 11.99. Gef. NHB 11.36. 
b) rnit ) I .  KOB: 1.42 g Sbst. verbrauchten, rnit n. ICOE destillirt, 9.6 ccm 

31. HCI. - 1.42 g Sbst. verbrauchten ebewo 9.9 ccrn n. HCI. 
cdH660.a&. Ber. f t r  1 Mol. NH3 11.99. Gef. NH3 11.48, 11.S5. 

Die wassrige Losung des Amids farbt sich mit Natriumnitrit direct 
tief violett. Ein Zusatz von Eisessig wie beim Ammoniumsalz ist 
hier nicht erforderlich. Mit Silbernitrat lieiert die violette Fliissigkeit 
eine hellgriine Fallung. Eine Mischung gleichcr Molekule Amid und 
Natriumnitrit in wassriger Liisung hinterliess beim Verdunsten im Va- 
cuum einen violetten, in Wasser spielend liislichen Riickstand; die 
wassrige Lasung desselben wurde beim Schiitteln rnit Natriumamalgam 
entfar bt . 

Aus Isodiazoacetyl-glyciuamid entstehen rnit Benzoylcblorid oder 
Essigsaureanhydrid in  der bei dem Ammoniumsalz beschriebenen Weise 
das gleiche Benzoyl- bezw. Acetyl-Derivat. 



Benzoyl-isodiazoacetyl-glycinamid 
(aus freiem Amid), Schmp. 1S5O. 

C I I H ~ O O ~ N ~ .  Ber. N 22.80. Gef. N 23.02. 

Acety l - i sodiazoacety l -g lyc inam id ,  
(aus freiem Amid), Schmp. 1550. 

CsHs03Nd. Ber. N 30.57. Gef. N 30.73. 

S p a l t u n g  d e s  lsodiazoacetyl-glycinamid-ammoniums m i t  
S a l z  s aur e. 

10 g rothlich gefarbtes Ammoniumsalz wurden mit 50 ccm eoncentrirter 
Salzsilure iibergossen. Unter Temperaturerhohung erfolgte zuntichst LBsung 
unter Entftirbung und unmittelbar darauf Abscheiduog reichlicher Meogen 
Salmiak. Die Mischung wurde in der Bombe 9 Stunden lang auf 130-1400 
erhitzt. Beim Oeffnen war starker Druck vorhanden (Stickstoffabspaltung). Der 
Rohrinhalt wurde im Vacuum bei 40-500 zur Trockne verdampft und durch 
mehrtigiges Stehen iiber Kali im Vacuumexsiccator von den letzten Spuren 
Wasser und Salzsaure befreit. Der ganz trockne Riickstand wurde drei Ma1 
mit je 200 ccm absolutem Aether ansgekocht. Die atherischen Ausziige gaben 
nach vBlligem Eindunsten im Vacuum eine strahlig - krystallinische Masse. 
Dieselbe zeigte deutliohen Geruch nach Chloress igsaure  und zerfloss beim 
Stehen an der Luft. Die wtissrige Losung gab nach Zusatz von Salpetersaure 
mit Silbernitrat keine Spur von Chlorsilber. Zwischen Fliesspapier abgepresst, 
wurden rein weisse und geruchlose Krystalle erhalten vom Schmp. 75.50. Reiue 
Glykols t iure  schmilzt bei i9-800. In wassriger Losung entstand nach dem 
Neutralisiren mit Ammonisk auf Zusatz von Silbernitrat eine aus schonen, 
glinzenden Blattchen bestehende Fsllung yon glykolsaurem Silber. Auch die 
ubrigen Eigenschaften der erhaltenen Siiure stimmten mit den von der Glykol- 
silure angegebenen iiberein. Zur weiteren Charakterisiruog wurde die Roh- 
s h r e  durch halbstiindiges Kochen mit iiberschiissigem Calciumcarbonat in das 
Calciumsalz tibergefiihrt. Letztereg schied sich nach starkem Einengen der 
filtrirten Losung beim Erkalten in zu Biischeln vereinigten, feinen , seiden- 
glknzenden Nadeln ah. Zur Analyse wurde das Salz iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. Dasselbe enthielt in Uebereinstimmung mit den Aogaben von C .  
B6tt inger ' )  3 Mol. Krystallwasser. 

0.0792 g Sbst.: 16.5 ccm N (25.50, i55 mm). 

0.1330 g Sbst.: 36.4 ccm N (21°, 750 mm). 

0.2258 g Sbst. verloren, auf 120O erhitzt, 0.0494 g HaO. 
(CaH303)2Ca + 3H10. Ber. HpO 22.13. Gef. Ha0 21.88. 

0.1764 g wasserfreie Sbst. gaben, niit HlSOl abgeraucht, 0.1250 g CaSOi. 
(CaH30&Ca. Ber. Ca 21.10. Gef. Ca 20.88. 

Die Mutterlauge des Caleiumsalzes gab nach dem Ansauern mit Salpeter- 
stiure auf Zusatz von Silbernitrat eine reichliche Falluug von Chlorsilber. 

') Diese Berichte 12, 465 [1879]. 
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Die Rohsaure enthhlt namlich Chloressigsaure, welch' letztere beim Kochen 
rnit Calciumcarbonat in witssriger LBsung unter Bildung von Chlorcalcium in 
Glykolsiure iibergeht. 

Der beim Auskochen mit Aether hinterbleibende Ruckstand gab, im 
SO x hlet-Apparat nochmals bis zur Erschopfung mit Aether extrahirt, nur noch 
0.1 g des Gemenges von Chloressigshure und Glykolsiture. Derselbe wurde 
rnit 50 ccm absolutem Alkohol iibergossen, rnit Salzsituregas gesattigt und 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbd unter Rtickiluss gekocht. Der heiss 
abgesaugte Niederschlag bestand aus reinem Chlorammonium; das Filtrat 
erstarrte beim Erkalten zu einem dicken Brei schoner, gllnzender Nadeln voa 
sa lzsaurem Glyciuester .  Schmp. 142O. 

Angewandt :  

E r h a l t e n :  
10 g Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium. 

Ber. fiir 1 Mol. Glykolsaure 4.8 g. Gef. 1.8 g. 

Gef. 13.0 g. 
* Gemenge von 2 Mol. Salmiak und 1 Mol. salzsaures Glycin. 

Ber. 13.7 g. 
I _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  - 

V 
I-- __- 

Y 
Ber. fur 2 Mol. Salmiak 6.7 g. 

Der bedeutende Fehlbetrag an Glykolsaure erklart sich durch die be- 
trgchtliche Fliichtigkeit der gleichzeitig gebildeten Chloressigsaure rnit Wasser- 
dampfl). 

Ber. f i r  1 Mol. salzsauren Glycin- 
Gef. 5.8 g. ester S.S g. Gef. 7.2 g. 

I s o d i a z  o a c e  t y 1 - a m i d o  e s s i g s a u r  e ,  N >CCO . NH CH2 COOH HN 
3.3 g Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium wurden mit der fur 2 Mol. 

NsOH berechneten Menge n. Natronlauge (42 ccrn) am Riickfluss- 
kiihler eine Stunde gekocht. Die alkalische Fliissigkeit wurde im Va- 
caum bei 400 auf ca. 10 ccm eingeengt und daun unter Eiskiiblnng 
rnit der berecbneten Menge concentrirter Salzsiiure (4.2 ccm) versetzt. 
Beim Reiben entstand ein weisser, schGn krystallinischer Niederscblag, 
der abgesaugt, mit wenig Eiswasser gewaschen und im Vacuum ge- 
trocknet wurde. Seine Menge betrog 2.7 g. Die so erhaltene Saure ist 
direct analysenrein. 

N ( 2 4 4  749 mm). 
0.2526 g Sbst.: 0.3092 g COa, 0.0910 g HzO. - 0.1740 g Sbst.: 46.0 CCD 

c4&,03&. Ber. C 33.53, H 3.52, N 29.41. 
Gef. )) 33.39, * 4.03, * 29.21. 

Bestimmung des Isodiazostickstoffs durch Zersetzung mit Schwefelsaure 
(1 : 1): 

I) R. F i t t i g ,  Ann. d. Chem. 200, 76 [lSSO]. 



0.2014 g Sbst.: 35.8 ccm N (24.50, 747 mm). 

Bestimmung der Basicitat durch Titration : 
(a) mit '/lo-n. NaOH: 0.2068 g Sbst. verbrauchten 28.6 ccm l/to-n. NaOH. 
(b) mit '/io-n. Ba(OH)s: 0.2014 g Sbst. verbrauchten 27.5 ccm ' / i O - n .  

Aequivalentgewicht fur C4H5 03N3, zweibasisch: 

CrHsO3N3. Ber. 1 Idol. N 19.61. Gef. N 19.54. 

Ba(OH)a. 

Ber. 71.6. Gef. (a) 72.3, (b) 73.2. 

Isodiazoacetyl-glgcin ist in kaltem Wasser rnassig, in warmem da- 
gegen sehr leicht lijslich. Von Alkohol wird es in der  Warme ziem- 
lich leicht aufgenommen. Reim Umkrystallisiren aus Wasser ent- 
stehen anisotrope Prismen, welche parallel der Liingsrichtung aus- 
16schen und wahrscheinlich dem rhombischen System angehoren. Die 
Substanz ist noch starker sauer als ihr Amid. Merkwiirdiger Weise aber 
acheint die freie Saure auch basische Eigenschaften zu besitzen und lost 
sich z. B. in verdunnter Salzsaure spielend auf; beim Verdunsten im 
Vacuum hinterblieb ein strahlig krgstallinisches Cblorhydrat vom Schmp. 
151G. Dasselbe wurde bis jetzt noch nicht naher untersucht. Die 
wassrige Losuiig giebt rnit Silbernitrat ohne Ammoniak eine weisse, 
krystallinische Fallung des Silbersalzes, die sich auf Zusatz ron Am- 
moniak noch vermehrt. Aus der Losung des Silbersalzes in  iiber- 
schiissigem Ammoniak scheidet sich ersteres bei vorsichtigem Zusatz 
von Salpetersaure wieder ab. Isodiazoacetyl-glycin verpufft beim Er- 
hitzen; im Schmelzrohrchen zersetzt es sich bei langsamem Erhitzen 
gegen 169- 1 70° unter Gelbfarbung und lebhaftem Aufscbaumen. 

Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium wurde mit einer concen- 
trirten Losung von iiberschiissigem, reinem Kali in einem Platin- 
tiegel auf dem Wasserbade eingedampft , und der krystallinische 
Riickstand iiber freier Flamme vorsichtig so lange geschmolzen , bis 
eine von der Tiegelwandung aus nach innen zu rorschreitende Dun- 
kelfiirbung und das  Auftreten eines brenzlichen Geruches eine tiefer- 
gehende Zersetzung anzeigten. Die erkaltete Schmelze loste sich in  
wenig Wasser unter Duukelfarbung auf. huf  Zusatz der berechneten 
Meoge Salzsaure entwickelte sich reichlich Blausaure. Der  gleich- 
zeitig entstehende Niederschlag war Chlorkalium. Das  Filtrat gal, 
selbst in starker Verdiinnung mit Natriumnitrit noch sehr deutlich die 
fiir die Isodiazorerbindungen charakterietische, tief violette Fiirbung. Ob 
dieselbe von Spuren entstandenen Isodiazoacetylglycins oder aber von der 
durch Hydrolyse daraus hervorgegangenen lsodiazoessigsaure selbst 
hezw. Isodiazomethan herruhrt, lasst sich nich t eutscheiden. Die reich- 
liche Bildung von Blausaure lasst vermuthen, dass beim Schmelzen mit 
Kali Glykocoll abgespalten wurde, da  wir uns durch einen besonderen 
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Versuch iiberzeugten, dass letzteres, der gleichen Bebandlung unter- 
worfen, reichliche Mengen Cyankalium liefert. 

Wir versuchten endlich, Isodiazoacetyl-glycinamid durch mehrstiin- 
diges Kochen mit iiberachiissigem Barytwasser zu hydrolysiren, gleich- 
falls bis jetzt ohne Erfolg. 

1.42 g Isodiazoamid wurden rnit 50 ccm kalt gesattigtem Barytwasser unter  
Zusatz von 10 g festen Barythydrats 5 Stunden unter RBckfluss gekocht. Nach 
Entfernung des iiberschiissigen Baryts rnit Kohlensaure wurde das Filtrat rnit 
verdtinnter Schwefelsgure genau ausgefgllt und nach dem Abfiltriren des Ba- 
ryumsulfats im Vacuum eingedampft. Der krystallinische Ruckstand zeigte 
alle Eigenschalten des Isodiazcacetyl-glycins. Eioe Abspaltung von Glykocoll 
war also noch nicht eingetreten. 

Mi: Natriumnitrit in wassriger Lijsung verhalt sich Isodiazoacetyl- 
amidoessigsaure ahnlich ihrem Amid und dessen Ammoniumsalz: 
Die hlischung farbt sich sofort tief violett. 

Beim Schiitteln der alkalischen Liisung mit Benzoylchlorid entstand 
keine Fiilluog; beim Ansiiueru schied sich Benzoesaure at, vom Schmp. 
1220. Aus dem Filtrat liess sich nach dem Eindunsten im Vacuum 
durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser alles angewandte 
1sodiazoacetyl.glycin unverandert wieder zuriickerhalten. 

Is0 d i a  z o a c e  t y l - g  1 y c i n ,  N W  CO. NHCHa COOH, 
HN’ 

a u s D i a z o  a c  e t y 1 ~ g l  y c i  n e s t e r  u u d A 1 k a li. 
0.34 g ( a / l ~ o ,  Mol.) Diazoester wurden mit 4 ccm (4 /10~o Mol.) 

n. Natronlauge ca. 10 Minuten gekocht. Dabei fiirbte sich die anfangs 
dunkelgelbe Lasung bedeutend heller. Nacb starkem Einengen wurde 
unter Eiskiihlung mit 0.4 ccm concentrirter Salzsaure (ber. Menge) 
angeoauert. Dabei trat noch deutliche Stickstoffentwickeiung auf, offen- 
bar von der Zersetzung noch uoangegriffener Diazoverbindung her- 
riibrend. Beim Impfen der sauren Losung mit etwas Isodiazoacetyl- 
glycin entstand sofort ein reichlicher, krystallinischer Niederschlng. 
Derselbe erwies sich in allen Eigenschaften als vollig identisch rnit d r r  
aus dem Diazoester auf dern Umweg iiber sein Amid, das Isodiazo- 
acetyl-glycinamid-ammonium bezw. Isodiazoacetyl-glycinamid gewon- 
nenen Substanz. Ausbeute 0.14 g .  

Diese Moglichkeit, lsodiazoacetyl-amidoessigsaure aus Diazoacety I- 
glycinester durch Erwarmen rnit Natronlauge darzustellen, vereiofacht 
natiirlich die Gewinnung des Isodiazoacctyl-glycins bedeutend. 

H e i d e l b e r g ,  20. August 1906. 




