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543. Theodor Curtius und James Thompson: Einwirkung
von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester. (Ueber Isodiazo-
acetyl-amidoessigsédure).

(II. Abhandlung.)
(Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitat Heidelberg.}
{Eingegangen am 1. October 1906.)

Wir haben in einer frilheren Abhandlung?®) die Einwirkung von
Amumoniak auf Diazoacetyl-glycinester, Nq:CHCO.NHCH,CO;C.H;,
bezw. Diazoacetyl-glycinamid, N;:CHCO.NHCH;.CONH;, be-
schrieben. Der hierbei entstehende Kérper 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 sollen, dass das Ammoniakmolekiil sich in den
Azomethanring eingeschoben habe unter Bildung einer Triimidoverbin-
dung von der Zusammensetzung

HN< N pj>CH. CO.NHCH, CO NH,.

Dieser Schluss hat sich als falsch erwiesen. Das entstandene Product ist
das Ammoniumsalz eines Isodiazoacetyl-glycinamids von der Zusammen-
setzung NHg,HE>CCO'NHCHchNH2’ welches aus dem Di-
azoester wie aus dem Diazoamid unter dem Einfluss von wissrigem
Ammoniak dadurch entsteht, dass eine Verschiebung des Wasserstoff-
atoms der Methingruppe zu einem der beiden benachbarten Stickstoff-
atome uoter Desmotropie erfolgt:

N
I:I>CH CO.NHCH;CONH; —>» HN>C CO.NHCH;CONH;,
Diazoacetyl-glycinamid Isodiazoacetyl-glycinamid.

Aus dem friher beschriebenen Einwirkungsproduct von Ammo-
niak aof Diazoacetyl-glycinamid, das, wie aus dem Nachfolgenden her-
vorgeht, unzweifelhaft das Ammoniumsalz des Isodiazoacetyl-glycin-
amids (Azimidoacetyl-glycinamids) ist, erhdlt man iiber das Silbersalz
leicht mit Schwefelwasserstoff das farblose, miissig wasserlsliche,

N
krystallinische Isodiazoacetyl-glycinamid, HN>C CO.NHCHyCONH;.
Isodiazoacetyl-glycinamid ist eine gut charakterisirte, 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 Salzséiure zu der erkalteten
alkalischen Fliissigkeit fillt die Isodiazoacetyl-amidoessigséure,

N
pi>C 00 NH CH; COOH,

in schwer ldslichen, farblosen Prismen aus.

Isodiazoacetyl-amidoessigsdure verhilt sich wie eine kriftige, zwei-
basische Siure, welche Kohlensiure aus Salzen lebhaft austreibt.

Wir haben schon in der friheren Abhandlung gezeigt, dass die
nunmehr als Ammoniumsalz des Isodiazoacetyl-glycinamids erkannte
Verbindung bei der Einwirkung von Mineralséiuren niemals Hydrazin
durch Hydrolyse abspaltet. Diese Beobachtung hat sich aueh wieder
bei allen Derivaten dieser Isodiazoverbindung bestitigt. Dagegen er-
wies sich unsere frilhere Angabe, dass die Verbindung beim Ver-
kochen mit verdiinnter Schwefelsiure weder Stickstoff, noch Kohlen-
siiure entwickelt, bei genauerer Untersuchung als irrig: es entweicht
beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren ausserordentlich langsam,
beim Kochen mit concentrirteren Mineralsiuren schneller, reiner Stick-
stoff, wihrend gleichzeitig Glykolsiiure neben einem Molekiil Glyko-
coll und zwei Molekiilen Ammoniak entsteht:

NH, HN>CCO.NHCHQCONH2 + 3H,0

Isodiazoacetyl-glycinamid-ammoninm
= N; + CH;(OH).COOH + NH; CH.COOH + 2NHs,.
Glykolsdure Glykocoll
Das Isodiazoacetyl-glycinamid selbst verhilt sich gegen Siduren

ebenso wie sein Ammoniumsalz, nur euntsteht ein Molekiil Ammoniak;
die freie Isodiazoacetyl-amidoessigsiiure endlich zerfillt bei der Hy-
drolyse glatt ohne jede Bildung von Ammoniak in Stickstoff, Glykol-
siiure und Glykocoll:

CCO.NHCH,;COOH + 2H:0

Isodiazoacetyl-glycin

= Ny + CH3(OH).COOH + NH,CH;COOH.
Glykolsdure Glycin

o Souy
HN

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

N
methans l‘\;>CH2 bezw. des noch mnicht isolirten Azimidomethans

Hﬁ>CH’ welche bei der Hydrolyse mit Mineralsiuren identische
Zersetzungsproducte liefern; nur entweicht in dem ersten Falle der
216*
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Stickstoff auf Zusatz von verdiinnten Mineralsiaren in der Kilte unter
Aufbrausen, wihrend es bei der Azimidoverbindung anhaltenden
Kochens mit starken Mineralsiuren bedarf, um den Stickstoff, dann
aber ebenso glatt, zu eliminiren. Wir nennen dabei die farblosen
Derivate des Azimidomethans einfach Isodiazoverbindungen. Wir
geben hiermit den von uns entdeckten isomeren Diazoverbindungen
eine Constitution und eine Bezeichnung, welche Hantzsch und Leh-
mannt),wieSilberrad?) schon friiher fiir von ihnen dargestellte Derivate
- N>CCOOH, der »Tso-
diazoessigsidure«, gewihlt haben. Aus den Untersuchungen der ge-
nannten Forscher geht hervor, dass ihre Isodiazoverbindungen bei
der Hydrolyse keinen Stickstoff, sondern Hydrazin abspalten. Die-
jenigen isomeren Diazomethanderivate, welche Stickstoff bei der Hy-
drolyse entwickeln, sind aber als die wirklichen Isodiazokérper zu
bezeichnen. Selbstverstindlich muss man annebhmen, dass, wenn diese
Isodiazoverbindungen Stickstoff entwickeln, sie unter dem Einfluss von
Mineralsiuren zuniichst sich in die echten Azomethanverbindungen
umlagern, aus depen sie unter dem Einfluss von Alkalien urspriing-
lich hervorgegangen sind.

einer isomeren Diazoessigsiure von der Formel

Es war natiirlich, dass bei dem Widerspruch zwiscben dem Ver-
halten der schon bekannten Isodiazoessigsiurederivate und der von
uns entdeckten wir zuniichst daran dachten, dass unseren Kérpern
nicht die einfache Molekunlargrdsse eines Azimidomethanderivates zn-
komme. Dies war um so eher anzunehmen, als bei der Einwirkung
von Ammoniak auf Diazpessigester unter verinderten 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 von den obengenapnten Forschern
beschriebenen Isodiazomethanderivate nicht etwa in die Reihe der
Bisdiazomethanderivate bezw. deren Isomeren gehdren oder wenigstens
in naher Beziehung dazu stehen, wie der Eine von uns fir die Alkalisalze
des Diazoessigesters schon vor liingerer Zeit vermuthet hat?), ist noch
nicht entschieden. Ueber die Einwirkung von Ammoniak bezw. Alka-
lien auf Diazoessigester selbst wird in eiver spiiteren Abbandlung
noch weiteres berichtet werden.

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

) Diese Berichte 34, 2506 u. ff. [19017],
2) Journ. chem. Soc. 81, 603 {1902].
3y Th, Curtius, Journ. fiir prakt. Chem. (2] 38, 410 [1889].
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salz der Isodiazoacetyl-amidoessigsiiure iibergeht, indem wir auf Zusatz
von Salzsiiure zu der alkalischen Fliissigkeit dieselbe Isodiazoacetyl-
amidoessigsidure fillten, welche wir aus dem Isodiazoacetyl-glycinamid
wie beschrieben erhalten haben.

Zur Bestimmung der einfachen Molekulargrdsse des Isodiazoacetyl-
glycinamids sind wir auf zweierlei Wegen gelangt. Durch Einwirkung
von Benzoylchlorid oder Essigsiureanhydrid auf das Isodiazoamid wie
auf dessen Ammoniumsalz erhilt man die schon krystallisirten Mono-
benzoyl- bezw. Monoacetyl-Verbindungen

Hﬁ>CCO. NHCH;CONH.CO C¢H;

N
bezw. HI\'T>C CO.NHCH; CONH.COCH;.

Diese Verbindungen enthalten die Siuregruppe im Amid, denn
aus freier Isodiazoacetyl-amidoessigsiure lassen sich keine Acyl-
derivate erhalten. Die SiedepunktserhShung einer Acetonldsung der
Acetylverbindung zeigte das einfache Molekiil. Dasselbe Resultat
konnte durck die Gefrierpunktserniedrigang einer wissrigen Losung
von Isodiazoacetyl-glycinamid bestitigt werden.

Die Abspaltung der freien Isodiazoessigsiiure bezw. eines ihrer
Salze aus der Glycinverbindung ist uns bisher nicht gelungen. Ob
die Hydrolyse der Isodiazoacetyl-glycinverbindung mit Siuren in irgend
einer Art ohne Stickstoffentwickelung mdéglich ist, muss noch festge-
stellt werden.

Bei der Einwirkung von Alkalien darf man dagegen damit
rechnen, dass wenigstens der Isodiazomethanring erhalten bleibt.
Deun nach dem Erhitzen mit stirkstem, wiissrigem Kali giebt die
wieder geldste Schmelze auf Zusatz von Natriumnitrit und Essigsiiure
noch jene von tiefer Violettfirbung begleitete Reaction, nach welcher,
wie wir in unserer ersten Abhandlung angegeben haben, sich aus
Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium  eine  priichtig  krystallisirte,
violette Verbindung bildet. Mit der Untersuchung der Letzteren sind
wir zur Zeit noch beschiftigt; es wird dariiber in einer spiteren
Abhandlung besonders berichtet werden.

Experimentelles.
Diazoacetyl-glycinamid, N3: CH CO.NHCH, CO NH:.
Das von uns!) bereits beschriebene Diazoacetyl-glycinamid wird am vor-
theilbaftesten folgendermaassen gewonnen: 12 g fein zerriebener Diazoacetyl-
glycinester?) werden in 100 ccm Wasser suspendirt und unter guter Eiskih-

1y Diese Berichte 39, 1384 [1906].
2) Th, Curtius und A. Darapsky, diese Berichte 89, 1374 (1906].
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lung mit Ammoniakgas gesittigt. Der Ester 16st sich dabei zunachst vdllig
auf zu einer tiefgelben Flissigkeit; unmittelbar darauf beginnt die Abschei-
dung des schwer ldslichen Amids in Form goldgelber, glinzender Blittchen.
Nach einstindigem Stehen wird der Niederschlag abgesaugt, mit wenig Eis-
wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet. Ausbeute: 6.5 g.

Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium,

N
P
NH,, 1§ >CCO-NHCH; CONH,.

Die Darstellung erfolgte nach dem friiher angegebenen Verfabren?).
Beim Verdunsten der Losung grésserer Mengen Diazoamid in Ammo-
piak im Vacuum erhielten wir prismatische, stark doppelbrechende
Séulen mit schrig abgeschnittenen Endflichen, die wahrscheinlich
monoklin oder triklin sind. Den Grund fiir eine manchmal auftretende
rosa bis rothe Firbung an der Luft konnten wir nicht auffinden.

Das trockne Ammoniumsalz verliert beim Autbewahren keine
Spur Ammoniak. In wissriger Losung dissociirt es dagegen so stark,
dass auf Zusatz von Natriumbicarbonat Kohlensiure entweicht.

Bestimmung des Isodiazostickstoffs.
0.2484 g Sbst. gaben, mit Schwefelsiure (1 Vol. H350, zu 1 Vol. Wasser)
gekocht, 38.8 cem N (229, 755 mm).
CiHyO;Ns;. Ber. 1 Mol. N 17.63. Gef. N 17.57.

Die Substanz liefert mit Salzsidure in kalter, wiissriger Losung
ein Molekiill Ammoniak; beim Erhitzen mit concentrirter Siure im
Rohr dagegen werden zwei Molekiile Ammoniak abgespalten.
0.2720 g Sbst. gaben, in der Kilte mit PtClsHy gefillt, nach dem Glihen
0.1276 g Pt.
CiHy0sN5. Ber. 1 Mol. NH; 10.71. Gef. NH3 8.22.
0.1912 g Sbst. gaben, 8 Stunden mit 5 cem concentrirter Salzsdiure auf
1200 erhitzt und mit PtClgHy gefillt, nach dem Glihen 0.2018 g Pt.
CyHgO4Ns. Ber. 2 Mol. NH; 21.42. Gef. NH; 18.49.

Auch beim Kochen mit Alkalien erhdlt man aus lsodiazoacetyl-
glycinamid-ammonium genan zwei Molekiile Ammoniak. Letzteres
wurde bei diesen, wie auch bei den spiteren Versuchen durch Ab-
destilliren mit »-KOH und Titration des Destillates mit }/jo-n. HeSO4
unter Anwendung von Methylorange als Indicator bestimmt.

0.2710 g Sbst. verbrauchten 31.8 cem !/jg-n. HgSO,.

C4H902N5. Ber. 2 MO]. NHa 21.42. Gef. NHa 20.02.

1) Diese Berichte 89, 1385 [1906].
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Benzoyl-isodiazoacetyl-glycinamid,
H1;>CCO.NHCH2CONH.COCGH5.

1 g Isodiazoacetyl-glycinamid-ammoniom wird in ca. 5 ccm Wasser
geldst und mit Benzoylchlorid (3 g) und Natriumbicarbonat (7 g in
40 ccm Wasser) geschiittelt. Der zunéchst klebrige Niederschlag wird
bald krystallinisch. Derselbe wird abgesaugt und zur Entfernung an-
haftenden Benzoylchlorids zuerst mit Wasser, dann mit Aether aus-
gewaschen. Beim Umkrystallisiren ans viel Aceton entsteben feine,
weisse, biegsame, seidenglinzende Nadelo. Schmp. 185° unter Braun-
firbung und Zersetzung. Ausbeute: 1.6 g.

0.1190 g Sbst.: 0.2328 g COy, 0.0516 g HyO. — 0.1258 g Sbst.: 0.2456 g
CO,, 0.0496 g Hy0. — 0.1827 g Shst.: 36,7 cem N (17% 752 mm). — 0.1394 g
Sbst.: 28 cem N (229, 762 mm).

Ci1HigOsNy. Ber. C 53.60, H 4.09, N 22.80.

Gef. » 53.35, 53.25, » 4.85, 4.41, » 23.06, 22.80.

Bestimmung der Molekulargrosse durch Siedepunktserhéhung.

0.2364 g Sbst., 20.5 g Aceton: 0.0690 Erhohung. — 0.1908 g Sbst.,
24.4 g Aceton: 0.058° Erhohung.

Ber. Mol. 246.3. Gef. Mol. 279, 232.

Die Verbindung krystallisirt aus heissem Wasser und Alkohol
in langen Nadeln, erleidet aber dabei bei lingerem Erhitzen Zer-
setzung unter Abspaltung von Benzoésiure bezw. Benzo&siureester.
In Chloroform ist die Substanz missig, in Benzol noch schwerer, in
Aether am schwersten 18slich. Bei lingerem Stehen mit Natronlauge
in der Kilte entweicht Ammoniak. Die gleiche Verbindung entsteht
auch ohne Natriumbicarbonat direct beim Schiitteln der wissrigen Lo-
sung des Ammoniumamids mit Benzoylchlorid.

Acetyl-isodiazoacetyl-glycinamid,
H§>CCO.NHCHQCONH.COCH3.

2 g fein gepulvertes Ammoniumsalz werden mit 5 g Essigsiiure-
anbydrid unter Eiskiihlung versetzt und das Gemisch {iber Nacht
stehen gelassen. Der krystallinische Niederschlag wird abgesaugt,
mit Aether gewaschen und im Vacuum getrocknet. Ausbeute: 2 g.
Die Substanz ist in heissem Alkohol und Aceton leicht 18slich,
schwerer in Essigester, in Benzol kaum, in Aether oder Chloroform
gainicht. Das Rohproduct wurde aos der 30-fachen Menge siedenden
Alkohols schnell umkrystallisirt, da sonst ebenso wie beim Kochen
mit Wasser Abgpaltung der Acetylgruppe erfolgt. Die so erhaltenen
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weissen Nadeln (1.6 g) schmolzen bei 158° unter Aufschiumen und
Zersetzung. Alkalien liefern bereits in der Kiilte Ammoniak.
0.1668 g Sbst.: 0.2384 g CO4, 0.0674 g Hy0. — 0.1624 g Sbst.: 44.4 cem
N (220, 750 mm).
CsH303N4. Ber. C 39.07, H 4.37, N 30.47.
Gef. » 3898, » 4.52, » 30.57.

Bestimmung der Molekulargrésse durch Siedepunktserhéhung.

0.4580 g Sbst., 24.5 g Aceton: 0.160° Erhohung. — 0.2424 g Shst., 24.2 g

Aceton: 0.100° Erh6hung. — 0.4750 g Sbst., 24.2 g Aceton: 0.195° Erhohung.
Ber. Mol. 184.1. Gef. Mol. 200.5, 172.5, 173.4.

Isodiazoacetyl-glycinamid-silber,
Ag&>CCO.NHCH200NH2.

Aus einer concentrirten, wissrigen Lésung des Ammoniumamids
mit der berechneten Menge Silbernitratldsung bilden sich allmihlich
kleine Biischel weisser Nadeln. Das Silbersalz wird nach einigem
Stelien abgesaugt, mit wenig Wasser, darauf mit Alkohol and Aether
gewaschen und bei 100° getrocknet. Iis ldsst sich aus heissem Wasser
umkrystallisiren, reagirt deotlich saner und entwickelt mit Alkalien
schon in der Kilte Ammoniak. Beim Erhitzen verpufft dasselbe
schwach. Der Stickstoffgehalt wurde immer etwas zu hoch, der
Silbergehalt durch directes Erhitzen, wie nach Carius, zu niedrig
gefunden.

CCO.NHCH;CO NH:.

Isodiazoacetyl-glycinamid, HN>

8 g Silbersalz wurden in 150 cem Wasser suspendirt und Schwefel-
wasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Nach dem Absaugen des
Schwefelsilbers wurde der fiberschiissige Schwefelwasserstoff durch einen
Luftstrom entfernt und die Ldsung im Vacoum stark eingeengt. Dabel
schieden sich farblose, bisweilen aach réthlich gefirbte, glitzernde
Tifelchen aus, welche, aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt, kurze
Prismen lieferten. Schmp. 154 —155° unter Braunfirbung und Auf-
schiomen. Verpufit bei raschem Erhitzen. Die Substanz ist sehr
bygroskopisch.

0.1444 g Sbst.: 0,1812g COa, 0.0578 g Hy0. — 0.1400 g Sbst.: 0.1750 g
CO0,, 0.0554 g Hy0. —0.1174 g Sbst.: 41.0 cem N (21.5°, 756 mm), — 0.1140 g
Sbst.: 41.8 cem N (290, 758 mm). — 0.0986 g Sbst.: 84.4 ccm N (229, 755 mm).

CiHgOaNy. Ber. C 83.75, H 4.25, N 39.49.
Gef. » 34.92, 34.09, » 4.48, 4.43, » 39.46, 30.64, 39.29.
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Bestimmung der Molekulargrésse durch Gefrierpunkts-

erniedrigung.

0.2916 g Sbst., 14.13 g Wasser: 0.294° Erniedrigung. — 0.1852 g Sbst.,
15.0 g Wasser: 0.1780 Erniedrigung. — 0.3044 g Sbst., 15.0 g Wasser: 0.280°
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.
Bestimmung der Basicitit durch Titration mit Y/0-». NaOH.
0.2420 g Sbst. verbrauchten 17.0 cem 1/jo-n. NaOH. — 0.2888 g Shst. ver-

brauchten 20.4 cem Yjo-n. NaOH.
Aequivalentgewicht fiir Cy Hg O3 Ny (einbasisch). Ber. 142.2. Gef. 142.4, 141.6.

Isodiazoacetyl-glycinamid ist in Wasser leicht, in Alkohol aber
ziemlich schwer lGslich; Aether, Aceton, Chloroform und Essigester
16sen es garnicht. Die Verbindung firbt blaues Lackmuspapier stirker
roth als das Ammoniumsalz. Eine wissrige Lésung entfirbt Brom-
wasser unter Abscheidung einer weissen, krystallinischen Substanz.
Die wissrige Losung spaltet erst nach dem Erhitzen mit concentrirter
Salzsdure ein Molekil Ammoniak ab unter gleichzeitiger, ganz all-
mihlicher Entwickelung von einem Molekil Stickstoff.

Bestimmung des Isodiazostickstoffs.

a) mit Salzsiure (2 Vol. conc. HCl zu 1 Vol. Hy0): 0.3432 g Sbst. gaben
nach 1'/s-stindigem Kochen 52.0 cem N (200, 750 mm).

C4Hs03Ny. Ber. fiir 1 Mol. N 19.75. Gef. N 17.11.

b) mit Schwefelsdure (1 Vol. HySO; zn 1 Vol. Hy0): 0.2590 g Sbst. gaben
nach halbstiindigem Kochen 46.2 ccm N (19°, 753 mm®. -— 0.2134 g Sbst.
gaben ehenso 38.6 cem N (20°% 753 mm),

CiHs09Ny. Ber. fiir 1| Mol. N 19.75. Gef. N 20.30, 20.49.
Bestimmung des Ammoniaks.

a) mit concentrirter Salzsiure: 0.2526 g Sbst. gaben, nach dem Erhitzen
mit conc. HCl mit PtClsH, gefallt, 0.1638 g Pt.

C4HegOgNy. Ber. fiir 1 Mol. NH; 11.99. Gef. NH; 11.36.

b) mit n. KOH: 1.42 g Sbst. verbrauchten, mit ». KOH destillirt, 9.6 cem
2, HCl. — 1.42 g Sbst, verbrauchten ebenso 9.9 cem =n. HCL.

CiHgO3N;. Ber. fir 1 Mol. NH; 11.99. Gef. NH; 11.48, 11.85.

Die wissrige Losung des Amids firbt sich mit Natrinmnitrit direct
tief violett. Ein Zusatz von Eisessig wie beim Ammoniumsalz ist
hier nicht erforderlich. Mit Silbernitrat liefert die violette Fliissigkeit
eine heligriine Fillung. Eine Mischung gleicher Molekiile Amid und
Natriumnitrit in wissriger Losung hinterliess beim Verdunsten im Va-
cuum einen violetten, in Wasser spielend loslichen Riickstand; die
wissrige Losung desselben warde beim Schiitteln mit Natriumamalgam
entfarbt.

Aus Isodiazoacetyl-glycinamid entstehen mit Benzoylcblorid oder
Essigsiiureanhydrid in der bei dem Ammoniomsalz beschriebenen Weise
das gleiche Benzoyl- bezw. Acetyl-Derivat.
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Benzoyl-isodiazoacetyl-glycinamid
(aus freiem Amid), Schmp. 185°

0.0792 g Sbst.: 16.5 cem N (25.5°, 755 mm).
Ci1 HioO3N,. Ber. N 22.80. Gef. N 23.02.

Acetyl-isodiazoacetyl-glycinamid,
(aus freiem Amid), Schmp. 1559,

0.1330 g Sbst.: 36.4 cem N (219 750 mm).
CeHgO3N.. Ber. N 80.57. Gef. N 30.73.

Spaltung des lsodiazoacetyl-glycinamid-ammoniums mit
Salzsiure.

10 g rothlich gefirbtes Ammoniumsalz wurden mit 50 ccm concentrirter-
Salzsiure. iibergossen. Unter Temperaturerhohung erfolgte zunichst Losung
unter Entfirbung und unmittelbar darauf Abscheidung reichlicher Mengen
Salmiak. Die Mischung wurde in der Bombe 9 Stunden lang auf 130—140°
erhitzt, Beim Oeffnen war starker Druck vorhanden (Stickstoffabspaltung). Der
Rohrinhalt wurde im Vacaum bei 40—50° zur Trockne verdampft und durch
mehrtigiges Stehen Gber Kali im Vacuumexsiccator von den letzten Spuren
Wasser und Salzsiiure befreit. Der ganz trockne Riickstand wurde drei Mal
mit je 200 ccm absolutem Aether ausgekocht. Die #therischen Ausziige gaben
nach volligem XEindunsten im Vacuum eine strahlig-krystallinische Masse.
Dieselbe zeigte deutlichen Geruch nach Chloressigsiure und zerfloss beim
Stehen an der Luft. Die wissrige Losung gab nach Zusatz von Salpetersiure
mit Silbernitrat keine Spur von Chlorsilber. Zwischen Fliesspapier abgepresst,
wurden rein weisse und geruchlose Krystalle erhalten vom Schmp. 75.5° Reine
Glykolsdure schmilzt bei 79—800, In wissriger Losung eutstand nach dem
Neutralisiren mit Ammoniak auf Zusatz von Silbernitrat eine aus schénen,
glanzenden Blattchen bestehende Fillung von glykolsaurem Silber. Aach die
tbrigen Eigenschaften der erhaltenen Siure stimmten mit den von der Glykol-
sdure angegebenen iberein. Zur weiteren Charakterisirnng wurde die Roh-
saure durch halbstiindiges Kochen mit diberschiissigem Calciumearbonat in das
Calciumsalz iibergefiihrt. Letzteres schied sich nach starkem Einengen der
filtrirten Losung beim Erkalten in zu Biischeln vereinigten, feinen, seiden-
glinzenden Nadeln ab. Zur Analyse wurde das Salz iiber Schwefelsiure ge-
trocknet. Dasselbe enthielt in Uebereinstimmung mit den Angaben von C.
Bottingerd 3 Mol. Krystallwasser.

0.2258 g Sbst. verloren, auf 1200 erhitzt, 0.0494 ¢ Hs0.

(CaH303)2Ca -+ 3H30. Ber. Hy0 22.13. Gef. HyO 21.88.

0.1764 g wasserfreie Sbst. gaben, mit Hy SO, abgeraucht, 0.1250 g CaSQy.
(CaH303)3Ca. Ber. Ca 21.10. Gef. Ca 20.88.

Die Mutterlange des Calciumsalzes gab pach dem Ansiuern mit Salpeter-
sdure auf Zusatz von Silberpitrat eine reichliche Fillung von Chlorsilber.

1) Diese Berichte 12, 465 [1879].
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Die Rohsiure enthilt namlich Chloressigsiure, weleh’ letztere beim Kochen
mit Calciumecarbonat in wissriger Losung unter Bildung von Chlorcalcium in
Glykolsaure ibergeht.

Der beim Auskochen mit Aether hinterbleibende Rickstand gab, im
Soxhlet-Apparat nochmals bis zur Erschépfung mit Aether extrahirt, nur noch
0.1 g des Gemenges von Chloressigsiure und Glykolsiure. Derselbe wurde
mit 50 cem absolutem Alkohol iibergossen, mit Salzsiuregas gesittigt und
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad unter Riickfluss gekocht. Der heiss
abgesaugte Niederschlag bestand sus reinem Chlorammonium; das Filtrat
erstarrte beim Erkalten zu einem dicken Brei schoner, glinzender Nadeln vor
salzsaurem Glycinester. Schmp. 1420

Angewandt:
10 g Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium.
Erhalten:
Ber. fiir 1 Mol. Glykolsiure 4.8 g. Gef. 1.8 g.
» » Gemenge von 2 Mol. Salmiak und 1 Mol. salzsaures Glycin.
Ber. 137 g. Gef. 13.0 g.

. 1
| ]
Y

Y
Ber. fiir 2 Mol. Salmiak 6.7 g. Ber. fir 1 Mol. salzsauren Glycin-
Gef. 5.8 g. ester 8.8 g. Gef. 7.2 g.
Der bedeutende Fehlbetrag an Glykolsiure erklirt sich durch die be-
trachtliche Fliachtigkeit der gleichzeitig gebildeten Chloressigsiure mit Wasser-
dampf?),

Isodiazoacetyl-amidoessigsiure, Hl;"’)CCO.NHCchooH

3.3 g Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium wurden mit der fiir 2 Mol.
NaOH berechneten Menge =, Natronlauge (42 cem) am Riickfluss-
kiihler eine Stunde gekocht. Die alkalische Fliissigkeit warde im Va-
cuum bei 400 auf ca. 10 cem eingeengt und dann unter Eiskiiblung
mit der berechneten Menge concentrirter Salzsdure (4.2 cem) versetzt.
Beim Reiben entstand ein weisser, schon krystallinischer Niederschlag,
der abgesaugt, mit wenig Eiswasser gewaschen und im Vacuam ge-
trocknet wurde. Seine Menge betrug 2.7 g. Die so erhaltene Siure ist
direct analysenrein.

0.2526 g Sbst.: 0.3092 g COq, 0.0910 g Ha0. — 0.1740 g Shst.: 46.0 cem
N (249, 749 mm).

CyH:03Ns. Ber. C 33.53, H 3.52, N 29.41.
Gef, » 33.39, » 4.03, » 29.21.

Bestimmung des Isodiazostickstoffs durch Zersetzung mit Schwefelsiure

(1:1):

5 R. Fittig, Ann. d. Chem. 200, 76 {1880].
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0.2014 g Sbst.: 835.8 cem N (24.59, 747 mm).
CyH;03N;. Ber. 1 Mol. N 19.61. Gef. N 19.54.

Bestimmung der Basicitit durch Titration:

(a) mit Yio-n. NaOH: 0.2068 g Sbst. verbranchten 28.6 cem !/;y-n. NaOH.
(b) mit !i5-n. Ba(OH)3: 0.2014 g Sbst. verbrauchten 27.5 cem !g-n.
Ba (OH),.
Aequivalentgewicht fiir CoH; O3Ns, zweibasisch:
Ber. 71.6. Gef. (a) 72.8, (b) 73.2.

Isodiazoacetyl-glycin ist in kaltem Wasser méssig, in warmem da-
gegen sebr leicht 13slich. Von Alkohol wird es in der Wirme ziem-
lich leicht aufgenommen. Beim Umkrystallisiren aus Wasser ent-
stehen anisotrope Prismen, welche parallel der Liingsrichtung aus-
16schen und wahrscheinlich dem rhombischen System avgehdren. Die
Substanz ist noch stirker saner als ibr Amid. Merkwiirdiger Weise aber
scheint die freie S4ure auch basische Eigenschaften zu besitzen und 15st
sich z. B. in verdiinnter Salzsiure spielend auf; beim Verdunsten im
Vacuum hinterblieb ein strahlig krystallinisches Chlorhydrat vom Schmp.
151%  Dasselbe wurde bis jetzt noch nicht niher untersucht. Die
wiissrige Lésung giebt mit Silbernitrat ohne Ammoniak eine weisse,
krystallinische Fillang des Silbersalzes, die sich auf Zusatz von Am-
moniak noch vermehrt. Aus der Losung des Silbersalzes in iiber-
schiissigem Ammoniak scheidet sich ersteres bei vorsichtigem Zusatz
von Salpetersiure wieder ab. Isodiazoacetyl-glycin verpufft beim Er-
hitzen; im Schmelzréhrchen zersetzt es sich bei langsamem Erhitzen
gegen 169-170° unter Gelbfirbuog und lebhaftem Aufschiumen.

Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium wurde mit einer concen-
trirten Losung von idberschiissigem, 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 vorschreitende Dun-
kelfirbung und das Auftreten eines brenzlichen Geruches eine tiefer-
gehende Zersetzung anzeigten. Die erkaltete Schmelze 15ste sich in
wenig Wasser unter Dunkelfirbung auf. Auf Zusatz der berechneten
Menge Salzsiiure entwickelte sich reichlich Blausidure. Der gleich-
zeitig entstehende Niederschlag war Chlorkalium. Das Filtrat gab
selbst in starker Verdionung mit Natriumunitrit noch sehr deutlich die
fiir die Isodiazoverbindungen charakteristische, tief violette Firbung. Ob
dieselbe von Spuren entstandenen Isodiazoacetylglycins oder aber von der
durch Hydrolyse daraus hervorgegangenen lsodiazoessigsiure selbst
hezw. Isodiazomethan herriihrt, lisst sich nicht entscheiden. Die reich-
liche Bildung von Blausdure lisst 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 Behandlung unter-
worfen, reichliche Mengen Cyankalium liefert.

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

1.42 g Isodiazoamid wurden mit 50 ccm kalt gesittigtem Barytwasser unter
Zusatz von 10 g festen Barythydrats b Stunden unter Rickfluss gekocht. Nach
Entfernung des iiberschiissigen Baryts mit Kohlensiure wurde das Filtrat mit
verdiinnter Schwefelsiure genau ausgefillt und nach dem Abfiltriren des Ba-
ryumsulfats im Vacuum eingedampft. Der krystallinische Riickstand zeigte
alle Eigenschaften des Isodiazoacetyl-glycins. Eine Abspaltung von Glykocoll
war also noch nicht eingetreten.

Mit Natriumnitrit in wissriger Liosung verhilt sich Isodiazoacetyl-
amidoessigsiure #hnlich ihrem Amid und dessen Ammoniumsalz:
Die Mischung firbt sich sofort tief violett.

Beim Schiitteln der alkalischen Lisung mit Benzoylchlorid entstand
keine Fillung; beim Ansiduern schied sich Benzo&sidure ab vom Schmp.
1220, Aus dem Filtrat liess sich nach dem Eindunsten im Vacaum
durch Umkrystallisiren auns wenig heissem Wasser alles angewandte
Isodiazoacetyl-glycin unverindert wieder zuriickerhalten.

N
Isodiazoacetyl-glyecin, H-N>CCO.NHCH2COOH,

aus Diazoacetyl-glycinester und Alkali.

0.34 g (%/100) Mol.) Diazoester wurden mit 4 cem (4/1000 Mol.)
n. Natronlauge ca. 10 Minuten gekocht. Dabei firbte sich die anfangs
dankelgelbe Ldsung bedeutend heller. Nach starkem Einengen wurde
unter Eigkiihlung mit 0.4 cem concentrirter Salzsiure (ber. Menge)
angesiiuert. Dabei trat noch deutliche Stickstoffentwickelung auf, offen-
bar von der Zersetzung noch uonangegriffener Diazoverbindung her-
riihrend. Beim Impfen der sauren Losung mit etwas Isodiazoacetyl-
glycin entstand sofort ein reichlicher, krystallinischer Niederschlag.
Derselbe erwies sich in allen Eigenschaften als vollig identisch mit der
aus dem Diazoester auf dem Umweg iiber sein Amid, das Isodiazo-
acetyl-glycinamid-ammonium bezw. Isodiazoacetyl-glycinamid gewon-
nenen Substanz. Ausbeute 0.14 g.

Diese Moglichkeit, 1sodiazoacetyl-amidoessigaiure aus Diazoacetyl-
glycinester durch Erwirmen mit Natronlauge darzustellen, vereinfacht
natiirlich die Gewinnung des Isodiazoacetyl-glycins bedeutend.

Heidelberg, 20. August 1906.





