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888. Theodor Onrtlua und Thomas Oallan: 
mer Dhsoaoetyl-gly~l-glyoin-hpdrasid. 

[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universititt Heidelberg.] 
(Eingegangen am 11. August 1910.) 

Durch neuere Untersuchungen von C u r t i u s  und seinen Mit- 
arbeitern ist nachstehende Reihe von D i a z o e s t e r n  d e r  Po lypep-  
t i d e  bekannt geworden: 

Diazoacetyl-glycinathylester, Na CH CO . NH CHa COZ CP Hs I), 

Diazoacetyl-glycyl-gl yciniith ylester, 

Diazoacetyl-bisgly cy 1-gly ciuiit h ylester, 

Diese Verbindungen entstehen ganz analog dem Dinzoessigester, 
NsCHCOaR, durch die Einwirkung von salpetriger SLure auf die 
Ester der zugehiirigen Polypeptide und lassen sich dazu verwenden, 
urn die Anzahl der mit einander verbundenen Glycinreste zu er- 
mitteln: Die Liinge der Kette ergibt sich namlich unmittelbar aus 
der Bestimmung des VerhLltnisses von Diazostickstoff zu Gesamt- 
stickstoff'). 

WLhrend obige Diazokarper gegen A m m o n i a k  das gleiche Ver- 
halten zeigen wie Diazoessigester, indem sich zuniichst durch Aus- 
tausch der Athoxyl- gegen die Amidogruppe die eutsprechenden 
Diazoamide  bilden, die sich unter dem EinfluB von Alkalien leicht 
in  5 - T r i a z o l o n e  bezw. 5-Oxy-1.2.3-triazole umlagern5), nimmt 
nach den Beobachtungen von C u r t i u s  und Weldea)  die Einwirkung 
von H y d r a z i n  h y d r a t  auf Diazoacetyl-glycineeter einen ganz anderen 
Verlanf, als nach den Untersuchungen von C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und 
B o c k m i i h l ~  iiber das Verhalten des D i a z o e s s i g e s t e r s  zu er- 
warten war. Letzterer tritt rnit Hydrazinhydrat uberhaupt nicht, 
sondern nur mit wasserfreiem Hydrazin in Reahtion; dabei entsteht 

No CHCO . NHCHa CO .NHCHs COs Cz It 3, 

Nr,CHCO.(NHC& C0)4.NHCH,COsC,Hs3). 

*) Curtius und Darapsky, diese Berichte 29, 1873 [1906]. 
3 Curtius und Thompson, dieee Berichte 29, 1879 [1906]. 
a) Curtins, diese Berichte 87, 1295 [1904). 
4) Curtins, diem Berichte 27, 1296 [1904]; Curtius und Darapsky, 

dicse Berichte 29, 1374 [1906]. 
5) Curtins and Thompson, dieaeBerichte 89, 1383, 3398; Gurtias,  

Darapsky und Maller, ebenda 3782; Curtius und Thompson, ebenda 
4140. 

7) Diese Berichte 41, 344 [1908]. 6) Dime Berichte 48, 862 [1910]. 
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aber nicht das Hydrazid der Diazoessigsiiure, sondern unter Austritt 
von Ammoniak das H y d r a z i d  d e r  Azido-essigsiiure,  

2 N * ~ *  N H ~  + N:NCH,CO.NHNH,, N>CHCO, CI H~ N N 
Diazoessigester Ammoniak AzidoessigsHnre-hydzid 

D i a z o  a c e  t y 1- g l  7 cin e s t e r  dagegen liefert mit Hydrazinhydrat zu- 
nkhst in normaler Weise D i a z o  a c e  t y 1- g 1 y cin-  h y d r az id ,  das 
sodann bei weiterer Einwirkung von Hpdrazinhydrat unter Umlage- 
rung in das D i a m r i o n i u m s a l z  d e s  5 -Oxy t r i azo l -1  -acet-  
h y d r a z i d s  ubergeht : 

vL CH CO . NH CHp CO, C, H5 

Diazoacetyl-glycinester 
N' 

N e b  + N 
*.' CHCO .NH CHa CO .NHNH, 

Diazoacetyl-glycin-hydrazid 
N' 

N-N 
N9H4 t I >N.CH~CO.NHNHI 

CH= Cr(0 NI It) 
5-Oxytriazol- 1-acet-hydrazid-diammoninm. 

Dies giinzlich Yerschiedene Verhalten des einfachen Diazoessig- 
esters und der verliingerten Kette des Diazoacetyl-glycinesters gegen 
Hydrazin bat uns veranlaflt, auch das niichst hohere Homologe, den 
D i az  o a c  e ty  1-gl y c y 1- gl y cin e 8 t e r,  nach der gleichen Richtung hin 
zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke bereiteten wir zunachst nach den Angaben 
von C u r t i u s  und Thompson1) durch Einwirkung von Natriumnitrit 
au€ Diglycyl-glycinester-chlorh ydrat Diazoacetyl-glycyl-glycinathylester ; 
dieser lieferte beim Kochen mit Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Lasung das in schhen, gelben Nadeln krystallisierende Diazoace ty l -  
g lycy l -g lyc in -hydraz id :  

N\CH CO . NH CHI CO . NH C& COa C, H5 
Diazoacety I-glycy 1-glycinester 

N' 

+ N>CHCO.NHCH~CO.NHCH~CO.NHNH~ 
N 

Diazoacetyl-gl y cyl-gl ycin-h y drazid. 

Letzteres zeigteinerseits alleEigenschaften eines echten DiazokBrpers 
und andererseits die Reaktionen eines Siiurebydrazids: So entwickelt 

1) Diese Berichte 89, 1379 [lWS]. 
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es beim dbergiefien rnit verdiinnt en Mineralsiiuren lebhdt Sticksto€f 
und reduziert wiiI3rigs Silbernitratlosung schon in  der Kiilte. Beim 
Schiitteln einer verdiinnten wiiBrigen Losung von Diazoacetyl-glycyl- 
glycinhydrazid mit Benzaldehyd wird sofort ein voluminoser Nieder- 
schlag des schwer l8slichea Diazo  aoe t y 1- gl y cy 1 - g 1 y ci n- b e n z al-  
hy draz ids ,  Ns CHCO .NHCH, CO . NHCHs CO . NHN: CHCI Hs, er- 
halten, das gleich dem Diazohydrazid selbst, wenn auch weniger 
leicht, mit verdunnten Siiureu Stickstoff entwickelt. 

Beim Koc h-n von Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid in wiil3riger 
Lasung oder durch Einwirkung von sehr verdiinnter Salzsiiure in der 
Kiilte entsteht unter StickstoffentwicklunR Ox y ace  t yl-gl  y c y l -  
g lycin-hydrazid,  (H0)CHs CO. NHC& CO.NHCH8 CO .NHNH,. 

Dieses Oxyhydrazid ist in Wasser so aufierordentlich leicht 18s- 
lich, daI3 es nur schwierig in fester Form gewonnen werden kann; 
auch die zugehorige Benzalverbindung ist in Wasser uberraschend 
leicht loslich. Durch Behandlung mit Eisessig wird Diazoacetyl- 
glycyl-glycinhydrazid in das gut krystallisierende Ace t y 1- OX y- 
a c e t y 1 - g 1 y c y 1 - g 1 y c i n - h y d r a z i d , (C& CO . 0) CHI CO . N H  CH, CO . 
NHCHS CO.NHN&, tibergefchrt. 

Bei liingerem Kochen von Diazoacetyl-glycyl-glycinester mit Hy- 
drazinhydrat in  Alkohol geht das zuerst ausgeschiedene gelbe Diazo- 
hydrazid wieder in Lbsung; gleichzeitig beginnen sich alige Tropfen 
abzuscheiden, wiihrend die gelbe Farbe der Flussigkeit allmiihlich 
verschwindet. Alle Bemuhungen, das so erhaltene schwere, farb- 
lose bl zum Krystallisieren zu bringen, schlugen fehl. Beim 
Schutteln der waarigen L8sung mit Benzaldehyd entsteht 
ein Gemenge von Benzaldazin und von 5-Oxytr iazol-1-acetyl-  
glycin-benzal-hydrazid,  

K=N 
I 

CH=C(OH) 
>N. CHs CO . NH CHs CO .NHN: CHCs Hs, 

die sich rnit h e r  von einander trennen lassen. 
Das bei der Einwirkung; von Hydrazinbydrat auf das Diazo- 

hydrazid zuniichst erhaltene 61 atellt also das Diammoniumsalz  
des  5- Oxytr iazol-  1 -ace tyl-gl  y cin-hyd raz id  s dar: 

\CH co . NH CH, co . NHCH, co . NH NH, 
Diaeoacetyl-glycyl-glycin-hydrazid 

N=N 

" 

B-t I >N . (38, CO .NRCH, CO .NHNHs 
CH=C(ONaHs) 

5-Oxytriazol- 1-acetyl-glycin-hydrazid-diammonium. 
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Erwiirmt man Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid stat t  mit Hydra- 
zinhydrat mit verdunnter alkoholiecher Kaiilauge, so tritt die Um- 
lagerung zum Oxytriazolderivat vie1 leichter ein. Die Lbsung wird 
rasch entfarbt, und nach dem Eindampfen erhalt man eine weiBe, sehr 
zerfliel3liche Substanz. Diese liefert nach dem Wiederaufnehmen in 
angesauertem Wasser mit Benzaldehyd dieselbe Benzalverbindung, die 
auch aus obigem Diammoniumsalz erhalten wurde. 

Die weilje Substanr ist daher das H a l i u m s a l z  d e s  5 - O x y -  
t r i  a z o 1 - 1 - a c e  t y  1-  g l y  c i n h y d r a z i d s ,  C,HNa(OK).CHsCO. 

D i m r o t h ' ) ,  sowie C u r t i u s  und T h o m p s o n a )  haben gezeigt, 
d a 5  sich Oxytriazolderivate in alkalischer Lbsung leicht mit D i a z  0 -  

b e n z o l s a l z e n  kondensieren ond dabei Azofarbstofle liefern. 
Wir untersuchten daher auch die Einwirkung v on p-Diazotoluol- 

sulfat auf die aus  dem oben als Diammoniumsalz beschriebenen 
schweren 0 1  erhaltene Benzalverbindnng: I n  alkalischer Losung bil- 
dete sich i n  der Tat leicbt der erwartete, aus Alkobol in  feinen, roten 
Nadeln krystallisierende Farbstoff, 4 - A z o t 01 u 01-5 - o x y  t r i  a z  o 1- 1 - 
a c e t y l - g l y c i n -  b e n z n l - h y d r a z i d ,  

N H  CH:, CO . NHNHs.  

- 
N=N 

I >N. CH, CO . NHCHI CO . N H N  : CHCs Hs. 
CHa . Cs Hc . N:N . C=C(OH) 

Derselbe Versuch wurde dann auch mit eioem unzweifelhaften 
Oxytriazolabkommling, dem vou C u r t i u s  und W e l d e s )  beschriebenen 
B e n  z a 1 - 5 -ox 3 t r i  a z  o I -  1 -acet - h y d r a z i d ,  ausgefuhrt. Diese Ver- 
bindung lieferte mit p-Diazotoluolsulfat ebenfalls aul3erst leicht einen 
orangefarbigen Azokorper, das 4 - A  zo t o l u  01- 5 -ox y t ri a z  01- 1 - a c e  t - 
b e n z a 1 - h y d r a z i d , CHI. CgH4 .N: N. Cs Ns (OH). CHa CO . N H N :  

Nach fruheren Beobachtungen werden Saurehydrazide durch Ein- 
wirkung von Diazobenzolsnlzen i n  Azide Ubergefuhrt'); eine derartige 
Reaktion tritt aber in den beiden obigen Fallen nicht ein, d a  die 
Hydrazidgruppe durch den Benzalrest geschutzt ist. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dalj H y d r a z i n  h y d r a t  
auf D iazoace ty l -g lycy l -g lyc ines t e r  in  gleicher Weise einwirkt, 
wie auf das  vorhergehende Glied der Reihe, den Diazoacetyl-glycin- 
ester: Es entsteht zuerst das normale D i a z o h y d r a z i t l ;  letzteres 

C H  cs Hs . 

1) Ann. d. Chem. 886, 86 [1904]. 9) Diese Berichte 89, 4141 [1906]. 
9 Diese Berichte 48, 879 [1910]. 
4) S t r u v e  und Radenhausen ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 62, 227 

[l895]. 
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w i d  durch w e i t e r e  E i n w i r k u n g  von Hydrazinhydrat in das Oxy-  
t r i a z  o l d e r i v s  t umgewandelt. 

E x p e r i m e n  t e 11 e s. 
Zur Gewinnung von D i az oace t y 1- g l  y c yl-gl  y ci  nii t h  yl e s t e r  

bereiteten wir zuniicbst nach den Angaben von C u r t i u s  und Weldel)  
Me thy1 en a rn i d  o - a ce t o n i t  r i l ;  dieses wurde in salz s au r en  G1 y ci n- 
e s t e r  und letzterer in  G l y c i n a n h y d r i d  iibergefuhrt’). 

Durch Kondensation von Glycinanhydrid in  alkalischer Losupg 
mit Chloracetylchlorid nach der neuen, verbesserten Methode von 
E. Fischera)  wurde sodann Chloracetyl-glycyl-glycin dar- 
gestellt. 

Wir fanden ea dabei zweckmdiig, vor dem Ansiiuern die alkalische Re- 
aktionsfliissigkeit und auch die Siiure stark abzukiihlen, da in dieaem Falle 
die Mischung sofort zu oinem dicken Brei erstarrt. Aus 39 g rohem Glycin- 
anhydrid wurden 51 g reines nmkrystallisiertes Chloracetyl-glycyl-glycin er- 
halten, entsprechend einer Ausbeute von 71 O/o. 

.Die Umwandlung in Dig lycy l -g lyc in4 )  und Dig lycy l -  
g l y c i n a t h y l e ~ t e r ~ )  erfolgte Dach den Angaben von E. Fischer .  
Bei der Veresterung des Diglycylglycins mu13 man langbres Er- 
wiirmen mit alkoholischer Salzsaure vermeiden, da  sonst die Glycyl- 
ltette unter Bildubg von salzsaurem Glycinester gespalten wird ; wir 
verfuhren folgendermaaen : 

20 g Diglycyl-glgcin wurden in einer Keibschale mit etwas alkoholischer 
Salzsiiure zu einem dicken Brei angerieben; dieser wurde in die warme Mi- 
schung von 1250 ccm absolutem Alkohol und 250 ccm kalt mit Chlorwasser- 
stoff gesiittigtem, absolutem Alkohol lamgsam eingegossen und gut geschiittelt. 
Das Gemisch wurde dann 5 Miuuten auf dem Wasserbad auf 70-80° erwiirmt, 
wobei vie1 Unloslichea zuriickblieb. Nach raschem Abkiihlen wurde der 
Ester abgesaugt, mit kaltem Alkohol und dther ausgewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Auf Zusatz von ctwas hischer alkoholischer Salzsirure kann 
man das Filtrat nochmals zur Veresterung verwenden. 

0.3549 g Sbst.: 0.2055 g AgC1. 
CaBls04N8C1 (253.5). Ber. C1 14.00. Get. C1 14.31. 

D i  a z  o a c e  t y 1 - g1 y cy 1-gl y ci nil t h  y 1 e s t e r  wurde genau nach der 
Vorschrift von C u r t i u s  und Thompson6)  dargestellt. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren fanden wir den Schmelzpunkt bei 156- 
158O; C u r t i u s  und Thompson  geben 159-1600 an. 

0.1509 g Sbst.: 33.1 ccm N (17O, 736 mm) (nach Dumas). 
CSH, ,O~N~ (228). Ber. N 24.56. Gef. N 24.52. 

1) Diese Berichte 43, 868 [1910]. 
8) Diese Berichte 39, 2931 [1906]. 
3) Diese Berichte 36, 1984 [1903]. 

3 Ebenda. 
4) Diese Berichte 37, 2500 [19041. 
c) Diese Berichte 89, 1379 [1906]. 



Diazoace ty l -g ly  cyl-gly c in -hpdraz id ,  
NsCHCO .NHCHsCO.NHCHsCO .NHNHs. 

7.5 g Diazoacetyl-glycgl-glycinathylester wurden in 120 ccm abso- 
lutem Alkohol suspendiert, 4 g Hydrazinhydrat hinzugeftigt und das 
Gemisch mtiglichst schnell anf dem Wasserbad zum Kochen gebracht, 
wobei momentan eine klare Losung entsteht. Da das Hydrazid in 
heibem Alkohol vie1 schwerer 1Sslich ist als der Ester, scheidet es 
sich schnell aus; die Losung wird immer dickfllissiger, bis sie ganz 
breiartig geworden ist. Nach anderthalbstiindigem Erhitzen wird. gut 
abgekiihlt, das Hydrazid abgesaugt und rnit kaltem Alkohol und schlieb- 
lich mit i t h e r  gewaschen. Erhalten 5.1 g, entsprechend einer Aus- 
beute von 72 O l 0  der Theorie. 

Zum Umkrystallisieren kocht man das Hydrazid rnit der fiinfzig- 
fachen Menge absoluten Alkohols und gibt tropfenweise Wasser zu, 
bis eine klare Losung entsteht, die sofort filtriert werden mu13, da 
Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid sich in heiber, wiiBrig-alkoholischer 
Liisung unter Stickstoff-Entwicltlung zersetzt. Aus der heiBen Liisung 
krystallisiert das Hydrazid beim Erkalten in glanzenden, gelben Nadeln, 
die sich' zu rosettenartigen Krystallgruppen vereinigen. Beim!Erhitzen 
im Schmelzrohrchen begiunt die Substanz bei 160° eich zu zersetzen 
und schmilzt plotzlich unter Aufschiiumen bei 167O. 

I. 0.1001 g Sbst.: 0.1250 g CO,, 0.0460 g H,O. - 0.1120 g Sbst.: 38.0 ccm 
N (130, 736 mm). - 11. 0.1984 g Sbst.: 0.2488 g COZ, 0.0876 g &O. - 
0.0905 g Sbst.: 31.0 wm N (14O, 736 mm). - 111. 0.1233 g Sbst.: 0.1540 g 
CO,, 0.0570 g HPO. 

I. IT. III. 
C ~ H l o O ~ N ~  (214j. Ber. C 33.65. Gef. C 34.05, 34.20, 34.06. 

D H 4.67. D H 5.14, 4.92, 5.17. 
D N 39.25. N 38.63, 38.93, - . 

Bestimmnng des Diazostickstoffs: I. 0.1058 g Sbst. gaben, mit ver- 
dfmnter Schwefelsiinre (1:4) gekocht: 11.4 ccm N (SO, 736 mm). - 11.0.1016 g 
Sbst.: 10.9 ccm N (go, 738 mm). 

Ber. f i r  1 Mol. N: 13.08. Get. I. 12.56, 11. 12.47. 
In heiliem, absolutem Alkohol ist das Hydrazid schwer ldslich, 

in kaltem Alkohol und in Ather unloslich. Dagegen w i d  es von 
Wasser iiuberst leicht aufgenommen; die gelbe, wiibrige Msung re- 
duziert Silbernitrat schon in der K a t e  und zersetzt sich beim Er- 
wiirmen unter Gasentwicklung. Auf Zuaatz von verdilnnten SBuren ent- 
fiirbt sich die wiiBrige Losung unter stiirmischem Entweichen von 
Stickstoff; such mit Natronlauge tritt Entfiirburg ein, aber ohne Gas- 
entwicklung. 
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Diazoacetyl-glycyl-glycin-benzal- hydraz id ,  
N3 CH CO . NH CHI CO . NHCHa CO . NHN : CH Cs Hg . 

1.2 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid werden in 35 ccm Wasser 
geliist, mit einer klaren Lbsung von 0.6 g frisch destilliertem Benz- 
aldehyd in 150 ccm Wasser versetzt und die Mischung 5 Minuten 
kriiftiq geschiittelt. Es entsteht sofort ein gelblichweaer Niederschlag, 
der abgesaugt, mit Wasser und Alkohol und schliel3lich mit Ather ge- 
waachen und irn Vakuum getrocknet wird. 

Ffir die Analyse wnrde die Substanz zweimal mit heiDem Alkohol und 
eiomal mit Ather ansgezogen und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsrure 
getrocknet. 

I. 0.1492 g Sbst.: 0.2833 g CO,, 0.0688 g H3 0:- 0.1052 g Sbst.: 25.2 ccrn 
N (170, 756 mm). - 11. 0.0940 g Sbst.: 23.5 ccm N (17O, 754 mm). 

ClsH~dOaNs (302). Ber. 0 51.65, H 4.63, N 27.81. 
Gef. 51.79, D 5.16, D I. 27.50, U. 27.43. 

Ausbeute l g. 

Beozal-diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid bildet ein gelblich weaes, 
scheinbar amorphes Pulver, das bei 180-181° unter Zersetzung schrnilzt. 
Es ist in den gewiihnlichen Losnngemitteln, wie Wasser, AJkohol, Eis- 
essig, Ather, in der KBlte wie in der Hitze fast unl6sIich. In ver- 
dtinnter SalzsHure lbst es sich unter Zersetzung und Gasentwicklung. 

Oxyace ty l -g ly  cy l -g lyc in -hydr sz id ,  
(HO)CH~CO.NHCH~CO.NHCHICO.NHNH~. 

1.5 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid werden in 50 ccm absolutem 
Alkohol suspendiert und Wasser tropfenwebe zugegeben , bis eine 
klare Liisung entsteht. Beim Kochen wird die gelbe Liisung unter 
Stickstoft-Entwicklung langssm entfiirbt. Man setzt das Kochen 15 Mi- 
nuten fort, bis die Losung nur noch schwach gelb gefiirbt ist. Beim 
'Erkalten scheidet sich das Oxyhydrazid als feines, weides Pulver aus. 
Erhalten 0.6 g. Beim Eindampfen der Mutterlauge im Vakuum bei 
40-50° nnd sohlieBlich irn Exsiccator hinterblieb eine klebrige Maase, 
die nicht zu reinigen war. 

Zur Andyse wurde die zuerst erhaltene Krystallisatioe mit absolutem A1- 
kohol awgekocht 

I. 0.0892 g Sbst : 21.4 ccm N (190, 749 mm). - II. 0.1043 g Sb&. 
24.5 ccm N (16O, 759 mm). 

CIH~~OIN, (204). Ber. N 27.45. Gef. N I. 27.03, II. 27.24. 

Oxyacetyl-glycyl-glycinhydrazid bildet ein leichtes, weides Pulver, 
welches in Wasser iiul3erst leicht loslich ist. In Alkobol und Ather 
ist ee, auch in der Hitze, fast unlaslich. Anf Zusatz von vie1 Alkohol 
zur warigen Losung scheidet es sich nur sehr schwierig wieder aus. 



In Schmelzr6hrchen beginnt es  sich bei 230° zu schwiirzen; bei 2430 
ist es vollstiindig rerkohlt, aber noch nicht geschmolzen. 

Oxyacetyl-glycyl-glycin-benzal-h y d r a ~ i d ,  
(H.0) CH, C O .  NHCEIs CO . NH CHI 00. NH N: CHG &. 

Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid wurde in w&Origer L6sung durch Kochen 
in daa Oxyhydrazid iibergefiihrt. Nach beendeter Stichtoff-Entwicklung wurde 
die L6sung mit Benzaldehyd tiichtig geschiittelt, von einer kleinen Menge 
Niederschlag abfiltriert und imVakuum bei 40-500 stark eingeengt. Die so 
erhaltene weiBe, krystallinische Substanz mnrde abgesaugt und mit Alkohol 
und SchlieBlich mit Ather gewaschen. 

0.0973 g Sbst.: 17.4 ccm N (‘240, 748 mm). 

Die Substanz bildet kleine, farblose Tilfelchen, welche in Wasser leicht, 
in Alkohol dagegen sehr schmer loslich sind. Aus der konzentrierten, wurigen 
LBsung l&Bt sich die Verbindung dnrch Zusntz von Alkohol nur schwierig 
wieder ausfiillen. In  SchmelzrBhrchen ist sie bei 4400 verkohlt, nber noch 
nicht geschmolzen. 

ClsIlleO,N~ (292). Bcr. N 19.18. Gef. N 19.63. 

A c e t  y l -ox  yace ty l -g lycy l -g lyc in -hydraz id ,  
(CH3CO.O)CHsCO.NHCHsCO.NHCH~CO.NHNHs. 

Zu 2 g Eisessig wurden allmiihlich 2 g Diazoacetyl-glycyl-glycic- 
hydrazid hinzugefugt. Der  unter Stickstoff-Entwiclilung entstehende 
dicke Sirup wurde mit noch 1 g Eisessig bis zur klaren Losung gut 
verrieben. Beim Eindunsten im Vakuumexsiccator iiber Atzkali 
hinterblieb ein wei ler ,  krystallinischer Riickstand. Dieser a u r d e  mi t  
absolutem Alkohol gewaschen, in heil3em Alkobol suspendiert und 
hei les  Wasser tropfenweise zugegeben, bis e r  aich eben aufloste. 
Nach nochmaligem Zusatz von etwas Alkohol schied sich beim Ab- 
kuhlen die Acetylverbindung als feines, weiDes Pulver aus. 

0.1112 g Sbst.: 22.8 ccm N (21.5O, 758 mm). 

Aus verdiinntern Alkohol umkrystallisiert, stellt die Verbindung 
ein leichtes, mikrokrystallines Pulver dar. Dieses ist in Wasser und 
in Eisessig sehr leicbt, in hei lem Alkohol dagegen nur  schwer loslich; 
in i t h e r ,  Ligroin und Chloroform ist es fast unloslich. Die Substanz 
zeigt keinen scharlen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich allrnHhlicb 
von 180° an unter Verkohlung. 

C~H1,06N, (246). Ber. N 22.78. Gef. N 43.11. 

D i a m m o n i u m s a l z  d e s  5-Oxytr iazo l -1 -ace ty l -g lyc in -  
N=N 

CH=C (0 Ns Hs) 
h y d r a z i d  s, I >N . CHp CO . NHCH, CO . NH . NH,. 

2.3 g fein gepulverter Diazoacetyl-glycyl-glycinester wurden in 20 ccrn 
absolutem Alkobol suspendiert, 3 g Hydrazinhydrat zugegeben und 
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das Gemisch anf d e n  Wasserbad erhitzt. Das zunachst ausgeschie- 
dene feste, gelbe Hgdrazid wandelte sich allmahlich i n  olige, 
farblose Tropfen urn, die an den Wanden des GefiiBes hafteten. 
Nach 5-G-stuudigem Eochen war  die gelbe Farbe der Fliissigkeit 
ganzlich verschwunden, wahrend sich zugleich eine Schicht von farb- 
losem 0 1  am Boden des Kolbens gebildet hatte. Nacb dem Abkiihlen 
wurde die nlkoholische Liisuug von dem 0 1  abgegosseu und dieses 
mit Alkohol und i t h e r  gewaschen. Obgleich das 0 1  2 Wochen im 
Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiiure stehen gelassen und oft 
stark gekiihlt wurde, gelang es nicbt, dnsselbe zum Krystallisieren zu 
bringen. 

Das so dargestellte Dianimoniumsalz des Oxytriazol-acetyl-glycin- 
hydrazids ist nicht ganz rein, sondern enthiilt Spuren von Hydrazin- 
hydrat. Es ist in Wasser sehr leicht l6slich rnit stark alkalischer 
Reaktion; von heiflem Alkohol wird es dagegen nur wenig aufge- 
nommeu nnd scheidet sich beim Abkuhlen in iiligen Tropfen wieder 
aus. I n  Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol ist es unlcslich. Da 
die Substanz nicht weiter gereinigt werden konnte, wurde von einer 
Analyse abgesehen. 

K a l i u m s a l z  d e s  5 - O x y t r i a z o l -  1-ace ty l -g lyc in -hgdraz ids ,  
Cs H Na (OK). CHs CO . NH CHs CO .NHNEIs. 

2 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid wurden mit 50 ccm absolutem A E  
kohol auFgekocLt und mit einer klaren LBsung von 0.6 g Kalihydrat in 25 ccm 
absolntem Alkohol versetzt. Das Gemisch wurde 10 Minuton am Rfickfld- 
ktihler gekocht, wobei sich die Fliissigkeit rasch entfllrbte. Die Hanptmenge 
dea Alkohols wurde schnell abdestilliert und der Riickstaqd im Vakunmex- 
siccator vBllig eingedampft. Es hinterblieb eine weile, krystallinische Masse, 
die mehrfach mit kloinen Mengen absolutem Alkohol gewaachen wurde, urn 
iiberschiissiges Kalihydrat zu entfernen. 

Das so erhaltene Kaliumsalz zieht an der Luft begierig Wasser an und 
zerflieBt infolgedessen sehr schnell. Die s&lrige Lbsnng reagiert alkalisch. 
In bei6em Alkohol ist das Salz ziemlich leicht IBslich, in Ather unl6slich. 

5 - O x y t r i a z o l -  1-ace ty l -g lyc in -benza l -hydraz id ,  
N-N 

1 >N. CH, co . N H C H ~  co . NHN: C H C ~  H ~ .  
CH=C(OH) 

I. D a r s t e l l u n g  a u s  Oxy t r i azo l - ace ty l -g lyc in  h y d r a z i d -  
d i a  m m o  n i u m. 

Eine wHBrige Losung des oben beschriebenen Diammoniumsalzes 
wurde nach dem Ansiiuern mit Essigsiiure mit einem f j b e r s c h d  von 
Benzaldehyd versetzt und tichtig geschttelt.  Es bildete sich sofort 
ein voluminoser, gelber Niederschlag, der  abgesaugt, mit Wasser ge- 
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waschen und im Vakuum getrocknet ward. Dieser Niederschlag be- 
stand aus einem Gemisch von Benzalazin und der gesuchten Benzrl- 
verbindung. Durch mehrfaches Auskochen mit Ather wurde das 
Benzalazin eotfernt; dabei hinterblieb Oxytriazolacetyl-glycin-benzal- 
hydrazid als feines, hellbraunes Pulver, das gegen 180° schmolz. 

11. D a r  s t e l l  u n g au s 0 x y t r i a  z o l - r  c e t y 1- gl  y c i  n h y d r a  z id-  
ka l ium.  

Eine wiiI3rige Lbsung des Kaliumsalzes wurde rnit Essigsaure 
schwach angesiiuert und rnit Benzaldehyd geschuttelt, wobei allmiihlich 
ein gelblichweifier, flockiger Niederschlag ausfiel. Letzterer wurde 
abgesaugt, rnit Wasser gewaschen', in1 Exsiccator getrocknet und zur 
Reinigung mehrfach mit Ather ausgekocht. Der Schmelzpunkt lag 
bei 374-179O. 

I. 0.1665 g Sbst. (aus dem Diammoniumsalz dargestellt): 0.3118 g 

11. 0.1173 g Sbst. (aus dem Kaliurnsalz dargestellt): 0.2250 g Cog, 

Cia Hic oa Ns (302). 

COz, 0.0775 g HzO. 

0.0538 g 890. -- 0.0910 g Sbst.: 20.6 ccrn N (19O, 754 mm). 

Ber. C 51.65, B 4.63, N 27.81. 
Gef. D I. 51.08, 11. 52.31, D I. 5.21, 11. 5.13, n - 11. 25.70. 

Die Verbiodung bildet ein hellbraunes, amorphes Pulver, welches 
im Schmelzrohrchen gegen 1 80° unter Zersetzung schmilzt. In  Wasser, 
Ather und kaltem Alkohol ist es schaer loslich; in  kochendem 81- 
kohol lbst es sich mit stark brauner Fiirbung unter Zersetzung aul. 
Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich. 

4-Azotoluol-5-oxytriazol-1-acetyl-glycin-ben z a l - h y d r a z i d ,  
N e N  

1 >N.CHi CO. NH CHi CO. NHN : CH Cs Hs. 
CHa . Cg H4. N :N . C=C(OH) 
0.8 g der beschriebenen Benzalverbindung wurden in einer Reib- 

schale mit verdilnnter Natronlauge gut zusarnmengerieben. Die feste 
Substanz wurde zuerst olig und ging dann allmiihlich in Losung. Die 
alkalische Fliissigkeit wurde mit Wasser etwas verdiinnt, von Spuren 
ungeloster Substanz abfiltriert, in Eiswasser gekiihlt und mit 0.8 g frisch 
bereitetem p-Diazotoluolsulfat in 50 ccm Eiswasser versetzt. Aus der 
intensiv roten Mischung schied sich ein schon ziegelroter Niederschlag 
ab, der sich beim Ansiiuern rnit Essigsaure noch vermehrte. Der 
Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
aus heiI3em Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen, kleinen, rbt- 
lichbraunen Nadeln schmolzen scharf bei 151.5O. 

0.0800 g Sbat.: 18.4 ccm N (199 754 mm). 
CpoHioOaNB (420). Ber. N 26.67. Gef. N 26.11. 
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In heidem Alkohol und Eisessig ist die Substanz leicht, in Ather, 
Chloroform und Aceton nur schwer loslich, i n  Benzol, Ligroin und 
Wasser beinahe unliislich. 

4-Azoto luo l~5-oxytr iazo l -1  -acety l -benzal -hydrazid ,  

0.8 g Benzal-5-oxytriazol-l-acet-hydrazid7 das nach der Vorschrift 
von C u r t i u s  und Weldel) bereitet war, wurde in Natronlauge 
gelost und unter Kiihlung mit Eiswasser eine gleichfalls stark gekiihlte 
wiidrige Losung von 0.8 g p-Diazotoluolsulfat hinzugefiigt. Die 
Mischung fiirbte sich sebr stark gelbrot, aber es schied sich nur wenig 
Farbstoff sus; erst beim Ansauern rnit Essigshre fie1 die Hauptmenge 
des Azokorpers als orange gefiirbtes Pulver nieder. Erhalten 1 g. 

Dieser Farbstoff krystallisiert im Gegensatz zu dem vorher be- 
schriebenen nur schwierig aus heil3em Alkohol, ist aber in verdiinnter 
Natroolauge vie1 leichter lbslich. Zur Reinigung wurde er mit kalter 
verdiinnter Natronlauge aufgenommen, mit Essigsiiure wieder gefallt, 
abgesaugt, mit Wasser gewsschen und getrocknet. 

CHa .Cs& . N  :N. Ca NI (OH) .CHs CO . N H N :  CHCg Hs. 

0.0851 g Sbet.: 19.7 ccm N (160, 754 mm). 
ClaHl~O,N, (363). Ber. N 27.00. Gef. N 26.66. 

Die Substmz bildet ein orange gefiirbtes Pulver, welches bei 149.5O 
unter Gasentwicklung und vollstiindiger Zersetzung schmilzt. In 
Wasser ist es nicht, in heiBem Alkohol nur schwer laslich. 

889. Theodor Uurtiue und Thomae Callan: 
Die Urnwandlung von Diaeohydraziden in Monohalogen- 

hydrazide und h ide .  
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 11. Auguat 1910.) 
. Vor kurzem haben C u r t i u s  und Welde2) in dern Chloracetyl-  
g 1 y cin- h J d r  az id -  c h l o r  h y d r a t  den ersten Vertreter der Klasse der 
H a1 o g en  - f e t t s iiu r e h y d r az id  e beschrieben ; sie erhielten dasselbe 
durch Einwirkung voo Salzsiiuregas auf Diazoacetyl-glycinhydrazid: 

N \ C H C O  .NHCHaCO.NHNHa + 2 C I H =  
Diezoacetyl-glycin hydrazid 

N’ 

i g > C H C O .  NHCHa CO. NHNHa, HC1+ NI 
Chlora cetyl-glycin hydrazid- hydrochlorid. 

1) Diem Berichte 43, 879 [1910!. 1) Diese Berichte 48, 863 [1910]. 
159. 




